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Kurzzusammenfassung

Einer der am meisten untersuchten Photokatalysatoren fiir den Abbau von Schadstof-
fen in Abgasen und Abwiéssern ist Titandioxid (TiOz). Allerdings werden in der Regel
Pulver, z.B. in Suspension, verwendet, welche zwar hohe Effizienzen erzielen, allerdings
auch eine kosten- und zeitintensive Wiederaufarbeitung bendétigen. Beschichtungen mit
TiO4 Partikeln zeigen héufig geringere Abbauraten. Verschiedene Studien zu TiOy Par-
tikeln, auf denen Metallinseln abgeschieden wurden, zeigen einen positiven Einfluss
des Metall-Halbleiter-Kontaktes auf die Aktivitdt des Halbleiters. Jedoch gibt es in
der Literatur unterschiedliche Meinungen iiber den Einfluss eines Schottky-Kontakts
auf die photokatalytische Effizienz. Daher ist die Untersuchung der photokatalytischen
Aktivitdt von Metall-Halbleiter-Schichten und der Einfluss des Metall-Riickkontaktes
von hohem wissenschaftlichen Interesse.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene TiOy Schichten auf Metallen (M(TiO2))
hergestellt und der Einfluss des Schottky-Kontaktes in Hinblick auf die photokatalyti-
schen und elektrochemischen Eigenschaften untersucht.

Die M(TiO3) Schichten zeigen fiir alle drei in dieser Arbeit angewendeten Abbautests
hohe Aktivitaten, welche zum Teil die gleiche Gréflenordnung oder bis zu etwa 80% der
Effizienz der als Referenz verwendeten Pulver erreichen. Zudem zeigt sich eine Abhén-
gigkeit der Effizienz von der Austrittsarbeit der Metalle, letztere hat einen Einfluss auf
die Ausbildung einer Raumladungszone im Halbleiter. Die Effizienz der Beschichtungen
steigt mit sinkender Austrittsarbeit der Metallsubstrate. Die Ladungstrigerdichte der
M(TiOz2) Filme ist sehr hoch, was auf einen starken Einfluss des Schottky-Kontaktes auf
die elektrochemischen Eigenschaften sowie auf an der Oberfliche gebundene Ladungs-
trager zuriickgefithrt wird. Dies erklart die hohen beobachteten Photoneneffizienzen der

Schichten und zeigt deutlich den positiven Einfluss des Schottky-Kontaktes.

Stichworte: Schottky-Kontakt, Photoelektrochemie, Impedanz, Photokatalyse, ISO
22197-2
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Abstract

One of the most intensively investigated photocatalysts for environmental air and water
remediation is titanium dioxide (TiO3). Traditionally, these photocatalysts are employ-
ed as powdered materials, which subseqgently have to be recovered in time and money
consuming steps. Nevertheless, the immobilization of the photocatalyst usually causes a
decrease in activity. Many researchers have shown that high activities could be obtained
by deposition of small metal islands on the semiconductor, resulting in the formation
of a metal-semiconductor contact. However, the influence of a Schottky-contact still
remains uncertain and is not fully understood, sparking a high scientific interest in this
research topic.

Within the scope of this work, TiO9 thin films were prepared on different metal sub-
strates (M(TiOz2)) to evaluate the influence of the thereby formed Schottky-contact on
their photocatalytic and electrochemical properties.

For all three employed photocatalytic degradation tests the M(TiOg) films showed high
efficiencies which were in the same order of magnitude and reached up to 80% of the
value obtained with the pure powdered photocatalysts used as reference. Analysis of the
results shows a strong correlation of the metal work function on the photonic efficiency
which is explained by the formation of a space charge layer in the semiconductor. The
photocatalytic efficiency of the coatings increases with a decreasing metal work function.
Additionally, high carrier densities were obtained in the semiconductor, which could be
explained by a strong influence of the Schottky-contact on the electrochemical properties
as well as on the formation of surface bound charge carriers on the semiconductor. These
effects give rise to the high photonic efficiencies observed for the metal-semiconductor-

coatings, highlighting the advantageous effect of the Schottky-contact.

Keywords: Schottky-contact, photoelectrochemistry, impedance spectroscopy, pho-

tocatalysis, 1S0:22197-2
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1 FEinleitung und Zielsetzung

1 Einleitung und Zielsetzung

Die steigende globale Emission von Schadstoffen erfordert die Entwicklung von effizienten
und umweltfreundlichen Methoden zur Aufreinigung von Abgasen und Abwiéssern. In den
letzten Jahrzehnten hat die photokatalytische Oxidation organischer und anorganischer
Schadstoffe an Bedeutung gewonnen. (1)) Titandioxid ist einer der am meisten ver-
wendeten und vielversprechendsten Halbleiter fiir photokatalytische Anwendungen. (2,
3, [4)) Es ist ein kostengiinstiges, stabiles und ungiftiges Halbleitermaterial, welches eine
groBe Gruppe von Schadstoffen photokatalytisch oxidieren kann.(5, [6)) Bisher wurden
grofitenteils Suspensionen aus pulverférmigem zur Aufreinigung von Abwéssern
verwendet. Durch die hohe katalytisch aktive Oberfliche der TiOs Partikel in den Sus-
pensionen kénnen hohe Effizienzen in der Umsetzung von Schadstoffen erzielt werden.
Ein Nachteil ist jedoch die zeit- und kostenaufwendige Wiedergewinnung des Photokata-
lysators, z.B. durch Filtration und re-Suspendierung. Die Immobilisierung des Halbleiters
16st dieses Problem, fiihrt im Allgemeinen allerdings zu einer Verringerung der Aktivitéat,
bedingt durch eine abnehmende katalytisch aktive Oberfléche. ([7)

Wie bereits aus elektrochemischen Untersuchungen bekannt ist, hat das Substrat einen
groflen Einfluss auf die photokatalytischen Eigenschaften von Beschichtungen. Dies
ist vor allem fir Metall-Halbleiter-Kontakte der Fall, welche in den meisten Féallen als
Schottky-Kontakt beschrieben werden kénnen. Durch den Metall-Riickkontakt bildet sich
eine Raumladungszone an der Grenzfliche zwischen dem Metall und dem Halbleiter aus.
Die Ausdehnung und Form dieser Zone wird durch die Austrittsarbeit des Metalls ®,,
und den Grad der Dotierung des Halbleiters bestimmt. Ist die photokatalytische Schicht

diinn genug, d.h. in derselben Gréflenordnung wie die ausgebildete Raumladungszone,
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sollte der Schottky-Kontakt die Lebensdauer der Ladungstrager erh6hen. Wenn das Fer-
miniveau des Halbleiters energetisch negativer liegt als das Metall-Ferminiveau Ep,,
diffundieren die Elektronen zu einem geringen Teil in das Metall. Es bildet sich eine po-
sitive Raumladungszone im Halbleiter in Abhéngigkeit von dessen Dotiergrad und der
Austrittsarbeit des Metalls. Die durch Lichtabsorption angehobenen Elektronen wan-
dern somit bei einer positiven Raumladungszone zum Metall. Dementsprechend verblei-
ben die Locher im Halbleiter und kénnen an dessen Oberfliche diffundieren, um dort
adsorbierte Schadstoffmolekiile direkt oder indirekt zu oxidieren. Durch die Reaktion
mit beispielsweise Wasser kommt es zur Bildung von Sauerstoffspezies welche wiederum
weitere Redoxreaktionen mit den Schadstoffmolekiilen eingehen. Der Metall-Halbleiter-
Kontakt ermoglicht durch die Ausbildung einer positiven Raumladungszone eine effi-
ziente Ladungstriagerseparation, wodurch die Rekombinationsrate der photogenerierten
e~ /hT-Paare verringert wird. Dies resultiert in einer Verbesserung der photokatalyti-
schen Aktivitat.(R)

Thema der vorliegenden Arbeit ist die Immobilisierung von zwei unterschiedlichen kom-
merziell erhéltlichen Pulvern auf verschiedenen Metallsubstraten sowie deren Cha-
rakterisierung in Hinblick auf die photokatalytischen Eigenschaften und den Einfluss
des Schottky-Riickkontaktes. Hierfiir werden vier unterschiedliche Metalle mit steigen-
der Austrittsarbeit (@), in der Reihenfolge Titan < Aluminium < Stahl (V2A-Stahl)<
Kupfer, mittels Tauchbeschichtungen aus TiOs-Suspensionen beschichtet. Durch den
Metall-Halbleiter-Kontakt wird eine positive Raumladungszone gebildet, wodurch die
Effektivitat der Schichten fiir den Abbau von Schadstoffmolekiilen erhéht wird. In der
Regel erzielen immobilisierte TiOs Schichten geringere Aktivitdten als die reinen pul-
verformigen Photokatalysatoren. Dies wird vor allem der geringeren katalytisch aktiven
Oberflache der Beschichtungen zugeschrieben. Um diesem Effekt entgegen zu wirken
werden die TiOs-Filme auf Metallen hergestellt, welche durch die erhéhte Ladungstra-
gerseparation den Effekt der niedrigeren Katalysatoroberfliche ausgleichen sollen. Ein
weiterer Vorteil der Immobilisierung von auf Metallen liegt in der moglichen Ver-

wendung als Elektroden. Im Gegensatz zu anderen Substraten bieten die Metalle eine
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gute Leitfahigkeit und somit Kontaktmoglichkeit fiir photoelektrochemische Verfahren.
Die in dieser Arbeit hergestellten Beschichtungen kénnen dementsprechend bei pho-
toelektrokatalytischen Abbaureaktionen mit Anlegen einer Hilfsspannung angewendet
werden, wie z.B. beim Abbau von Dichloressigsdure (DCA]) gezeigt wird.

Unter Bestrahlung mit UV-Licht wird der photokatalytische Abbau von drei Modell-
Schadstoffen untersucht. Dabei handelt es sich um den Abbau von Acetaldehyd in der
Gasphase, durchgefiihrt entsprechend der ISO Norm 22197-2,(9) und den Abbau von
Dichloressigsiaure (DCAJ) und Chloroform (CHCI3)) in der Fliissigphase. Acetaldehyd ist
eine Modellsubstanz fur fliichtige organische Verbindungen (VOCs aus dem englischen
volatile organic compounds), welche héufig in Innenrdumen vorkommen. gehort zu
der Stoftklasse der halogenierten Kohlenwasserstoffe, ist karzinogen und biologisch nur
schlecht abbaubar. (10, [11)) [CHCI3] findet hiufig Verwendung in industriellen Prozessen.
Die halogenierte aliphatische Verbindung ist umweltgefihrdend und hat einen destrukti-
ven Einfluss auf die Ozonschicht.(12)) Daher ist der Abbau tiber einen photokatalytischen
Prozess nicht nur fiir die Charakterisierung der Schichten entscheidend, sondern auch als
Methode zur Verringerung der Emission dieser Schadstoffe in Abgasen und Abwéssern.
Neben der photokatalytischen Aktivitdt der Beschichtungen sind deren physikalische, op-
tische und elektrochemische Eigenschaften von grofler Bedeutung, um die ablaufenden
Prozesse ndher beschreiben zu konnen. Zudem kann mit den Mitteln der Elektroche-
mie die Natur des Kontaktes zwischen und den Metallen betrachtet werden, um
Aussagen iiber den Einfluss der Austrittsarbeit auf die photokatalytischen Figenschaften
treffen zu kénnen.

Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht die Untersuchung der photokatalytischen Eigen-
schaften von Schichten auf Metallen. Besonders der vermutete positive Effekt der
Raumladungszone auf die Ladungstriagerseparation am Metall-Halbleiter-Kontakt soll

hier eingehend untersucht werden.
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2 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die theoretischen Aspekte zu dieser Arbeit erldutert und zu-
sammengefasst. Zunichst folgt eine Ubersicht der Eigenschaften von mit Fokus
auf dessen photokatalytische Eigenschaften sowie eine kurze Beschreibung von Metall-
Halbleiter-Kontakten. AbschlieBend werden die theoretischen Grundlagen zur Elektro-
chemie, insbesondere zur Bestimmung von dem Flachbandpotential und der Do-

nordichte (Np)), eingegangen.

2.1 Photokatalyse an Titandioxid

ist ein sowohl thermisch als auch in Sduren und Laugen stabiler Halbleiter. Es
kommt in drei Modifikationen vor. Die thermodynamisch stabilste ist das Rutil, ge-
folgt von Anatas und Brookit. Bedingt durch die verschiedenen Strukturen variiert
ebenfalls die Bandliickenenergie der Modifikationen. Rutil besitzt von den drei
TiOo-Modifikationen mit 3,02 eV die geringste Bandliicke, Brookit hat eine Bandliicke
von 3,14 eV und Anatas von 3,23 eV.(L3)) Anatas weist im Vergleich zu den anderen Mo-
difikationen héufig eine hohere photokatalytische Aktivitat auf, was durch die fiir viele
Reaktionen giinstige Lage des Leitungsbandpotentials begriindet wird. (3} [I4) Allerdings
zeigt eine Studie von Kandiel, dass die Bandliicke von Brookit-Nanostabchen bei 3,31 eV
und von Anatas Nanopartikeln bei 3,18 eV liegt.(15) Die kathodische Verschiebung des
Potentials des Leitungsbandes von 130 meV wurde durch zwei verschiedene Methoden
bestimmt. Somit kénnte fiir Brookit ebenfalls eine hohere photokatalytische Aktivitét
erwartet werden.(16) Eine eindeutige Aussage zur photokatalytischen Aktivitat der

Modifikationen Anatas und Brookit ist somit nur bedingt moéglich, da weitere Untersu-
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n-Halbleiter p-Halbleiter
Leitungsband Leitungsband
__________ Er
__________ Er
Valenzband Valenzband

Abbildung 2.1: (a) Das Ferminiveau bei einem n-Halbleiter liegt direkt unterhalb der
Leitungsbandkante. (b) zeigt einen p-Halbleiter, dessen Ferminiveaus di-
rekt oberhalb der Valenzbandkante liegt.

chungen die genaue Hohe der Bandliicke erst noch verifizieren miissen. Zudem konnte
keine Verschiebung der Leitungsbandkante festgestellt werden, wodurch die Abbaurate
fiir eine Vielzahl von organischen Schadstoffen nicht beeintrachtigt werden sollte.

ist ein n-Halbleiter, wobei die Dotierung in der Regel durch Sauerstofffehlstel-
len im Gitter erklért wird. Ein n-Halbleiter weist eine hohe Donordichte (Donato-
ren=Elektronen) auf, wodurch das Ferminiveau angehoben wird und direkt unterhalb
des Leitungsbandes liegt. Abbildung zeigt eine schematische Darstellung der Lage
des Valenz- und Leitungsbandes sowie des Ferminiveaus fiir einen n-Halbleiter (a) und
einen p-Halbleiter (b). Bei einem p-Halbleiter ist die Akzeptordichte erhéht, d.h. dass
eine Majoritdt der Locher besteht. Dies resultiert in der Lage des Ferminiveaus knapp
oberhalb der Valenzbandkante.

Zudem hat aufgrund seiner hohen chemischen Bestéindigkeit und Ungiftigkeit
ein breites Anwendungsspektrum. So wird es als Weiflpigment in Wandfarben, Kunst-
stoffen, Lebensmitteln und Kosmetika eingesetzt. In den letzten Jahrzehnten stieg das
Interesse an den photokatalytischen Eigenschaften von TiOs. Anwendung findet die
TiO2-Photokatalyse unter anderem in der Aufreinigung von Schadstoffen aus Abgasen

und Abwissern, aber auch im Bereich der Wasserspaltung. (L1, [17)




2 Theoretische Grundlagen

Die Photokatalyse an Halbleitern nutzt deren Eigenschaft, Photonen mit einer Ener-
gie hyzg zu absorbieren und dabei Elektron/Loch-Paare zu bilden. Die so generierten
Ladungstriager konnen dann an die Oberflache des Halbleiters migrieren und dort Redox-
reaktionen eingehen. Durch die Bestrahlung von mit UV-Licht wird ein Elektron
vom Valenzband (VB]) in das energetisch hoher liegende Leitungsband (LB)) angeregt.
Dadurch bleibt im [VBl eine positiv geladene Elektronenfehlstelle zuriick, welche auch
als Loch (h™) bezeichnet wird.(18) Durch die Rekombination dieser Ladungstriger wird
thermische Energie oder ein Photon emittiert. Wenn die Ladungstriger durch Diffusion
an die Oberfliche des Halbleiters gelangen, kénnen sie hier eine Reaktion mit adsorbier-
ten Molekiilen eingehen. Die e~ /h* Paare sind in der Lage, die meisten organischen und
anorganischen Verbindungen zu mineralisieren.(19) Photokatalytische Reaktionen sind
eine ideale Losung zur Mineralisierung von Schadstoffen, da sie eine umweltfreundliche
Art der Katalyse unter Raumtemperatur und Sonnenlicht, bzw. kiinstlichem Licht, als
einziger Energiequelle darstellen. (2)

In Abbildung [2.2] ist ein Halbleiter dargestellt, sowie die unter Belichtung ablaufenden
Prozesse.

Halbleiter werden aufgrund ihrer Bandstruktur in zwei Gruppen eingeteilt, zum einen
die direkten und zum anderen die indirekten Halbleiter. In Abbildung[2:3]sind die Band-
strukturen fiir einen direkten und einen indirekten Halbleiter schematisch dargestellt.
Bei einem direkten Halbleiter liegen das Minimum der Leitungsbandkante Erp und das
Maximum der Valenzbandkante Ey p beim gleichen k-Wert des reziproken Gittervek-
tors. Ein direkter optischer Ubergang ist somit moglich. Bei einer indirekten Bandkante
liegen das Maximum der Valenzbandkante und das Minimum der Leitungsbandkante
im reziproken k-Raum bei unterschiedlichen k-Werten. Fiir die Anregung eines Elek-
trons aus dem Valenzband in das Leitungsband muss nicht nur ein Photon absorbiert
werden sondern auch der Impuls des Elektrons gedndert werden. Letzteres kann durch
Gitterschwingungen (oder auch Phononen) erreicht werden. Bei der Rekombination der

Ladungstriger gilt dasselbe Prinzip. Daher wird der direkte Ubergang auch als strah-
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n-Halbleiter

(Titandioxid)
Leitungsband
/" Reduktion
Ep —————— ) I ~—
b
O—F > o
\> Oxidation
Valenzband

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der unter Belichtung ablaufenden Prozesse in
einem Halbleiter. E, ist das Flachbandpotential, welches bei einem n-
Halbleiter in der Nahe des Leitungsbandes liegt. Zunédchst wird durch
Lichtabsorption ein Elektron vom Valenzband (VB) ins Leitungsband
(LB) angeregt (a). (b) zeigt die Rekombination der Ladungstriger und
(c) deren mogliche Diffusion zur Oberfléche an der dann ein dort befind-
liches Molekiil oxidiert bzw. reduziert werden kann.
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(a) Direkter Halbleiter (b) Indirekter Halbleiter

=
=

i Energie i Energie

\/
\/

Leitungsband

— = — - e E
Eip LB
Eq Direkter Bandiibergang Eq Indirekter Bandiibergang
— -—— — <—— E
EVB VB

Valenzband

Abbildung 2.3: Darstellung der Bandstrukturen eines direkten (a) und indirekten (b)
Halbleiters. E, ist die Bandliickenenergie, E,p ist die Leitungsbandkante
und Ey p ist die Valenzbandkante. Der Vektor k ist der Wellenvektor im
reziproken Gitter.

lender und der indirekte Ubergang als nicht-strahlender Ubergang bezeichnet.

Fiir TiO4 ist die Oxidationsreaktion von hoher Bedeutung. Das lichtinduzierte Loch
im Valenzband besitzt ein hohes Redoxpotential, etwa 3,0 eV vs. NHE, wodurch es die
meisten organischen Verbindungen oxidieren kann.(20) Zudem kann das Loch an der
Halbleiteroberflaiche ebenfalls verschiedene aktive Sauerstoffspezies bilden, welche an-
schliefend Redoxreaktionen mit den Schadstoffmolekiilen eingehen. Hierbei handelt es
sich z.B. um die Bildung von Hydroxylradikalen (‘OH), Singulettsauerstoff (1Og) und
Wasserstoffperoxid (H2O2).(21], 5l 22, 23| 24, 25) Das Redoxpotential der Leitungsban-
delektronen liegt fiir Anatas bei etwa -0,3 V vs. NHE. Daher kénnen diese nur als milde
Reduktionsmittel betrachtet werden. Das bedeutet, dass die Photokatalyse an in
Bezug auf organische Verbindungen hauptséchlich oxidativ ablduft. In der Regel wird
lediglich molekularer Sauerstoff reduziert, um die Elektroneutralitdt zu wahren. (20, 26))
Die wichtigsten Redoxprozesse, welche bei der Photokatalyse stattfinden, werden im

Folgenden dargestellt. Es ist allgemein anerkannt, dass das Hauptprodukt der Oxidati-
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on Hydroxydradikale sind und bei der Reduktion hauptséichlich Superoxidradikale und
Wasserstoffperoxid gebildet werden. Zunéchst wird durch die Absorption des Halbleiters
ein Elektron/Loch-Paar gebildet.(27)

h(E > E,) 2% ¢~ 4 ht (2.1)

Anschlielend kann ein Akzeptor A, wie z.B. O, reduziert werden und ein Elektronen-

donor D, wie z.B. HyO, oxidiert werden.

Ate = A~ (2.2)
OQ,ads +e — O'Qjads (2.3)
D+ht — Dt (2.4)
HyO+h™ — OH+ H* (2.5)

Auflerdem sind die folgenden Rekombinationsreaktionen moglich:

e +h™ = hv oder A (2.6)
AT +hT 5 A+ A (2.7)
Dt +e - D+A (2.8)

Das gebildete Superoxidradikal kann weiterhin durch ein H™ protoniert werden oder es
bildet sich Singulettsauerstoff durch die Oxidation des O, . Aus dem so gebildeten HO;,

kann Wasserstoffperoxid erhalten werden.

Oy, + H" = HO, (2.9)
Oy~ +hT =1 0y oder O, (2.10)
HO,+H" +e~ — Hy0 (2.11)
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In dieser Arbeit werden drei photokatalytische Abbaureaktionen untersucht. Zum

einen der Abbau von Acetaldehyd in der Gasphase und zum anderen werden in der
wéssrigen Phase Chloroform und Dichloressigsiaure (DCA) abgebaut. Im Folgenden soll
eine kurze Beschreibung der chemischen Reaktionen erfolgen.
Der genaue Mechanismus des Abbaus von Acetaldehyd ist noch nicht vollstédndig ge-
klart. Es wird angenommen, dass die Oxidation im ersten Schritt hauptsédchlich durch
"OH Radikale erfolgt (siehe Gleichungen und aber auch Superoxidradikale
oder Wasserstoffperoxid sind mogliche Reaktanden. (28)

CH3;CHO + OH — CH3CO" + HyO (2.12)

CH;CO + OH — CH;COOH (2.13)

Abbildung gibt eine Ubersicht iiber den méglichen Mechanismus des Abbaus von
Acetaldehyd. Muggli et al. und Ollis et al. postulieren in ihren Studien zunéchst die Bil-
dung von Essigsdure bzw. Formaldehyd, welche anschliefend entweder zu Formaldehyd
und dann zu COs2 oder direkt zu COy reagiert. (29} B30) Vorontsov et al. zeigte jedoch
in seiner Studie, dass Acetaldehyd direkt zu COq reagiert.(31)) Auerdem gehen Sopyan
et al. im ersten Schritt von der Bildung von Essigsdure aus, welches dann im néchsten
Schritt direkt zu CO9 oxidiert wird.(32) Es ist wahrscheinlich, dass die Oxidation von
Acetaldehyd in einem kontinuierlich betriebenen Reaktor, wie z.B. einem PFR (aus dem
englischen Plug Flow Reactor), nicht komplett bis zum CO9 ablauft. Daher wird davon
ausgegangen, dass sowohl Formaldehyd als auch Ameisenséure als Nebenprodukte wah-
rend der Abbaureaktion entstehen.

Im Falle der beiden Abbautests in der fliissigen Phase wird jeweils nur ein h™ benétigt
um den ersten Schritt der Oxidation zu induzieren. Die weiteren Schritte der Abbaure-
aktion erfolgen unabhéngig von der Photokatalyse. Zudem wurde in mehreren Studien
bereits gezeigt, dass die moglichen Zwischenprodukte eine sehr geringe Lebensdauer in
der Losung besitzen. (12 33), 34, [35], 36, 37) Es wird daher davon ausgegangen, dass der
Abbau von Chloroform und DCA vollsténdig erfolgt. Im folgenden wird der mégliche

10
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COy € CH;COOH —Hy,C=0

Abbildung 2.4: Darstellung der moglichen Mechanismen fiir den Abbau von Acetalde-
hyd. Es kann zunéchst Essigsiaure gebildet werden (1) welche dann ent-
weder zu Formaldehyd (3) oder Kohlenstoffdioxid (6) weiterreagiert. Au-
Berdem kann Acetaldehyd direkt zu COy (7) oder Formaldehyd (2) rea-
gieren. Das Formaldehyd wird in einem weiteren Schritt in Ameisensédure
(4) und dann zu CO2 umgewandelt (5).

Reaktionsweg zundchst von Chloroform und anschliefend von DCA behandelt. Beim Ab-

bau von Chloroform wird dieses zunéchst durch ein Loch oder Hydroxidradikal oxidiert

(siche Gleichung [2.14]).

CHCl3+ OH( oder h') — CCl3+ HyO( oder HY) (2.14)

Das "CCl3 Radikal wird im Weiteren mit gelostem Sauerstoff und HoO zu Cl~ und CO»
umgesetzt (siehe Gleichungen bis [2.18]).

"CCl3 + O3 — 00CCl3 (2.15)
2'00Cl3 — 2 0CCl3 + Oy (2.16)
'‘OCCl3 — Cly,CO + Ol (2.17)
CloCO + HyO — COy +2HY +2C1 (2.18)

Der Abbau von DCA wird im ersten Schritt ebenfalls hauptséchlich durch ein Loch

11
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induziert. (36, 37) Das bei beiden Abbauversuchen in der wéssrigen Phase als Interme-
diat gebildete Phosgen wird bekanntermafien sehr schnell in Wasser zu CO2 und HCI
hydrolysiert.(35) Ein moglicher Reaktionsmechanismus ist in den Gleichungen bis

zusammengefasst. (38))

CHCIl,COO~ +ht — CHCIl,COO (2.19)
CHCI,COO — CHCly + CO4 (2.20)
CHCly + O3 445 — CHClL,OO (2.21)

2C0HC1,00" — 2CI1sCO + O (2.22)
CloCO + Hy0 — COy +2H' +2C1~ (2.23)

Die Reaktionsrate des photokatalytischen Abbaus wird zum einen durch eine effektive
Lichtabsorption des Halbleiters zur Bildung der Ladungstriger, sowie von der Rekom-
binationsrate dieser e~ /h™-Paare bestimmt. Zum anderen beeinflusst die Diffusion und
Adsorption der Schadstoffmolekiile ebenfalls die Effizienz des Abbaus, da nur die Molekii-
le reagieren kénnen, die sich auch an der Oberflache des Halbleiters befinden. Vor allem
die Rekombination der lichtinduzierten Ladungstriager, dessen Anteil bei etwa 90% liegt,
ist ein entscheidender Faktor. Durch einen Metall-Halbleiter-Kontakt kann die Lebens-
dauer der Ladungstrager erhoht werden, wodurch héhere Reaktionsraten erzielt werden

konnen. Dieser Kontakt wird im folgenden Abschnitt ndher beschrieben.

2.2 Der Metall-Halbleiter-Kontakt

Bringt man einen Halbleiter mit einem Metall in Kontakt, muss sich das Ferminiveau
der beiden Komponenten im thermischen Gleichgewicht angleichen. In Abbildung
sind zwei mogliche Félle von Metall-Halbleiter-Kontakten dargestellt, wobei hier nur
auf den n-Halbleiter eingegangen wird. Im Halbleiter kommt es an der Grenzfliche zum

Metall zu einer Bandverbiegung. Liegt das Ferminiveau des Halbleiters oberhalb vom

12
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Metall-Ferminiveau, kommt es zu einem geringen Elektronenfluss zum Metall hin. Dies
ist in Teil (a) von Abbildung schematisch dargestellt. In diesem Fall bildet sich
eine positive Raumladungszone aus, welche auch als Verarmungszone bezeichnet wird.
Abbildung (b) zeigt einen Halbleiter, dessen Ferminiveau unterhalb vom Metall-
Ferminiveau liegt, wodurch sich eine negative Raumladungszone bzw. eine sogenannte
Akkumulationszone an der Grenzflache zum Metall ausbildet. Hier flielen die Elektro-
nen vom Metall in den Halbleiter.(39) Die Ausdehnung der Raumladungszone (drrz)
ist vom Dotierungsgrad des Halbleiters und der Austrittsarbeit des Metalls abhéngig.
FEine starke Dotierung im Halbleiter fiihrt zu einer schmalen Raumladungszone. Die
Ausdehnung der Raumladungszone ist somit umgekehrt proportional zur Wurzel der
Dotierungsdichte (Ng fiir die Elektronendichte bei einem n-Halbleiter) des Halbleiters,
siche Gleichung (40)

drLz L (2.24)

VN4

Im Allgemeinen wird bei den Metall-Halbleiter-Kontakten zwischen einem Ohmschen-
Kontakt und einem Schottky-Kontakt unterschieden. Bei einem Ohmschen-Kontakt
bildet sich ein Metall-Halbleiter-Kontakt mit niedrigem elektrischen Widerstand aus,
der sich von einem Schottky-Kontakt dahingehend unterscheidet, dass er keine gleich-
richtende Wirkung im Bezug auf die Stromdurchflussrichtung hat. Daher wird dieser
auch linearer Ubergang genannt. Das heifit, dass ein ungehinderter Ladungstrigertrans-
port sowohl vom Halbleiter ins Metall als auch vom Metall in den Halbleiter erfolgen
kann. Die Bildung eines Ohmschen-Kontaktes ist abhédngig von der Bandliicke |EZ| und
dem Ferminiveau bzw. der Austrittsarbeit [®,,] des Halbleiters und Metalls. Ist die Diffe-
renz zwischen den Ferminiveaus des Metalls und des Halbleiters sehr gering, kommt es
zu einer ebenfalls geringen Bandverbiegung. In Abbildung[2.6]ist eine Strom-Spannungs-
Kennlinie eines Ohmschen-Kontaktes dargestellt. Bei einem Schottky-Kontakt kommt
es zu einer stidrkeren Ausdehnung der Raumladungszone durch eine héhere Differenz
der Ferminiveaus als beim Ohmschen-Kontakt und dementsprechend zu einem hdheren

elektrischen Widerstand. Der Widerstand fithrt zu einer Potentialbarriere, wodurch

13
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(a)
Metall Halbleiter Metall Halbleiter
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Abbildung 2.5: Darstellung von Metall-Halbleiter-Kontakten. Zunéchst werden ein Me-
tall und ein n-Halbleiter gezeigt bevor sie miteinander in Kontakt kom-
men. Hierbei handelt es sich um einen Idealfall, d.h. ohne Bandverbie-
gung.(a) zeigt einen Halbleiter, der ein hoheres Ferminiveau als das Me-
tall besitzt. Im thermischen Gleichgewicht kommt es zur Ausbildung ei-
ner positiven Verarmungszone durch die Angleichung der Ferminiveaus
[Efy bzw. der Austrittsarbeit [,,} (b) zeigt die Bildung einer Akkumula-
tionszone unter der Bedingung, dass ein Halbleiter mit einem geringeren
Ferminiveau als das Metall mit letzterem in Kontakt gebracht wird.

14



2 Theoretische Grundlagen

Strom I

Spannung V

Abbildung 2.6: Darstellung von einer Strom-Spannungs-Kennlinie eines Ohmschen-
Kontaktes.

ein Stromfluss nur noch in eine Richtung durch den Metall-Halbleiter-Kontakt moglich
ist. Dies wird als gleichrichtende Wirkung bezeichnet. Abbildung zeigt eine Strom-
Spannungs-Kennlinie eines Schottky-Kontaktes. Anders als beim Ohmschen-Kontakt
bedingt die Potentialbarriere eine Sperrschicht. In dieser findet kein Ladungstréger-
transport statt. Wird eine hohere Spannung als die Potentialbarriere angelegt erfolgt
ein Stromfluss. Dies wird durch die Durchtrittsbereiche dargestellt. Bei den in dieser
Arbeit hergestellten Beschichtungen mit ist davon auszugehen, dass sich an der
Grenzflache zu den hier verwendeten Metallen ein Schottky-Kontakt ausbildet. Die ge-
bildete positive Raumladungszone fithrt zu einem Elektronentransport vom Halbleiter
ins Metall (siehe Abbildung . Allerdings muss das System noch um eine weitere
Grenzfliche vom Halbleiter zum Elektrolyt erweitert werden, um die photokatalytischen
Prozesse vollstédndig beschreiben zu koénnen. Abbildung zeigt eine schematische
Darstellung eines Metall-Halbleiter-Elektrolyt-Kontaktes unter Bestrahlung. Wie be-
reits beim Metall-Halbleiter-Kontakt gezeigt, miissen sich auch hier die Ferminiveaus

und das Redoxpotential Eqqox der verschiedenen Materialien einander angleichen. Dies
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g
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Durch- c%
bruchbereich
Sperrbereich Spannung V
Durch-
bruchbereich

Abbildung 2.7: Schematische Abbildung einer Strom-Spannungs-Kennlinie eines
Schottky-Kontaktes. Im Sperrbereich findet durch den Widerstand der
Potentialbarriere kein Ladungstrégertransport zwischen dem Metall
und Halbleiter statt (rot hinterlegt). Im Durchbruchsbereich wird durch
eine geniigend hohe Spannung die Potentialbarriere iiberwunden und es
findet ein Ladungstriagertransport statt (griin hinterlegt).
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Abbildung 2.8: Darstellung eines Metall-TiO2-Kontaktes unter UV-Belichtung mit Aus-
bildung einer Verarmungszone. Durch den Schottky-Kontakt kommt es
zu einem Elektronentransport vom Halbleiter zum Metall (a). Die Locher
diffundieren an die Halbleiteroberfliche (b) und kénnen hier Reaktionen
mit Schadstoffmolekiilen oder z.B. Wasser eingehen. ¢ ist die Potenti-
albarriere, ¢, ist die Austrittsarbeit vom TiOs, VB ist das Valenzband

und LB das Leitungsband.
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Abbildung 2.9: Schematische Darstellung eines Metall-Halbleiter-Elektrolyt-Kontaktes
unter Belichtung des Halbleiters. Der Kontakt zwischen den Unterschied-
lichen Medien bedingt eine Angleichung der Ferminiveaus von Metall und
Halbleiter mit dem Redoxpotential des Elektrolyten E,eqox. Hieraus re-
sultieren die im Halbleiter gezeigten Bandverbiegungen an den Grenzfla-
chen Metall-Halbleiter und Halbleiter-Elektrolyt. Die photogenerierten
Locher kénnen an die Grenzfliche migrieren und dort einen Akzeptor
oxidieren.

fiihrt zu einer Bandverbiegung im Halbleiter an den Grenzflichen Metall-Halbleiter und
Halbleiter-Elektrolyt. Entscheidend fiir die Ladungstrigerseparation sind die Potenti-
albarrieren an den Grenzflichen zwischen Metall-Halbleiter und Halbleiter-Elektrolyt.
Die Hohe der Bandverbiegung an der Metall-Halbleiter-Grenzfliche sollte geringer sein
als an der Halbleiter-Elektrolyt-Grenzfliche um einen effizienten Transport der Elektro-
nen zum Metall zu gewéhrleisten. Durch die Separation der Ladungstriger wird deren
Rekombinationsrate verringert und somit die photokatalytische Aktivitdt erhoht.

In der Literatur wurde der Metall-Halbleiter-Kontakt bereits hdufig anhand von Halb-
leiterpartikeln untersucht, auf denen Metallinseln, in der Gréflenordnung von einigen
wenigen Nanometern, abgeschieden wurden. Im Folgenden werden zwei Beispiele aus
der Literatur fiir den positiven Einfluss eines Schottky-Kontaktes auf die photokataly-
tischen Eigenschaften kurz vorgestellt. Zhu et al. haben den Effekt von Palladium auf
die Aktivitdt von TiOz-Nanofasern (TiO2NF) untersucht. Fiir den photokatalytischen
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TiO, C,H,OH

Abbildung 2.10: Ladungstriagerverteilung eines Metall-Halbleiter-Partikels mit einander
angeglichen Ferminiveaus. Hier ist das Beispiel von Gold auf TiOq
gezeigt, wobei die Elektronen vom TiOs zum Goldpartikel migrie-
ren. An der Oberflache des Halbleiterpartikels konnen die Locher or-
ganische Verbindungen wie z.B. Ethanol oxidieren.(Copyright ACS
Publicatins) (42])

Abbau von Methylorange wurden héhere Abbauraten erhalten wenn Palladium auf den
Nanofasern abgeschieden war als fiir die reinen TiOoNF. Die TiOoNF wurden mit un-
terschiedlichen Pd-Konzentrationen hergestellt, wobei ein Optimum bei einer Beladung
von 1,5 wt.% Palladium erhalten wurde. Der positive Effekt durch die Abscheidung
von Pd auf den TiOy Fasern resultierte aus einer Verringerung der Rekombination der
photogenerierten e~ /h™-Paare, da die Elektronen ins Palladium migrierten.(41I]) Jakob
und Levanon haben den Einfluss von Gold auf TiOy Nanopartikeln (Au/TiO2) auf die
photokatalytische Reduktion von Fullerenen (C60) untersucht. Das Reduktionspotential
von C60 liegt bei -0,25 V (gegen NHE) und somit positiver als die Leitungsbandkante
von TiOg (-0,5 V gegen NHE bei pH 7). In Abbildung ist die Ladungstragerver-
teilung eines Au/TiO9 Partikels schematisch dargestellt. Die Elektronen migrieren zum
Gold und die Locher diffundieren an die Oberfliche des Halbleiters, an der dann z.B.
die Oxidation von Ethanol stattfinden kann. Die Ladungstragerseparation durch den
Metall-Halbleiter-Kontakt resultiert in einer geringeren Rekombination der e~ /h™-Paare
und somit kann im Falle des Fullerens C60 ebenfalls die photokatalytische Reduktion

gesteigert werden.(42) Der positive Effekt des Schottky-Kontaktes wurde fiir viele wei-
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tere Metall-Halbleiter Nanostrukturen nachgewiesen, wobei hdufig Ag, Pd, Au und Pt
auf den Halbleiterpartikeln abgeschieden wurden. (43|, [44), [45] 146, 47, [48])

Entgegen der bisherigen Studien kamen Huang et al. zu der Schlussfolgerung, dass
ein Ohmscher-Kontakt im Gegensatz zu einem Schottky-Kontakt zu einer Steigerung
der Photoneneffizienz fithrt.(49) Hierbei wurden auf Zinkoxid (ZnQl)-Einkristallen mit
Hilfe von Magnetron-Sputtern Ag- oder Pt-Inseln aufgebracht. Die Kontakteigenschaf-
ten der Ag/ZnO und Pt/ZnO Kristalle wurden iiber Photostrommessungen und den
photokatalytischen Abbau von Rhodamin B untersucht. Die Abbildung zeigt die
Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen sowie eine schematische Darstellung
der Bandverbiegung an der Grenzfliche zwischen dem Metall und dem Halbleiter. Bei der
Photokatalyse von Rhodamin B zeigten die Ag/ZnO Kristalle, welche einen Ohmschen-
Kontakt ausbilden, eine deutlich hohere Effizienz als die Schottky-kontaktierten Pt/ZnO
Kristalle. Huang et al. erkldren diesen Effekt durch ein intrinsisches elektrischen Feld E,
welches beim Ohmschen-Kontakt die Lebensdauer der Ladungstrager durch deren effizi-
ente rdumliche Trennung erhoht. Bei dem Schottky-Kontakt bedingt das elektrische Feld
Ey jedoch eine erhohte Rekombinationsrate, da das intrinsische elektrische Feld entgegen-
gesetzt zum in-situ gebildetem elektrischen Polarisationsfeld E, verlduft. In Abbildung

ist die Richtung des intrinsischen elektrischen Feldes zur Verdeutlichung dargestellt.

Neben dem Schottky-Kontakt und Ohmschen-Kontakt werden in der Literatur auch
die Plasmonen-Wechselwirkungen von nanopartikuldren Edelmetallen auf Halbleiter-
partikeln untersucht.(50, 5I) Durch die LSPR (aus dem englischen Localized Surface
Plasmon Resonance) der Edelmetallpartikel auf Halbleiterpartikeln werden verschiedene
positive Effekte erzielt. Erstens kann die Resonanzwellenldnge von Au und Ag Nano-
partikeln zu einer Absorption im Bereich des sichtbaren Lichts fithren, abhingig von
der Grofle und Form sowie der Umgebung.(52) Zweitens kann die LSPR zu einer si-
gnifikanten Verbesserung der Absorption von sichtbarem Licht fiir Halbleiter mit gerin-

ger Bandliicke wie z.B. Hamatit (FepOg3)(53) und UV Licht fiir Halbleiter mit grofler
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Abbildung 2.11:

Abbildung 2.12:

Eg [«—UV

B —UV

Voltage / V Pt/ZnO
a) b)

(a) zeigt die gemessenen Strom-Spannungs-Kennlinien fiir den
Ohmschen-Kontakt der Ag/ZnO Kristalle und den Schottky-Kontakt
der Pt/ZnO Partikel. (b) Schematische Darstellung der entsprechenden
Bandverbiegung entsprechend der beiden Materialien. Das Ferminiveau
des ZnO liegt unterhalb des Ferminiveaus von Silber, wodurch eine Ver-
biegung der Béander nach unten resultiert. Im Falle des Pt/ZnO liegt
das Ferminiveau von ZnO oberhalb des Ferminiveaus von Platin, dar-
aus ergibt sich die Verbiegung der Béander nach oben.(Copyright John
Wiley and Sons)(49)

eelectron o hole

N ——

L 3

Ag/ZnO |
i EL
Pt/ZnO : Pt/ZnO :
a) b)

(a) Darstellung einer Elektronen-Injektion fir die Metall-Halbleiter-
Kontakte. Bei Ag/ZnO fiihrt das intrinsische Feld Ep in den Halbleiter
hinein und bei Pt/ZnO verliduft Ep in die Richtung des Metalls. (b)
zeigt eine schematische Darstellung der nanopartikuldren Materialien.
Durch die geringe Groflenordnung wird die Diffusion der photogene-
rierten Elektronen zur Oberfliche des Ag in Ag/ZnO und der photo-
generierten Locher zum Pt des Pt/ZnO Partikels erleichtert.(Copyright
John Wiley and Sons)(49))
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Bandliicke(54)) wie z.B. ZnO fiihren. Dies ist vor allem fiir Halbleitermaterialien hilf-
reich, die eine schwache Absorption zeigen. Drittens wird durch die starke Absorption
erreicht, dass das Licht einer wenige Nanometer dicken Schicht (etwa 10 nm) absorbiert
wird. Dies begiinstigt die erfolgreiche Diffusion der Ladungstriger an die Oberfliche
des Halbleiterpartikels, wobei die Diffusionsldnge der Minoritédtsladungstriger z.B. eine
Groflenordnung von 10 nm aufweist. (55 (3], 56) Dieser Effekt ist vor allem fiir schlecht
leitende Materialien von Bedeutung. Zuletzt induziert die LSPR ein starkes elektrisches
Feld, welches die photokatalytischen Redox-Reaktionen auf unterschiedliche Weise be-
einflusst. So wird z.B. die Bildungsrate von e~ /h*-Paaren verbessert, (57} 58, 59} (60, 61])
die Umgebung aufgeheizt um die Redox-Reaktionsrate und den Massentransport zu ver-
bessern und es fithrt zu einer Polarisation von nichtpolaren Molekiilen, (62} [63) wodurch
eine gesteigerte die Adsorption erzielt wird.(63) Zang et al. untersuchten den Einfluss
der LSPR von Ag/ZnO Partikeln unter Bestrahlung mit UV und sichtbarem Licht. Die
Ag/Zn0O Partikel wurden tber die Nanosphéren Lithographie Technik hergestellt, wo-
bei sich die Ag Nanopartikel entweder auf der Oberfliche oder innerhalb der Sphéren
befanden. Das asymmetrische dielektrische Umfeld der Ag Nanopartikel fithrt in beiden
Konfigurationen zu einem spezifischen Feld, welches zu einer besseren Ladungstrigerse-
paration und verbesserten Lichtabsorption fithrt. Die photokatalytischen Figenschaften
der Ag/ZnO Partikel wurden tber den Plasmonen-unterstiitzten Abbau von Rhoda-
min 6G untersucht. Die Ag/ZnO Partikel zeigen hierbei gegeniiber ZnO Partikeln ohne
Metall, eine deutlich hohere Aktivitét.(64) In Abbildung ist ein moglicher Ladungs-
tragertransfer der Ag/ZnO Partikel dargestellt fiir den Fall der Bestrahlung mit UV (a)
und sichtbarem (b) Licht. Unabhéngig von der Konfiguration der Ag/Zn0O Partikel wird
angenommen, dass unter UV Bestrahlung Elektronen aus dem Valenzband des ZnO ins
Leitungsband angehoben werden und dort durch das spezifische Feld zum Ag migrieren.
Andererseits erfolgt unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht der Ladungstrégertransport

vom Ag Nanopartikel zum ZnO hin.

Die Untersuchung von Metall-Halbleiter-Schichten ist somit von hohem wissenschaft-
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(b) Visible

Abbildung 2.13: Elektronentransfer Modell der Ag/ZnO Partikel unter Bestrahlung mit
UV (a) und sichtbarem (b) Licht. Die Bandverbiegung des Ohmschen-
Kontaktes zwischen den Ag und ZnO Partikeln ist ebenfalls dargestellt.
Unter Bestrahlung mit UV Licht wird zunéichst ein e” /h™-Paar ge-
bildet. Das Elektron migriert anschliefend durch das asymmetrische
dielektrische Feld in den Ag Nanopartikel, was eine effiziente Ladungs-
tragerseparation ermoglicht. Unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht
wird die LSPR der Ag Nanopartikel angeregt und ein Elektron in den
Halbleiter ibertragen.(Copyright Royal Society of Chemistry)(64)

lichen Interesse, um ein genaueres Bild von dem Einfluss des Metall-Riickkontaktes auf
die photokatalytische Aktivitdt zu erhalten. Ein wichtiges Mittel hierfiir ist die Elektro-

chemie, welche im folgenden Abschnitt genauer erldutert wird.

2.3 Elektrochemie

Der photoelektrische Effekt wurde erstmals 1839 von Becquerel beschrieben. Hierbei
tauchte er zwei gleiche Elektroden aus Metallen wie Platin, Silber, Gold oder Bronze
in eine saure, neutrale oder alkaline Losung. Durch die Belichtung einer Elektrode mit
Sonnenlicht beobachtete Becquerel einen Stromfluss. (65) Nachdem in den 1950er Jahren
das Forschungsinteresse an neuen Halbleitermaterialien stieg, wurde ebenfalls das Feld
der Elektrochemie und Photoelektrochemie wieder interessant. Fujishima und Honda
untersuchten eine TiOy Einkristallelektrode (Rutil) zur photokatalytischen Wasserspal-
tung. In Abbildung [2.14] sind die Prozesse dargestellt, welche unter Belichtung mit einer

500 W Xenonlampe und unter Anlegen einer externen Spannung von 0,5 V in der Zelle
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Abbildung 2.14: Schematische Darstellung der unter Beleuchtung ablaufenden Prozesse
an der Oberflache einer TiOs- und einer Platinelektrode. Die lichtindu-
zierte Bildung eines Elektron/Loch-Paares ist gefolgt von der Oxidation
von Wasser an der TiOy Elektrode, wihrend das Elektron zur Platin-
elektrode flieft und dort fir die Reduktion zur Verfiigung steht. (1) ist
ein Diaphragma; (2) ist ein Voltmeter; (3) ist eine duflere Spannungs-
quelle. (Darstellung in Anlehnung tibernommen aus (66))

ablaufen. Zunéchst wird eine Elektron/Loch-Paar durch die Belichtung des Halbleiters
erzeugt. Anschliefend kann das Loch Wasser oxidieren und das Elektron fliefit iiber den
geschlossen Stromkreislauf zur Platin-Gegenelektrode. Dort werden zwei Protonen zu
elementaren Wasserstoff reduziert. (66))

Die Charakterisierung von Halbleitern ist besonders im Hinblick auf deren @] und
[Np| entscheidend, um dessen potentielle Eignung fiir photoelektrochemische Verfahren
einschétzen zu konnen. Im Allgemeinen kénnen diese Werte mittels Elektrochemischer
Impedanz Spektroskopie (EIS) gewonnen werden. Das [Es| kann aber auch aus dem
Onset-Potential des Photostroms abgeschétzt werden. Bei dieser Methode wird eine

Strom-Spannungs-Kennlinie unter Bestrahlung mit UV-Licht mit einer ohne Bestrah-
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lung verglichen. Aus der Differenz der Stréome kann der Photostrom errechnet werden.

Der Punkt an dem der Photostrom einsetzt wird als Onset-Potential bezeichnet.

2.3.1 Impedanzspektroskopie

Bei der elektrischen Impedanzspektroskopie (EIS) wird eine harmonische AC Wechsel-
spannung U(t) an die Halbleiterelektrode angelegt, welche zu einem ebenfalls harmoni-
schen AC Wechselstrom J(t) fithrt. Die Stromantwort ist mit einer Phasenverschiebung ¢
zu U(t) verschoben. Dies fithrt zu einer iibereinstimmenden Modulation der Konzentra-
tion der Majoritdtsladungstréager, dh. der Ladungstréger mit der héheren Konzentration
im Halbleiter und bewirkt somit eine Modulation der Geschwindigkeit der elektroche-
mischen Prozesse. Diese spiegeln sich in der Stromantwort im externen Kreislauf wieder
und erméglichen folglich dessen einfache Messung. (67])

Bei Wechselstrom handelt es sich um eine sich stédndig &ndernde Polung des elektrischen
Stroms, welche im zeitlichen Mittel null bleibt. Die Gleichungen und stellen
den Zusammenhang zwischen dem AC Strom und den Parametern Amplitude U bzw. J

> 0, Kreisfrequenz w > und Phasenwinkel ¢ dar.

U(t) = U - sin[wt + ¢) = Ue™* (2.25)

I(t) = J - sin(wt + ¢) = [e™! (2.26)

Hier ist im zweiten Teil dieser Gleichungen U(t) und I(t) in komplexen Zahlen ange-

geben. Die Impedanz ist demnach in Gleichung definiert.

Z(w) = —eli®) (2.27)

~

Die Impedanz ist in der komplexen Ebene definiert als Summe eines realen (Z') und

imaginédren (Z") Teils (siehe Gleichung [2.28)).
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Csc Ch

Abbildung 2.15: Angenommenes Ersatzschaltbild eines Halbleiter-Elektrolyt-Kontaktes.
Ry ist der Widerstand der Losung, Ror der Charge-Transfer-
Widerstand, Cg ist die Kapazitat der Helmholtz-Schicht und Cg¢ ist
die Kapazitiat der Raumladungszone im Halbleiter.

Z=2+iZ" (2.28)

Der Halbleiter /Elektrolyt Kontakt kann im Allgemeinen durch eine Parallelschaltung
eines Charge-Transfer-Widerstandes Ror mit einer Kapazitdt C sowie eines weiteren in
Serie geschalteten Widerstandes Ry, beschrieben werden. Die Kapazitit C setzt sich aus
einer Serienschaltung der Kapazitat der Helmholtz-Schicht im Elektrolyten Cy und der
Kapazitit der Raumladungszone im Halbleiter Cgo zusammen. In Abbildung [2.15] ist
das entsprechende Ersatzschaltbild dargestellt.

Die Kapazitidt C vereinfacht sich im Ersatzschaltbild zu Cgc unter der Annahme,
dass bei einer geniigend hohen Ionendichte die Helmholtz Kapazitidt Cpy vernachléssigt

werden kann, wenn Cg¢ sehr viel kleiner ist als Cyg.

1 1 1 1

e T NP 2.29
C CH CSC CSC’ ( )

Héaufig ist das einfache Ersatzschaltbild in Abbildung [2.15] jedoch nicht passend, da
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27 /kQ

Z'/kQ

Abbildung 2.16: Schematische Darstellung eines Nyquist-Plots. Die durchgezogene Li-
nie zeigt ein ideales Verhalten eines RC Elements. Die gestrichelte
Kurve zeigt das Verhalten entsprechend eines R-CPE Elements im
Ersatzschaltbild.

Einfliisse der Elektrode wie deren Rauigkeit und Ladungstriagerinhomogenitéten zu ei-
ner Frequenzdispersion fithren. Dieses Verhalten zeigt sich unter anderem in einer De-
formation und Verbreiterung des charakteristischen Halbkreises im Nyquist-Plot, wie in
Abbildung [2.16] exemplarisch dargestellt. Mathematisch kann das Verhalten durch eine
Substitution vieler Kapazitdten beschrieben werden, des so genannten CPE (Constant

Phase Element), wie in Gleichung

Z(CPE) =Yy Yiw)™ (2.30)

hier gilt, dass 0<n<1 und n abhingig vom Phasenwinkel ¢ iiber ¢ = n7 ist. Y ist die
Scheinkapazitit des CPE. Das angenommene Ersatzschaltbild eines CPE ist in Abbil-
dung 2.17] dargestellt.

Zur Bestimmung des @ und der [Np] ist die Mott-Schottky-Gleichung entscheidend.
Diese wird tiber die Poisson und Boltzman Gleichung erhalten. (68) Fiir einen n-Halbleiter
wird die folgende Gleichung erhalten:

1 2 kgT

C%«C:(e'EQ'E'ND)‘(V_Efb_?) (2.31)
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Abbildung 2.17: Angenommenes Ersatzschaltbild eines CPE. Dabei steht R fiir einen
Widerstand und Z steht fiir eine Impedanz.

wihrend Gleichung fiir einen p-Halbleiter erhalten wird:(67)

. 2 ) v - M (2.32)

C%C - e-eg-€-Np

N4 ist die Ladungstriagerdichte der Akzeptoren fiir einen p-Halbleiter, ¢ ist die Per-
mitivitdt des Vakuums, € ist die Permitivitdt der Halbleiter-Elektrode, e ist die Elemen-
tarladung, V ist das angelegte Potential, kg ist die Boltzmann Konstante und T ist die
Temperatur.

Im Allgemeinen wird eine lineare Beziehung {iber die Auftragung von é als Funk-
tion des Potentials V erhalten, bei dem die Steigung héufig einer Frequenzabhingigkeit
unterliegt. Die Ladungstriagerdichte kann aus der Steigung der Kurve und das Flach-
bandpotential iiber den Schnittpunkt mit der Abszisse erhalten werden.

Durch die Frequenzdispersion kommt es zu einer Variation des Schnittpunktes mit
der Abszisse. Daher wird im Ersatzschaltbild mit einem CPE gearbeitet. Der Parameter
Y lasst sich iiber unterschiedliche Methoden bestimmen, wobei im Folgenden auf die
beiden am H&aufigsten verwendeten eingegangen wird. Hierbei handelt es sich um die
Bestimmung der Impedanz Z und somit der Kapazitdt nach Brug sowie nach Hsu und

Mansfeld.
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2.3.2 Bestimmung nach Brug

Der Faktor n liegt im Falle von Passivierungsschichten hdufig nahezu bei 1, wodurch
Y oft als Kapazitdt angenommen wird. Zoltowski hat jedoch gezeigt, dass selbst kleine
Abweichungen von n vom idealen kapazitiven Verhalten bereits einen sehr hohen Feh-
ler hervorrufen.(69) Daher ist eine Bestimmung des Parameters Y entscheidend fiir die
Berechnung des Flachbandpotentials und der Ladungstragerdichte.

Die Bestimmung der Impedanz Z von einem CPE nach Brug basiert auf der Dis-
tributionsfunktion von Fuoss und Kirkwood.(70)). Diese wurde, wie von Cole und Cole
vorgeschlagen, auf das dielektrische Verhalten des CPE angewendet.(71]) Die somit er-
haltene Funktion ist in Gleichung reprasentiert.

1 1 n—1 %
C= Y-<+) 2.33

[ " \R, " Rer ] (2.33)
Weiterhin gilt als Randbedingung, dass fiir die Zeitkonstante 7 der Frequenz w 7 < 1

ist. AuBerdem ist der ohmsche Widerstand der Losung von Rop durch die Beziehung

R; < Rer abhéngig.

2.3.3 Bestimmung nach Hsu und Mansfeld

Bei einer kritischen Frequenz w,. zeigt der imaginire Teil der Impedanz (Z") ein Maxi-
mum, wobei die Frequenz unabhéngig von n ist. Eine effektive Kapazitit wird bei der
kritischen Frequenz erhalten, welche meistens im Bereich sehr kleiner Frequenzen liegt.

Die daraus erhaltene Funktion ist in Gleichung gezeigt.
C =Yy wi! (2.34)
Die kritische Frequenz wird nach Gleichung berechnet.

1 1
We=(——)7 2.35
() (2.35)

Diese Gleichungen zeigen keine Abhéngigkeit von Ry gegeniiber Ror und haben zudem
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den Vorteil, dass die Gleichung fiir jede einzelne RC-Parallelschaltung gilt, unab-

héngig von der Anzahl der Schaltelemente. (72l)
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3 Experimenteller Teil und Methoden

3.1 Herstellung der TiO, Schichten

Die Schichten wurden iiber Tauchbeschichtung von Metallplatten aus Titan,
Aluminium, Stahl oder Kupfer, hergestellt. Hierzu wurden 50 ml einer Beschichtungs-
Suspension die 0,5 M Pulver (AEROXIDE TiOy P25 von Evonik oder Hombikat
UV100 von Sachtleben Chemie) enthielt, mit 10-15 ml Levasil 200/30% unter Riihren
gemischt und anschliefend mit einem Gemisch aus Methanol und Ethanol (Verhéltnis
3:1) auf 250 ml Gesamtvolumen aufgefiillt. Darauthin wurde die Suspension fiir 30 Min.
im Ultraschallbad behandelt.

Die Metallplatten wurden vor der Tauchbeschichtung mit Aceton und destilliertem
Wasser gereinigt. Anschliefend wurde jede Platte 5-10 mal in die Suspension einge-
taucht. Durch einen Stepping-Motor (Nanotec GmbH) wurde eine konstante Tauch- und
Ziehgeschwindigkeit von jeweils 5 mm/s und 3 mm/s erméglicht. Nach dem Eintauchen
wurden die Metallplatten fiir 5 s in der Losung gehalten. Die Wartezeit zwischen den
einzelnen Beschichtungsvorgéngen betrug ebenfalls 5 s, damit die Schicht antrocknen
konnte. Nach der Tauchbeschichtung wurden die Substrate in einem Ofen (Nabertherm
LH 30/12 mit einem Program Controler C30) kalziniert, wobei iiber zwei Stunden (Std.l)
bei einer Aufheizrate von 1,88 °C/Min. die Temperatur auf 250 °C eingestellt wur-
de. Anschliefend wurde diese Temperatur 21 gehalten. Nach dem Abkiihlen auf

Raumtemperatur konnten die Schichten verwendet werden.

31



3 Experimenteller Teil und Methoden

3.2 Charakterisierung der Schichten

3.2.1 Rasterelektronenmikroskopie

Um Aussagen iiber die Oberflichenstruktur und Morphologie der dargestellten Schichten
und Pulver treffen zu konnen, wurde die Rasterelektronenmikroskopie (REM]) verwendet.
Zudem wurden einige Proben im Querschnitt gemessen, um die Schichtdicke bestimmen
zu konnen. Die REMI-Bilder wurden mit einem JSM-6700F (JEOL, Japan) aufgenom-
men. Eine Kaltkathoden-Elektronenkanone zur Erzeugung des Elektronenstrahls und
ein Secondary Electron Image (SEI) sowie ein Lower Secondary Electron Image (LEI)
Detektor wurden verwendet, wobei letzterer fiir hochauflésende Bilder bendtigt wird.
Die Pulver wurden auf einen Graphittriager aufgebracht. Die diinnen Halbleiter Schich-
ten wurden auf einem Metalltréger fixiert und fiir eine bessere Leitfahigkeit mit Sil-
berleitlack (Acheson Silber DAG 1415) kontaktiert. Alle REM-Bilder wurden bei einer
Spannung von 2 kV und einem Arbeitsabstand von 3 bzw. 8 mm, fir den [LEI bzw. den

Detektor, erhalten.

3.2.2 Bestimmung der Schichtdicken

Die Bestimmung der Schichtdicke erfolgte hauptséchlich mittels Gravimetrie. Bei eini-
gen Proben wurde zudem mit Hilfe von REMHQuerschnittsmessungen die Schichtdicke
bestimmt, um die iiber Gravimetrie ermittelten Werte bestétigen zu kénnen. Die Proben
wurden vor und nach dem Beschichtungsvorgang gewogen. Aus der Differenz der Masse
Am, der Fliache (A]) und der Dichte (p) des entsprechenden Pulvers wird dann
iber Gleichung die jeweilige Schichtdicke (d]) bestimmt.

_Am

=

(3.1)

Die Dichten g der beiden verwendeten Pulver betragen laut Hersteller fiir P25
p=3.88 g/cm? und fiir UV100 p=3.9 g/cm?>.
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3.2.3 UV/VIS-Spektroskopie

Zur Bestimmung der optischen Bandliicke wurden Messungen in diffuser Reflexion mit
Hilfe einer Ulbrichtkugel vorgenommen. Um die Transmission bestimmen zu kénnen
mussten Beschichtungen auf Glas hergestellt werden. Hierfiir wurden jeweils TiOy Schich-
ten der Pulver P25 und UV100 auf Glas mit 5 und 10 Beschichtungsvorgéangen hergestellt
und deren Transmission gemessen. Als Referenzwert wurde das verwendete unbeschich-
tete Glas vermessen.

Die bei der diffusen Reflexion verwendete Ulbrichtkugel ist von innen mit Bariumsulfat
beschichtet. Die Probe muss fiir die Messung ausreichend dick sein, um das Gesamte
einfallende Licht entweder zu absorbieren, diffus zu streuen oder zu reflektieren, bevor
dieses den Probenhalter oder den Metallriickkontakt erreicht. Der Zusammenhang zwi-
schen den Absorption- und den Streu- bzw. Reflexionseigenschaften wird durch die von
Kubelka und Munk entwickelte Gleichung gegeben: (73], [74)

(1-Rx)? K

F(Ry) = ok, S (3.2)

Diese sogenannte Kubelka-Munk-Funktion beschreibt den Zusammenhang zwischen
dem Reflexionsvermogen (Ro]), dem Absorptionskoeffizient (Kl) und dem Streukoeffizi-
ent (). Die Funktion ist bei starker Streuung, diffus einfallendem Licht oder optisch
rauen Oberflidchen giiltig.(75) Aus einem Reflexionsspektrum kann mit Hilfe des in Glei-
chung [3.3] gegebenen Zusammenhangs aus in der Nahe der Bandkante die Band-

liickenenergie [Eg] bestimmt werden.

(F(Roo) - hv)" o -(hv - Ey) (3.3)

Ob ein indirekter oder direkter Elektroneniibergang stattfindet, wird durch n ange-
geben, wobei n=2 fiir einen direkten und n:% fiir einen indirekten Ubergang steht. Ein
so genannter Tauc-Plot wird durch die Auftragung von (F(R«) - hv)" als Funktion von
hv erhalten. Durch lineare Regression kann iiber den Schnittpunkt mit der Abszisse die

Bandliickenenergie |EE| erhalten werden.
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3.3 Photokatalytischer Abbau von Schadstoffen

Der photokatalytische Abbau von organischen Schadstoffen erfolgte sowohl in wéssriger
Phase als auch in der Gasphase. Fiir den Acetaldehyd-Abbau in der Gasphase wurde
als Referenzmaterial das jeweilige TiO9 Pulver per Hand in eine Form, mit einer Fléache
von 3,86-1073 m?, gepresst. Zuniichst wurden die Pulver fiir zwei Stunden bei 110°C
getrocknet, um leicht verdampfbare Verschmutzungen aus dem Pulver zu entfernen.
Als Referenz fiir die wéssrigen Abbauversuche, Chloroform- und DCA-Abbau, wurden

Suspensionen mit den jeweiligen Photokatalysatoren hergestellt.

3.3.1 Acetaldehyd-Abbau

Der photokatalytische Abbau von Acetaldehyd wurde wie in ISO 22197-2 beschrieben
durchgefiihrt und die Anderungen der Acetaldehydkonzentration iiber die gesamte Ver-
suchsdauer tiberwacht. Die Methode wurde entwickelt zur Evaluierung der luftreinigen-
den Eigenschaften von Photokatalysatoren unter Bestrahlung mit UV-Licht. Acetalde-
hyd wurde hierfiir als typischer leicht fliichtiger organischer Schadstoff (VOC= volatile
organic compound) gewéhlt.

Fiir eine bessere Vergleichbarkeit der Schichten wurden ebenfalls Messungen an den je-
weils eingesetzten Photokatalysatoren in Pulverform durchgefithrt. Hierflir wurden diese
fiir zwei Stunden bei 110° C getrocknet und anschlieBend per Hand in eine Form aus Po-
lymethylmethacrylat (PMMA]) gepresst (Probengréfie 3,86 x1072 m?). Der verwendete
Versuchsaufbau ist schematisch in Abbildung dargestellt.

Die Anderungen der Acetaldehydkonzentration wurde mit Hilfe von Gaschromatogra-
phie (GC), welche mit einem Photo Ionization Detector (PID])-Analysator ausgestattet
ist, gemessen. Das Testgas, welches durch den Reaktor geleitet wurde, wurde in einem
Probensammler akkumuliert und alle fiinf Minuten vermessen. Alle Pulver und Schich-

ten wurden zunéchst fiir mindestens 16 durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht
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Abbildung 3.1: Schema des verwendeten Versuchsaufbaus fiir den Acetaldehyd-Abbau
in der Gasphase. Der Aufbau besteht aus einem Luftbefeuchter, einem
Massenstromregler, einem PMMA-Reaktor mit einer transparenten Ab-
deckplatte aus Borosilikatglas, einer Bestrahlungseinheit, einem Proben-
sammler und einer GC, welche mit einem PID-Analysator ausgestattet
ist.
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(10 W/m?2, 365 nm, Philips CLEO 100W-R) vorbehandelt, um die Oberfliche von orga-
nischen Verunreinigungen zu siaubern. Der Reaktor bestand aus [PMMA] Glas mit einer
transparenten Abdeckplatte aus Borosilikatglas. Der Abstand zwischen der Probe und
der Glasplatte betrug 5 mm + 0,5 mm. Die Konzentration des Acetaldehyds (Linde
Group 99,9%, 200 parts per million (ppmy)) wurde, wie in der ISO Norm beschrieben,
auf 5 ppm mit einer relativen Feuchte von 50 % eingestellt und mittels [GC/PIDI (SYN-
TECH Spectras[GCl955) verfolgt, bis sich im Dunkeln ein Gleichgewicht tiber mindestens
eine eingestellt hatte. Anschliefend wurde die Probe fiir mindestens drei be-
strahlt, wobei die Lichtintensitdt 10 W/m? unter UV-Beleuchtung (Philips CLEO 15W,
Amaz=365 nm) betrug, bis sich erneut ein Gleichgewicht einstellte. Dann wurde das
System wieder im Dunkeln gelassen, bis die Ausgangsbedingungen (5 ppry Acetaldehyd-

konzentration) erneut erreicht wurden.

3.3.2 Chloroform-Abbau

Der Abbau von Chloroform erfolgte in wéssriger Phase, wobei die Suspensionen der ver-
wendeten Pulver als Referenzen vermessen wurden. Fiir den photokatalytischen
Abbau wurde eine Probeldsung bestehend aus 1 mM [CHCI5 mit einer wéssrigen 10 mM
Kaliumnitrat (KNOg)-Losung auf ein Gesamtvolumen von 250 ml gebracht. Die KNOgt
Losung diente hierbei dazu, die Ionenstérke wiahrend der gesamten Messung konstant zu
halten. Der Reaktor bestand aus Borosilikatglas, ausgestattet mit einem Kiihlmantel.
Eine pH-Elektrode kombiniert mit einer Silber/Silberchlorid Referenzelek-
trode (Mettler Toledo InLab Expert) wurde verwendet um den pH Wert der, wihrend
der ganzen Messzeit stark geriihrten, Losung zu bestimmen. Mittels der sogenannten
pH-Stat Methode wurde die Abbaugeschwindigkeit verfolgt. Hierbei wird der pH-Wert
durch eine automatische Titration (Basic Titrino 794, Metrohm) mit 100 mM Natri-
umhydroxid (NaOH]) Losung konstant gehalten.(33) Zusétzlich wurden in bestimmten
Zeitintervallen wihrend der Messung (0, 15, 30, 45, 60, 90 Minuten (Minl)) definierte
Volumina von 5 ml entnommen, um im Anschluss mittels High Performance Ion Chro-

matography (HPIC]) (DIONEX ICS-1000) die Konzentration an entstandenen Chloridio-
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nen (CLZ)) zu bestimmen. Hierfiir wurde eine Ion Pac AS9-HC (2x 250 mm) Siule mit
einer Ton Pac AG9-HC Vorséule (beide von DIONEX) verwendet. Als Eluent wurde eine
Mischung aus 8 mM Natriumcarbonat und 1,5 mM Natriumhydrogencarbo-
nat in Wasser verwendet.

Die Probelésung wurde von einem anfdnglichen pH-Wert von etwa 5,5 durch Zugabe
von 0,1 M [NaOH] auf pH 8 gebracht und die TiOs-Metallprobe in einer Aufhingung
aus Glas in die Losung getaucht. Nachdem das Adsorptionsgleichgewicht im Dunkeln
erreicht war und sich der pH-Wert nicht mehr dnderte, wurde mit der Messung unter
Bestrahlung begonnen. Hierfiir wurde eine Xenon-Bogenlampe (450 W) verwendet, aus-
gestattet mit einem Lampengehduse (LAX 1450) und einem Netzteil (SVX 1450, alles
von Miiller Elektronik-Optik) sowie einem Wasserfilter zur Elimination des IR-Anteils
der Lampe. Die UVA-Lichtintensitdt wurde mittels eines UV-Meters (Lutron UVA-365)
bestimmt. Die Temperatur der Lésung wurde wéihrend der gesamten Messdauer durch
ein thermostatisches Wasserbad (Julabo Company) konstant auf 25° C gehalten.

Der Aufbau fiir den [CHCI3] Abbau ist in Abbildung [3.2] schematisch dargestellt.

NaOH
ZHfuhr
Oq Zufuhr g ———
(N
Probe q
___________ }l
ittt e ity > ¢ —
- R & H
. _,,_: """""" > <l i Titrino J
___________ > <, i
___________ > o :

/ ) : Pe
Xenon Bogen- / Magnetriihrer

Lampe Kiithlmantel
Wasserfilter pH-Elektrode

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des fiir den [CHCI3] und Abbau verwen-
deten Versuchsaufbaus. Optional konnte beim die Probel6sung mit
[O] gespiilt werden. Der Aufbau besteht aus einer Lampe, einem Lam-
penfilter und einem Glasreaktor ausgestattet mit einem Kiihlmantel und
verbunden mit der Titriereinheit. Beim photoelektrokatalytischen Ab-
bau von DCA wurden zusétzlich ein Potentiostat (Zahner IM6), eine
Platin-Gegenelektrode und eine Ag/AgCl-Referenzelektrode verwendet.
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3.3.3 DCA-Abbau

Der photokatalytische Abbau von erfolgte mit dem in Abschnitt [3:3:2] beschrie-
benen Versuchsaufbau. Es wurde eine Probelésung bestehend aus 1 mM [DCA| in
10 mM hergestellt. Der verwendete Versuchsaufbau ist in Abbildung dar-
gestellt und besteht aus einem Glasreaktor (Borosilikatglas), ausgestattet mit einer
pH-Elektrode, kombiniert mit einer Referenzelektrode (Mettler Toledo In-
Lab Expert), einer Sauerstoff- und Natronlaugezufuhr. Als Bestrahlungseinheit wurde
eine Xenon-Bogen-Lampe (450 W, Miiller Elektronik-Optik), ausgestattet mit einem
Lampengehéduse und einem Netzteil (alles von Miiller Elektronik-Optik) sowie einem
vorgesetzten Wasserfilter verwendet. Fiir die pH-Stat Methode wurde, um den pH-
Wert wahrend der Messung konstant zu halten, eine automatische Titration mittels des
Titrino (Basic Titrino 794, Metrohm) durch Zugabe von 0,1 M [NaOH] durchgefiihrt. Zu-
sitzlich wurden in bestimmten Zeitintervallen (0, 15, 30, 45, 60, 90 [Minl) Volumina von
5 ml entnommen und anschlieBend mittels [HPIC| die Konzentration an DCA-Anionen
bestimmt. Vor der Messung wurde der pH-Wert der Probelosung, der am Anfang bei
~ 2,7-3 lag, bestimmt und anschlieend auf 6-7 eingestellt, bevor die TiOs Schicht in
den Reaktor gehéngt wurde. Dies war erforderlich, da die auf Kupfer und Aluminium
beschichteten Proben im sauren Medium nicht stabil sind und somit eine Messung nicht
moglich gewesen wére. AnschlieBend wurde der pH-Wert der Losung auf pH 8 einge-
stellt. Um die erhaltenen Abbauraten besser mit Werten aus der Literatur vergleichen
zu konnen, wurden zusétzlich Messungen an TiOs Schichten auf Titan und Stahl bei

pH 3 durchgefiihrt.

3.3.4 Photoelektrokatalytischer DCA-Abbau

Der photokatalytische Abbau von DCA wurde wie oben beschrieben durchgefiihrt (siehe
Abschnitt , wobei zusétzlich an die TiOs-Metall-Proben eine Spannung angelegt
wurde. Hierfiir wurden aus den Beschichtungen zunéchst Elektroden hergestellt. Bei der
Messung wurde zusétzlich iiber einen Potentiostaten (Zahner, IM6) eine Spannung von

0,57 V gegen NHE angelegt. Als Gegenelektrode diente ein diinnes Platinblech.
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Darstellung der Elektroden fiir die photoelektrokatalytischen Versuche

Die unterschiedlichen Metallsubstrate wurden wie oben beschrieben mit TiO5 beschich-
tet. Anschliefend wurde auf der unbeschichteten Riickseite des Metallplattchens ein
Draht mittels Silberleitlack kontaktiert und dann mit leitendem Epoxidharz verklebt.
Zuletzt wurde die unbeschichtete Seite mit Epoxidharz versiegelt, so dass nur die TiO5

Schicht mit dem Lésungsmittel in Kontakt treten konnte.

3.4 Elektrochemische Untersuchungen

Elektrochemische Untersuchungen an Schichten auf Metallen wurden in einer Zel-
le bestehend aus Polychlortrifluorethylen (PCTEE]) in einer Drei-Elektroden-Anordnung
durchgefiihrt. Die Probe wurde als Arbeitselektrode (WE]) (aus dem engl. Working Elec-
trode) und ein aufgewickelter Platindraht als Gegenelektrode (CEl) (aus dem engl. Coun-
ter Elektrode) verwendet. Als Referenzelektrode (RE]) (aus dem engl. Reference Electro-
de) wurde eine Elektrode in gesittigter Kaliumchlorid (KCI)-Losung genutzt
(Potential vs. Normal Hydrogen Electrode (NHE])) +197 mV). In Abbildung ist der

Versuchsaufbau schematisch dargestellt.

3.4.1 Photostrommessungen

Fiir die Messung des Photostroms wurde zunéchst die Strom-Spannungs-Kennlinie im
Dunkeln aufgenommen und somit die Grenzen des Potentialbereichs fiir die weiteren
Messungen ermittelt. AnschlieBend wurde die Messzelle, welche mit einem Quarz-Glas
Fenster ausgestattet war, mittels einer LED (A=365 nm, I= 10 W/m?) bestrahlt und
die Messung wiederholt. Aus der Differenz der Stréome im Dunkeln und unter Belichtung
konnte anschliefend der Photostrom bestimmt werden. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit
der Ergebnisse werden im Folgenden die Photostréme immer bei einer Spannung von 0V
vs. Ag/AgCl angegeben. Uber das sogenannte Onset-Potential, also das Potential bei
dem der Photostrom einsetzt, kann die ungefihre Lage des Leitungsbandes bestimmt

werden. Als Elektrolyt wurde eine 3 M KCl Losung verwendet.
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Abbildung 3.3: (a) Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus fiir die elektrochemi-
schen Untersuchungen. Die LED-Lampe wurde nur fiir die Photostrom-
messungen verwendet. (b) Ansicht der Messzelle von oben.
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3.4.2 Mott-Schottky-Analyse

Fiir die Bestimmung des Flachbandpotentials und der Donordichte wurden elektroche-
mische Impedanzmessungen in einem Potentialbereich von -0,43 V bis 0,87 V vs. NHE
mit einer Schrittweite von 0,05 V durchgefiihrt. Als Elektrolyt wurde eine 3 M KCI-
Losung verwendet (pH~ 6,3). Bei den auf Stahl hergestellten Proben énderte sich dieser
Potentialbereich, auf Grund der vorher bestimmten Potentialgrenzen aus den Photo-
strommessungen, auf 0,22 V bis 0,57 V vs. NHE. Die Frequenz der AC-Spannung lag in

einem Intervall von 100 mHz bis 1 MHz und hatte eine Amplitude von 20 mV.
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4 Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der experimentellen Arbeit aufgefithrt. Es wird
zunéchst auf die Charakterisierung der verwendeten TiOy Pulver und Schichten einge-
gangen. Dann werden die photokatalytischen Eigenschaften der Filme im Vergleich zu
den Pulvern, Suspensionen der Pulver oder Beschichtungen auf Glas gezeigt. Anschlie-

Bend werden noch die Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen aufgefiihrt.

4.1 Charakterisierung der TiO, Schichten und Pulver

In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse zur Charakterisierung der Schichten

aufgefiihrt.

4.1.1 Charakterisierung der Schichten mittels Rasterelektronenmikroskopie

Die TiO9 Schichten wurden mittels charakterisiert. In Abbildung ist ein typi-
sches Bild einer homogenen Schichtverteilung dargestellt.

Die zwischen 70 und 190 nm dicken Schichten sind optisch weitestgehend transparent
mit einer leicht milchigen Farbung und, wie im Folgenden gezeigt wird, photokatalytisch
hochaktiv. Abbildung[4.2] (a) zeigt ein hochauflésendes REMIBild von P25 Partikeln. Im
Vergleich zu (b), in dem ein hochauflésendes Bild der oben gezeigten P25 Schicht
dargestellt ist, ldsst sich erkennen, dass die Partikelgrofle durch die Tauchbeschichtung
nicht verdndert wird. Die Primérpartikelgrofie des P25 Pulvers und der Schicht bleibt
bei ungefahr 20-30 nm.

Mittels REMMessungen im Querschnitt wurde zudem die Schichtdicke bestimmt. Da

die Messung auf den Metallsubstraten hierfiir nicht geeignet war, wurden hierfiir P25
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Abbildung 4.1: REM| Aufnahme einer TiOg Schicht auf Titan (Ti(P25), Schichtdicke
180 nm). Eine gleichméBige Verteilung der Partikel, welche die Schicht
bilden, ist erkennbar.

Abbildung 4.2: Hochauflésende [REM| Aufnahmen von (a) den P25 Partikeln und (b)
einer TiOy Schicht hergestellt aus P25 auf Titan (Ti(P25)). Die Schicht-
dicke der Ti(P25) Schicht betragt etwa 180 nm.
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Abbildung 4.3: Typische Aufnahme einer P25 Schicht auf zur Bestimmung
der Schichtdicke. Die Schichtdicke wurde an mehreren Stellen vermessen
und spéter mit den Ergebnissen der gravimetrischen Schichtdickenbe-
stimmung verglichen.

und UV100 Schichten auf Indiumdotiertem Zinnoxid ([TOJ)-Glas hergestellt und vermes-
sen. Die Metallplatten besitzen eine hohe Rauigkeit der Oberfliche, welche dazu fiihrt,
dass die TiO2 Beschichtungen zum Teil ebenfalls auf den Seiten vorhanden war. Ein
nachtrigliche Behandlung, z.B. durch Polieren oder Abfriasen, fiihrte zu keiner signifi-
kanten Verbesserung. Daher wurde [TOlGlas als Substrat verwendet, welches den Vor-
teil besitzt, dass es nach der Beschichtung zugeschnitten werden kann. Dadurch ergeben
sich klare Schnittkanten zwischen der Beschichtung und dem ITO-Glas. Die ITO-Gléser
wurden wie die Metallsubstrate mit den jeweiligen Suspensionen beschichtet und im An-
schluss an die Kalzination an definierten Stellen gebrochen bzw. geschnitten. Typische
[REM Querschnitts-Aufnahmen zur Bestimmung der Schichtdicke sind in Abbildung [£.3]
fiir eine P25 Schicht und in Abbildung [£.4] fiir eine UV100 Schicht dargestellt.

Zur Bestimmung der Schichtdicke auf den Metallsubstraten wurde die gravimetri-
sche Schichtdickenbestimmung verwendet. Um sicherzustellen, dass diese auch mit der
tatsachlichen Schichtdicke tibereinstimmt, ist in Tabelle der Vergleich zwischen der
durch REMFQuerschnittsmessungen und den gravimetrisch bestimmten Werten fiir die
TiOy Filme auf exemplarisch aufgefiihrt. Der Vergleich zeigt eine gute Ubereinstim-
mung der Ergebnisse beider Messmethoden. Daher kann im Folgenden die Schichtdicke

der TiO2 Beschichtungen auf den Metallsubstraten iiber Gravimetrie erfolgen.
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Abbildung 4.4: Typische REM| Aufnahme einer UV100 Schicht auf zur Bestimmung
der Schichtdicke. Die Schichtdicke wurde an mehreren Stellen vermessen
und spéater mit den Ergebnissen der gravimetrischen Schichtdickenbe-
stimmung verglichen.

Tabelle 4.1: Exemplarische Auflistung der Schichtdicke, ermittelt iiber REM| Quer-
schnittsmessungen im Vergleich zur gravimetrischen Bestimmung eines P25
(P25-ITO) und UV100 Films auf [TOl (UV100-ITO).

Probe Schichtdicke aus Schichtdicke aus
Querschnittmessun-  gravimetrischen
gen (nm) Messungen (nm)
P25-ITO 123 £+ 28 128 £ 7
UV100-ITO 145+ 9 141 £ 3

4.1.2 Optische Eigenschaften der Schichten

Die Transmission von TiOg Schichten auf Glas wurde mittels UV /VIS-Spektrometrie
gemessen. Hierfiir wurden Objekttrager (Menzel-Gléser) je fiinf- bzw. zehnmal in eine
P25 oder UV100 Suspension getaucht und anschlieend kalziniert. In Tabelle {.2]sind fiir
die einzelnen Schichten die Transmission bei A=365 nm und deren Schichtdicke, welche
mittels Gravimetrie bestimmt wurde, angegeben.

Die einzelnen Transmissionsspektren sind in Abbildung dargestellt. Bei einer Wel-
lenldnge von A=365 nm wird bei allen Schichten fast das gesamte eingestrahlte Licht
absorbiert. Bei den zehnmal getauchten Schichten lag die Transmission bei ~1% bei

einer Schichtdicke von 120-190 nm fiir UV100 und P25.

45



4 Ergebnisse

Tabelle 4.2: Schichtdicke und Transmission von auf Glas hergestellten TiO2 Schichten
der Pulver P25 und UV100, sowie eines unbeschichteten Objekttragers.
Die Glaser wurden entweder finf- (P25-5; UV100-5) oder zehnmal (P25-
10; UV100-10) in die jeweilige Suspension getaucht. Die Bestimmung der
Schichtdicke und Transmission erfolgte jeweils dreimal fiir jede Probe.

Probenname Schichtdicke (nm) Transmission (%)

P25-5 84 + 1 3,794 & 0,002
P25-10 188 + 9 0,239 + 0,001
UV100-5 67 £ 7 5,807 & 0,064
UV100-10 121 + 1 1,258 & 0,008
Glas 99,888 0,090

90 + Urzseschichtetes Glas

7 Pp2510

404
STUVI00s v

304

Transmission T% (%)

207 UV100-10
10 4 4 7/,,.,\,\ N

— S —— ——
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

0

Wellenlange (1)

Abbildung 4.5: Transmissionsspektren von P25 und UV100 Schichten auf Glas und ei-
nem unbeschichteten Objekttrigers. P25-5 und P25-10 zeigen je die
Spektren von P25 Schichten mit fiinf und zehn Tauchvorgéngen. UV100-
5 und UV100-10 zeigen die jeweiligen Spektren von UV100 Schichten
mit fiinf bzw. zehn Tauchvorgéngen. Das unbeschichtete Glas wurde als
Referenz gemessen (- - -).

Durch Messung der diffusen Reflexion wurde iiber die Kubelka-Munk-Funktion die
Bandliicke der TiOgy Schichten auf den unterschiedlichen Metallsubstraten ermittelt, wo-

bei die auf Kupfer hergestellten Schichten stark abweichende Bandliicken aufweisen. Dies
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kann durch die hdufig auftretende blduliche Verfarbung des Kupfersubstrats wihrend der
Kalzination erkliart werden. Die Ergebnisse fiir TiOg Schichten auf den unterschiedlichen

Substraten sind in Tabelle [4.3] aufgelistet.

Tabelle 4.3: Ermittelte Bandliicken E; von M(P25) und M(UV100) Schichten auf den
unterschiedlichen Substraten. Die Messungen wurden fiinfmal wiederholt,
um die Standardabweichung zu bestimmen. Zusétzlich sind die ermittelten
Bandliicken der Pulver P25 und UV100 angegeben. Diese Proben wurden
nur einmal gemessen, daher kann hier keine Standardabweichung angegeben

werden.
Probe Bandliicke E; [eV]  Absorption [nm)]
P25 3,20 388
Ti(P25) 3,21 + 0,24 386,6 + 7,5
Al(P25) 2,94 + 0,13 421,3 + 1,6
V2A(P25) 3,34 £ 0,01 370,9 £ 0,5
Cu(P25) 1,40 4+ 0,66 892,6 + 86,4
UVv100 3,16 392
Ti(UV100) 3,02 £ 0,001 410,1 + 0,1
AI(UV100) 3,15 =+ 0,001 393,7 + 0,1
V2A(UV100) 3,14 + 0,001 304,4 + 0,1
Cu(UV100) 2,89 + 0,001 4298 + 0,2

In Abbildung sind die (F(R)-hv)Y/2-Werte als Funktion der Wellenléinge A von
M(UV100) Schichten dargestellt. Die Bandliicke wurde iiber den Schnittpunkt der ein-

zelnen Regressionsgeraden mit der Abszisse bestimmt.

4.2 Photokatalyse

4.2.1 Gasphasen-Reaktionen

Die Untersuchung des Einflusses des Metallsubstrats auf die photokatalytische Aktivi-
tét der TiOg Schichten erfolgte in der Gasphase iiber den Abbau von Acetaldehyd. Zur
Bestimmung der Effizienz des photokatalytischen Abbaus von Acetaldehyd wurde die
Photoneneffizienz ¢ berechnet. Hierfiir wurde unter konstanten Reaktionsbedingungen,
wie Lichtintensitat, Reaktionstemperatur und Eingangskonzentration die Photoneneffi-

zienz bestimmt, welche als das Verhaltnis der Reaktionsrate zum eingestrahlten Photo-
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Abbildung 4.6: Auftragung von (F(R)-hv)'/? als Funktion der Wellenlinge von
M(UV100) Schichten. Die Bandliicke wurde mit Hilfe der jeweiligen Re-
gressionsgeraden (grau) bestimmt. Die Bandliicke wurde fiir die UV100
Beschichtungen auf den Metallen Titan (Ti, schwarze Kurve), Alumini-
um (Al, rote Kurve), Stahl (V2A, blaue Kurve) und Kupfer (Cu, cyan-
farbene Kurve) bestimmt.

nenfluss definiert ist. Die £&-Werte geben hierbei eine minimale Quanteneffizienz unter
Vernachlissigung von Lichtstreuung an. Die Anderung der Konzentration wihrend der
Reaktion wurde als Differenz der Quasi-Gleichgewichtskonzentration im Dunkeln ¢y und
der unter Bestrahlung bestimmten Konzentration ¢; erhalten. £ wird aus der Konzentra-
tionsinderung (cg-c;), dem laminaren Volumenstrom V (1,675 x10~° m?/s), dem idealen

Gasgesetz und dem Photonenfluss nach folgender Gleichung erhalten: (76}, [77, [78)

V-(Cd—cl)'p-NA~h~C
I-N-A-R-T

= (4.1)

p [Pa] ist der Druck, N, ist die Avogadro-Konstante (6,022 x10%3 1/mol), h ist
das Plancksche Wirkungsquantum (6,626 x1073% Js), ¢ ist die Lichtgeschwindigkeit
(2,99 x108 m/s), A ist die bestrahlte Fliche [m?], R ist die Gaskonstante (8,314 J/Kmol),
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I ist die Intensitiit des eingestrahlten Lichts [W/m?] und T die Temperatur [K].

Ein typischer Messverlauf ist in Abbildung[4.7]fir die Messung einer P25 Referenzpro-
be dargestellt. Die Konzentrationen wurden bei Gleichgewichtsbedingungen im Dunkeln
und unter Bestrahlung iiber einen Zeitraum von mindestens einer Stunde gemittelt, um

cq und c; zu erhalten.

Dunkel Bestrahlung Dunkel
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2 K
E 44
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Abbildung 4.7: Auftragung der Acetaldehydkonzentration iiber die Versuchsdauer am
Beispiel einer Messung von P25. Nach Erreichen des Gleichgewichts im
Dunkeln wurde die Probe mit UV-Licht bestrahlt, wobei dies so lange
erfolgte, bis auch hier ein Gleichgewicht eingestellt war. Anschliefflend
wurde das System wieder im Dunkeln gelassen, bis die Ausgangsbedin-
gungen erneut erreicht wurden. ¢y wurde unter Gleichgewichtsbedingun-
gen aus den in blau dargestellten Werten erhalten. ¢; wurde ebenfalls
unter Gleichgewichtsbedingungen aus den in rot dargestellten Werten
erhalten.

Aus der Abbildung ergibt sich fiir die Konzentration von Acetaldehyd im Dun-
keln c4=5,07 + 0,01 ppm und fiir die Acetaldehydkonzentration unter Bestrahlung
¢;=1,06 £ 0,02 ppm. Aus der Differenz (c4-c;) ergibt sich unter Anwendung von Glei-
chung [4.1] somit eine Photoneneffizienz von £=2,82 + 0,04 %.

Die reinen Pulverproben zeigen im Gegensatz zu den Beschichtungen héhere Aktivi-
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Abbildung 4.8: Photoneneffizienzen £ des Abbaus von Acetaldehyd (5 ppm Acetaldehyd,
10 W/m? Lichtintensitéit) der UV100 Schichten auf den unterschiedlichen
Substraten im Vergleich zu der Pulverprobe. Als Substrate wurden Titan
(Ti), Aluminium (Al), Stahl (V2A), Kupfer (Cu) und Glas (G) verwen-
det. Die Austrittsarbeit der Metalle ¢, ist oberhalb der jeweiligen Balken
angegeben.

tiaten. Fir die UV100-Filme sind die Photoneneffizienzen in Abbildung [£.§ dargestellt.
Es zeigt sich eine abfallende Aktivitiat in Abhéngigkeit von der [®,,] des Metallsubstrats.
Die Referenzschicht auf Glas zeigt eine geringfiigig hohere Effizienz als die entsprechende
Schicht auf Kupfer.

Die Photoneneffizienzen von P25 und den entsprechenden P25-Filmen sind in Ab-
bildung dargestellt. Auch hier zeigt sich wieder, dass das P25 Pulver eine hohere
Effizienz als die Schichten aufweist. Zudem sind die Beschichtungen auf Glas und Titan
etwa gleichwertig in ihrer Aktivitdt. Das P25 Pulver zeigt im Vergleich zu UV100 eine
leicht hohere Aktivitdt. Trotz der Tatsache, dass die UV100 Schichten eine geringere
Schichtdicke aufweisen, sind diese im Vergleich zu den P25 Filmen effizienter fir den

Abbau von Acetaldehyd.
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Abbildung 4.9: Photoneneffizienzen £ des Abbaus von Acetaldehyd (5 ppm Acetaldehyd,
10 W/m? Lichtintensitéit) der P25 Schichten auf den unterschiedlichen
Substraten im Vergleich zu der Pulverprobe. Als Substrate wurden Titan
(Ti), Aluminium (Al), Stahl (V2A), Kupfer (Cu) und Glas (G) verwen-
det.Die Austrittsarbeit der Metalle ¢,, ist oberhalb der jeweiligen Balken
angegeben.
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4.2.2 Fliissigphasen-Reaktionen

Die Untersuchung der photokatalytischen Aktivitdt der in dieser Arbeit dargestellten
Schichten erfolgte zusétzlich zu der Gasphasen-Reaktion auch im wéssrigen Medium.
Hierbei wurde unter Bestrahlung mit UV-Licht der Abbau zweier Modell-Schadstoffe
untersucht. In diesem Fall wurden die Stoffe und [CHCI;] ausgewéhlt, da diese
zur wichtigen Klasse der halogenierten Kohlenwasserstoffe gehéren. Haufig sind diese
Substanzen in der Natur lange stabil und sorgen somit fiir eine erhebliche Verschmut-
zung der Umwelt. Die aus diesen Versuchen erhaltenen Photoneneffizienzen £ dienen
zur Quantifizierung der photokatalytischen Eigenschaften der TiOs Schichten auf den

unterschiedlichen Metallsubstraten.

Chloroform-Abbau

Der Abbau von aus einer verdiinnten wéssrigen Kaliumnitrat-haltigen Losung
erfolgte bei pH 8. Dieser pH-Wert wurde mit Sorgfalt ausgewéhlt, da hier keinerlei un-
erwiinschte Nebenreaktionen der Metallsubstrate mit dem Medium zu erwarten waren.
Aluminium bildet allerdings in einem stark sauren oder basischen Medium keine sta-
bile Passivierungsschicht aus, daraus resultiert eine stetige Korrosion des Metalls unter

Bildung von Wasserstoff. (79)
Al +3H' — AI** +3/2H, (Eyp = —1,66 V vs. NHE) (4.2)

Dariiber hinaus zeigen bisherige Studien eine steigende photokatalytischen Abbaurate
mit steigendem pH-wert. Kormann et al. zeigten in ihrer Studie, dass ein Maximum der
Abbaurate von Chloroform bei einem pH-Wert von 8-11 aufzufinden ist.(33)) Lindner
zeigt allerdings, dass bei pH 11 ein Maximum zu erwarten ist.(80]) Dieser pH-Wert konnte
in dieser Arbeit jedoch nicht verwendet werden, da sich bei diesem pH-Wert die Schichten
auf Aluminium abldsten.

Die Konzentrationsverdnderungen wahrend der Messung wurden tiber zwei Methoden

bestimmt, zum einen mittels der pH-Stat Methode, zum anderen iiber [HPICI Analyse.
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Abbildung 4.10: Auftragung der CHCls-Konzentration (1 mM CHCls, pH 8, 0,25 1 Vo-
lumen) als Funktion der Belichtungszeit einer TiOg Schicht auf Alumi-
nium (Al(P25)) sowie von P25 und UV100 in Suspension. Die CHCl3-
Konzentration wurde mit Hilfe der pH-Stat Methode bestimmt. Uber

die Anfangssteigung der Ausgleichsgeraden (graue Linie) wurde die Ab-
dc

baurate 7 bestimmt.
Bei ersterer Methode wird der aufgrund der HCl-Bildung wéhrend des photokatalyti-
schen CHCl3-Abbaus sinkende pH-Wert wéhrend der Messung durch Zugabe von NaOH
konstant gehalten. Durch die Messung des Volumens an Lauge, welche iiber einen Do-
simaten automatisch dazu titriert wird, kann somit unmittelbar die abgebaute [CHCIj|
Konzentration bestimmt werden. Abbildung[4.10]zeigt einen typischen Verlauf einer Mes-
sung mit sinkender CHCl3 Konzentration, ermittelt aus den zutitrierten OH™ Ionen, als
Funktion der Reaktionszeit. Die typische Stufenform der Messkurve kann zum einen
durch die relativ hohe Konzentration der eingesetzten Natronlauge von 100 mM im Ver-
gleich zur Konzentration des Schadstoffes aber auch durch ein minimales Dosiervolumen
der Titriereinheit erklart werden. Zusétzlich wird die Konzentration an Cl~-Ionen in der
Losung tiber die Ionenchromatografie bestimmt. Aus dieser Messung kénnen ebenfalls

Riickschliisse auf die Konzentration des abgebauten [CHCI3] gezogen werden. In beiden
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Konzentration CHCL, (mmol/1)

Abbildung 4.11:

Féllen muss die Stéchiometrie des photokatalytischen Abbaus beachtet werden. Die aus
der [CI7] Konzentration bestimmte CHCl; Konzentration, welche iiber die [HPIC] be-
stimmt wurde, ist in Abbildung[.11]als Funktion der Belichtungszeit aufgetragen. Auch
hier ist eine sinkende Konzentration als Funktion der Bestrahlungszeit zu erkennen. In
beiden Féllen wurde, um die Abbaurate besser bestimmen zu kénnen, eine Ausgleichs-
gerade berechnet und deren Steigung bestimmt. Die pH-Stat Methode wird verwendet,
um die [CHCI;] Konzentrationsinderungen kontinuierlich zu bestimmen. Hierfiir wird der
pH-Wert konstant gehalten und aus dem Volumen der dazu titrierten Lauge (NaOH)

wird die Konzentration produzierter Protonen (HT]) bestimmt. Die Abbaureaktion von

0,95 1

0,90

ALY

ist in Gleichung [4.3] angegeben:
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Auftragung der CHCls-Konzentration (1 mM CHCls, pH 8, 0,25 1 Vo-
lumen) als Funktion der Belichtungszeit einer TiOg Schicht auf Alumi-
nium (Al(P25), rote Punkte) sowie von P25 (schwarze Quadrate) und
UV100 (blaue Dreiecke) in Suspension. Die CHClz-Konzentration wur-
de mit Hilfe der HPIC Analyse bestimmt. Uber die Anfangssteigung
der Ausgleichsgeraden (durchgezogene Kurven) wurde die Abbaurate
% bestimmyt.
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hv

CHCls + HyO +1/20, 3 CO, 4+ 3H + 3CI~ (4.3)
3HY +30H™ = 3H20 (4.4)

_ pKy _ _ pK2 _
COy+OH™ = HCO3 + OH™ = CO2™ + HyO (4.5)

Das so gebildete Kohlenstoffdioxid (COg)) liegt in wéssriger Losung bei 6.3<pH<10.3
hauptsiichlich als Hydrogencarbonat-Anion (HCO3|) vor (Gleichung . Dies fiithrt zu

einem zusitzlichen Korrekturterm zur Berechnung der [CHCI3} Konzentration (siehe Glei-

chungen und iiber die pH-Stat Methode. (811 [33])

1 1
11100520 © 1 10103

n(pH) =3+ (4.6)

d[CHCl;)  d[OH™]
dt  dt-n(pH)

(4.7)

Unter der Annahme konstanter Reaktionsbedingungen, wie Belichtungsintensitdt und
Temperatur, repriasentiert die Photoneneflizienz die minimale Quanteneffizienz, wenn die
Streuung der Photonen ausgeschlossen wird. Die Photoneneffizienz £ ist das Verhéltnis
zwischen der Abbaurate %, bestimmt aus der Steigung der Ausgleichsgeraden, und dem
eingestrahlten Photonenfluss. Dieser Zusammenhang wird durch Gleichung gegeben.

e VoNahee de

I-A-A dt (48)

V ist hierbei das Volumen der Losung [m?], N4 ist die Avogadro-Konstante (6,022 x
10?3 1/mol), h ist das Plancksche Wirkungsquantum (6,626 x 10734 Js), c ist die Lichtge-
schwindigkeit (2,99 x10® m/s), A ist die bestrahlte Fliche [m?], I ist die Lichtintensitit
des eingestrahlten Lichts [W/m?] und ) ist die eingestrahlte Wellenlinge [10~? m]. Aus

Abbildung ergibt sich eine Abbaurate fir die Al(P25) Schicht ermittelt iiber die
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pH-Stat Methode von 1,09 x10~® mol/sm3. Daraus wird unter Anwendung der Glei-
chungen und eine Photoneneffizienz von £=0,74% ermittelt. Andererseits wird
iiber die HPIC Analyse eine Abbaurate fiir CHCl3 von 5,11 x10~? mol/sm® ermittelt,
wie aus Abbildung entnommen werden kann. Hieraus wird eine Photoneneffizienz
von £=1,26% berechnet. In Abbildung sind die aus der pH-Stat Methode und mit-
tels HPIC Analyse ermittelten Photoneneffizienzen ¢ des [CHCI3t Abbaus von UV100
im Vergleich zu UV100 Schichten auf den verschiedenen Metallsubstraten und auf Glas

dargestellt.
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Abbildung 4.12: Photoneneffizienzen des CHCls-Abbaus (1 mM CHCls, pH 8, 0,25 1 Vo-
lumen) der mit UV100 auf unterschiedlichen Substraten hergestellten
Schichten unter Bestrahlung mit UV-Licht. Die Photoneneffizienz wur-
de anhand der pH-Stat Methode (schwarze Balken) und HPIC Analyse
(graue Balken) bestimmt. Als Substrate wurden Titan(Ti), Alumini-
um (Al), Stahl (V2A), Kupfer (Cu) und Glas (G) verwendet, wobei
die Austrittsarbeit der Metall-Riickkontakte ebenfalls angegeben ist.
UV100 wurde als Referenz in Suspension gemessen.

Der Vergleich der iiber die pH-Stat Methode ermittelten Photoneneffizienzen zeigt,
dass die UV100 Schichten hergestellt auf Titan und Stahl dhnliche Effizienzen wie die

UV100 Suspension haben. Jedoch zeigen die Beschichtungen auf Aluminium, Kupfer
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und Glas sehr viel geringere Aktivitdten. Wie in Abbildung zu erkennen ist, zeigt
die Berechnung der Photoneneffizienz iiber die HPIC Analyse einen vollkommen unter-
schiedlichen Trend. Hier ist die UV100 Suspension aktiver als die Beschichtungen und
zwischen diesen besteht nur ein geringer Unterschied in Bezug auf das verwendete Sub-
strat. Der Vergleich der iiber die beiden Methoden ermittelten Photoneneffizienzen der
M(UV100) Schichten und der UV100 Suspension zeigt eine deutliche Abweichung der
Werte voneinander. Fiir UV100 und die M(UV100) Schichten werden iiber die pH-Stat
Methode etwa vier- bis filnfmal hohere Photoneneffizienzen ermittelt als dies bei der
HPIC Analyse der Fall ist. In der Literatur wird fiir UV100 tiber die pH-Stat Methode
eine Photoneneffizienz von etwa 1%(80) erhalten welche stark von der hier erhaltenen
Effizienz von £=4,37% abweicht. Allerdings zeigt sich beim Vergleich der aus der HPIC
ermittelten Effizienzen mit der Literatur eine bessere Ubereinstimmung. Lindner ermit-
telte fiir UV100 eine Effizienz von etwa £=1,5%(80) und in dieser Arbeit wurde eine
ahnliche Effizienz von £=1,28% ermittelt.

In Abbildung sind die tiber die pH-Stat Methode und HPIC Analyse ermittel-
ten Photoneneffizienzen der P25 Beschichtungen auf den verschiedenen Substraten im
Vergleich zu einer P25 Suspension dargestellt. In diesem Fall zeigen die Filme auf den
Stahl- und Glas-Substraten iiber die pH-Stat Methode geringere Aktivitaten als auf Ti-
tan, Aluminium und Kupfer. Letztere weisen eine dhnliche Effizienz auf wie die P25
Suspension. Aus den iiber die HPIC Analyse ermittelten Photoneneffizienzen zeigt sich,
wie in Abbildung dargestellt, dass die Beschichtungen auf den Metallen héhere Ak-
tivitdten aufweisen als die P25 Suspension und der Film auf Glas. Der Vergleich der
iiber beide Methoden bestimmten Effizienzen zeigt somit erneut starke Abweichungen.
Allerdings ist hier durchgehend die anhand der HPIC Analyse ermittelte Aktivitdt der
M(P25) Schichten hoher als die iiber die pH-Stat Methode ermittelten Effizienzen. Ent-
gegen dem Verhalten von UV100 werden fiir die P25 Suspension iiber beide Methoden
tibereinstimmende Aktivitdten von &(pH-Stat)=0,67% bzw. {(HPIC)=0,61% erhalten.

In einer Studie von Kormann et al. wurde bei pH 8 eine Photoneneffizienz von etwa
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£(pH-Stat)=0,8% erhalten, welche eine gute Ubereinstimmung mit der hier erhaltenen
Effizienz zeigt.(33]) Die auf Glas hergestellten TiO2 Schichten zeigen sowohl fiir UV100
als auch fiir P25 ebenfalls gute Ubereinstimmungen der iiber die pH-Stat und HPIC
Analyse ermittelten Effizienzen, wie in den Abbildungen und dargestellt ist.
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Abbildung 4.13: Photoneneffizienzen des Abbaus von CHCl3 (1 mM CHCIs, pH 8, 0,251
Volumen) der mit P25 hergestellten Schichten auf den unterschiedli-
chen Substraten unter Bestrahlung mit UV-Licht. Die Abbaurate wur-
de sowohl aus der pH-Stat Methode (schwarze Balken), als auch aus
der HPIC Analyse (graue Balken) ermittelt. Als Substrate wurden Ti-
tan(Ti), Aluminium (Al), Stahl (V2A), Kupfer (Cu) und Glas (G)
verwendet und die entsprechenden Austrittsarbeiten der Metalle sind
oberhalb der Balken dargestellt. P25 wurde als Referenz in Suspension
gemessen.

DCA-Abbau

Der Abbau von [DCA] wurde zur Bestimmung der photokatalytischen Aktivitat der iiber
Tauchbeschichtungen hergestellten Schichten verwendet. In einer Studie von Lindner et
al. wurde ein pH-Wert Optimum bei pH 3 gefunden.(82) Allerdings war die Messung bei

diesem pH-Wert fir die Beschichtungen auf Aluminium und Kupfer nicht moglich, da
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sich die Beschichtungen ablésten und fiir die Metalle unerwiinschte Nebenreaktionen mit
dem Medium zu erwarten waren. Daher wurden die Abbautests bei pH 8 durchgefiihrt,
bei dem sowohl die Beschichtungen als auch die Metallsubstrate stabil waren. Allerdings
sind die TiOs Suspensionen bei diesem pH-Wert nicht stabil, da sich widhrend der Zeit,
die fiir die Einstellung des Absorptionsgleichgewichts bendtigt wurde, Agglomerate in
der Losung bildeten. Daher konnten die Abbauraten der Pulver nur bei pH 3 gemessen
werden und werden im Folgenden mit den Abbauversuchen von den Ti(TiO2) Schichten

verglichen, welche auch bei einem sauren pH-Wert moglich waren.

Ein typischer Verlauf der DCA™-Konzentration, berechnet aus der pH-Stat Methode,
als Funktion der Belichtungszeit ist in Abbildung (a) gezeigt. Die typische Stufen-
form der Messkurve kann zum einen durch ein minimales Dosiervolumen der Titrier-
einheit aber auch durch die im Bezug auf die DCA-Konzentration relativ hohe Kon-
zentration der eingesetzten Natronlauge erklart werden. Die Anfangssteigung wurde zur
Bestimmung der Abbaurate % verwendet. Mittels [HPIC] wurde zusétzlich zur pH-Stat
Methode die Konzentration an DCA™-Anionen bestimmt. Abbildung (b) zeigt den
Verlauf dieser Konzentration iiber die Zeit. Auch in diesem Fall wurde die Abbaurate
iber lineare Regression bestimmt.

In Abbildung sind zudem die ermittelten DCA™ Konzentrationen als Funktion
der Belichtungszeit von den UV100- und P25-Suspensionen bei pH 3 dargestellt, wo-
bei (a) die iiber die pH-Stat Methode und (b) die tiber die HPIC Analyse ermittelten
Verlaufe zeigt. Die Photoneneffizienzen der Pulver und Schichten wurden anhand von
Gleichung 4.8 unter Beriicksichtigung der Stochiometrie der Abbaureaktion bestimmt.
Die Abbaureaktion von und dessen Anion ist in den Gleichungen und

angegeben:

HCClL,COOH + 05 "% 200, + 2HT + 201~ (4.9)
_ hv,TiO4 + _
HCCLCOO™ + 0y " 5% 200, + H + 201 (4.10)
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Abbildung 4.14: Typischer Verlauf der DCA™-Konzentration als Funktion der Belich-

tungszeit einer TiOy Schicht auf Aluminium (Al(P25)). Die Konzen-
tration der DCA~-Ionen am Anfang der Messung betrug 1 mM. (a)
zeigt den Uber die pH-Stat Methode ermittelten Verlauf der DCA™-
Konzentration (schwarze Kurve). Uber die Anfangssteigung der Aus-
gleichsgeraden (rote Linie) wurde die Abbaurate % bestimmt. (b)
stellt den {iber die HPIC Analyse ermittelten Verlauf der DCA™-
Konzentration als Funktion der Belichtungszeit (schwarze Quadrate)
dar. Uber die Steigung der Regressionsgeraden (rote Linie) wurde die
Abbaurate % bestimmt.
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Abbildung 4.15: Auftragung der DCA™-Konzentration als Funktion der Belichtungszeit.
Der Abbau von DCA (Ausgangskonzentration 1 mM) erfolgte bei pH 3.
(a) Der Verlauf der iber die pH-Stat Methode ermittelten Konzentra-
tion ist fiir die UV100 Suspension in blau und fiir die P25 Suspension
in schwarz dargestellt. Die Abbaurate wurde in beiden Féllen tiber die
Steigung der Regressionsgeraden bestimmt. (b) Zusatzlich wurde die
DCA~-Konzentration mit Hilfe der HPIC Analyse bestimmt, wobei die
ermittelten Werte der P25 Suspension (schwarze Quadrate) und der
UV100 Suspension (blaue Dreiecke) dargestellt sind. Uber die Anfangs-
steigung der Regressionsgeraden (rote Linie fiir P25 und graue Linie fiir
UV100) wurden die jeweiligen Abbauraten % bestimmt.
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Die Konzentration an HT steigt mit der Belichtungszeit und somit auch die Menge an
dazugegebener [NaOHl Mit Hilfe der pH-Stat Methode kann somit die Abbaurate von
DCA~ bestimmt werden, welche fiir die Al1(P25) Schicht 6,66 x 10~ mol/m3s betrug. Die
iiber die HPIC bestimmte Abbaurate der Al(P25) Schicht betrug 9,13 x10~? mol/m?3s,
somit kénnen unter Anwendung von Gleichung[4.8|die Photoneneffizienz &(pH-Stat)=0,41%
bzw. £(HPIC)=1,12% bestimmt werden. In Abbildung sind die aus der pH-Stat
Methode und HPIC Analyse erhaltenen Photoneneffizienzen der UV100 Schichten auf
den unterschiedlichen Substraten bei pH 8 dargestellt.
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Abbildung 4.16: Auftragung der Photoneneffizienzen des DCA-Abbaus (1 mM DCA,
pH 8, 250 ml Gesamtvolumen) der einzelnen UV100 Beschichtungen.
Die Schichten wurden mittels UV100 auf den folgenden Substraten her-
gestellt: Titan (Ti), Aluminium (Al), Stahl (V2A), Kupfer (Cu) und
Glas (G). Dargestellt sind die aus der pH-Stat Methode (schwarze Bal-
ken) und HPIC Analyse (graue Balken) erhaltenen Photoneneffizienzen.
Des weiteren ist die Austrittsarbeit der Metalle angegeben.

In Abbildung sind die aus der pH-Stat Methode und HPIC Analyse erhaltenen
Photoneneflizienzen der P25 Schichten auf den unterschiedlichen Substraten bei pH 8

dargestellt.
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Abbildung 4.17: Auftragung der Photoneneffizienzen des DCA-Abbaus (1 mM DCA,
pH 8, 250 ml Gesamtvolumen) der einzelnen P25 Beschichtungen. Die
Schichten wurden mittels P25 auf den folgenden Substraten hergestellt:
Titan (Ti), Aluminium (Al), Stahl (V2A), Kupfer (Cu) und Glas (G).
Dargestellt sind die aus der pH-Stat Methode (schwarze Balken) und
HPIC Analyse (graue Balken) erhaltenen Photoneneffizienzen. AuBer-
dem ist die Austrittsarbeit der Metalle angegeben.

Die M(UV100) Schichten zeigen im Vergleich zu den M(P25) Schichten deutlich ge-
ringere Photoneneffizienzen. Im Bezug auf den Einfluss des Metall-Riickkontaktes auf
die Aktivitdt kann kein eindeutiger Trend wie beim Abbau von Acetaldehyd festgestellt
werden. Der Vergleich der aus der pH-Stat Methode und aus der HPIC Analyse berech-
neten Photoneneffizienzen zeigt, wie schon beim Abbau von CHCl3, stark abweichende
Aktivitdten fiir die einzelnen Schichten. Die aus der pH-Stat Methode berechneten
Effizienzen der UV100 Schichten sind doppelt bis viermal hoher als die aus der HPIC
Analyse ermittelten Aktivitaten. Ein &hnlicher Unterschied von doppelt bis viermal so
hohen Effizienzen wird auch fiir die P25 Schichten erhalten. Die TiO2 Beschichtungen
auf Glas zeigen eine &hnliche Aktivitdt wie die M(TiO2) Schichten.
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Abbildung 4.18: Gegeniiberstellung der Photoneneffizienzen des DCA-Abbaus (1 mM
DCA, 250 ml Gesamtvolumen) von P25 und UV100 Schichten auf
Titansubstraten bei unterschiedlichen pH-Werten sowie der P25 und
UV100 Suspensionen bei pH 3. Die aus der pH-Stat Methode berech-
neten Effizienzen sind bei pH 3 in Schwarz und bei pH 8 in dunkelgrau
dargestellt. Die aus der HPIC Analyse berechneten Photoneneffizienzen
sind bei pH 3 in hellgrau und bei pH 8 in grau dargestellt.

Der pH-Wert beeinflusst die photokatalytische Aktivitdt auf Grund der sich &ndernden
Adsorptionsfiahigkeit der DCA™-Ionen an der TiOs Oberflache. Bei pH 3 sind laut bis-
heriger Studien die héchsten Abbauraten zu erwarten. Die Messung bei pH 3 ist jedoch
bei den Beschichtungen auf Kupfer und Aluminium nicht moéglich, da sich diese unter
sauren Bedingungen teilweise schon wahrend der ersten Messung ablosten. Dies mach-
te die Messung der Abbaurate von bei pH 8 notig, bei dem alle Schichten stabil
auf den Substraten haften. Um den Vergleich zu Literaturwerten herstellen zu kénnen,
wurden einige Messungen auf Titansubstraten bei pH 3 wiederholt. Die entsprechenden
Ergebnisse sind in Abbildung dargestellt. Zudem war die Messung von Suspensio-
nen bei pH 8 in diesem System nicht mdoglich, da die TiOo Partikel agglomerierten und

somit die Photoneneflizienz nicht bestimmt werden konnte.
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Die Photoneneffizienzen der P25 und UV100 Suspension wurden in der Literatur be-
reits hdufig bestimmt, wobei die hier ermittelten Werte jedoch deutlich niedriger sind.
Fiir P25 wird eine Effizienz von 4% bei pH 3 angegeben, wihrend fiir UV100 eine Effizienz
von 15% E] bei dem gleichen pH-Wert angegeben wird.(80) Die hier gemessenen Aktivi-
taten liegen bei pH 3 bei £(pH-Stat)=1,89% fiir P25 und &(pH-Stat)=2,96% fiir UV100.
Bei einem neutralen pH-Wert wurde fiir beide TiOg Pulver eine Photoneneffizienz von
etwa 0,5% angegeben.(80) In einer weiteren Studie wurde zudem die Photoneneffizienz
von P25 bzw. UV100 Schichten auf Glas bei pH 3 untersucht. Hierbei wurden tiber die
pH-Stat Methode Photoneneffizienzen von 0,5-0,6% fiir die P25 und UV100 Schichten auf
Glas erhalten.(83) Im Vergleich dazu zeigen die Schichten auf Titan bei pH 3 Effizienzen
&(pH-Stat) von 0,62% fir Ti(P25) und fiir Ti(UV100) von 0,16%. Die Ti(P25) Schicht
erzielt somit eine dhnliche Effizienz wie die P25 Schicht auf Glas aus der Studie von
Tschirch. Allerdings erzielt die Ti(UV100) Schicht eine geringere Effizienz als die UV100
Schicht auf Glas. Die tiber die pH-Stat Methode bestimmte Effizienz der in dieser Arbeit
hergestellten G(TiO2) Schichten liegt bei etwa 0,8-0,9%, wobei diese Effizienz bei pH 8
bestimmt wurde. Allerdings zeigt sich auch hier im Vergleich zu den Literaturwerten,
dass bei pH 8 eine geringfiigig hohere Effizienz erzielt wurde als bei pH 3 erzielt werden

konnte.

Photoelektrokatalytischer DCA-Abbau an Titandioxidelektroden

Unter atmosphérischen Bedingungen besitzen die Metallsubstrate eine Oxidschicht. Die-
se ist nur wenige Nanometer dick, jedoch kann sie bereits einen Einfluss auf den Metall-
Halbleiter-Kontakt aufweisen. Speziell Aluminiumoxid kann hierbei als Sperrschicht fun-
gieren. Um einen Effekt dieser Schicht auf die photokatalytischen Eigenschaften der TiO9
Filme zu evaluieren wurde der DCA-Abbau unter Anlegen einer geringen Hilfsspannung
wiederholt. Die Spannung diente der Uberbriickung von eventuell vorhandenen Schwell-
spannungen durch die Metalloxidschichten. In Abbildung sind die ermittelten Pho-

toneneffizienzen £ von P25-Filmen auf den unterschiedlichen Metallsubstraten fiir den

'alle hier angegebenen Literaturwerte wurden tiber die pH-Stat Methode bestimmt
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Abbildung 4.19: Auftragung der Photoneneffizienz des photoelektrokatalytischen DCA-
Abbaus (1 mM DCA, pH 8) von P25 Filmen auf unterschiedlichen Sub-
straten. Im Vergleich sind jeweils die Werte unter Anlegen einer Hilfs-
spannung (570 mV vs. NHE) und ohne angegeben. Die Photoneneffizi-
enz wurde {iiber die pH-Stat Methode ermittelt fiir TiOy Schichten auf
Titan (Ti), Aluminium (Al), Stahl (V2A) und Kupfer (Cu).

DCA-Abbau iiber die pH-Stat Methode dargestellt. Die aus der HPIC Analyse berechne-
ten Photoneneffizienzen der M(P25) Schichten sind in Abbildung [4.20] dargestellt, wobei
die Messungen unter Anlegen einer Spannung mit denen ohne Spannung vergleichend
dargestellt sind.

Der Vergleich der Photoneneffizienzen mit und ohne Anlegen einer Spannung zeigt,
dass es in fast allen Fillen zu einer Steigerung der Effizienz gekommen ist. Allerdings
zeigt die Cu(P25) Probe eine geringere Aktivitdt im Gegensatz zur Messung ohne ex-
terne Spannung. Fiir die P25 Schichten ergibt sich somit eine absteigende Effizienz von
Titan > Stahl > Aluminium > Kupfer.

In Abbildung ist der Vergleich der iiber die pH-Stat Methode bestimmten Photo-
neneffizienzen der UV100-Filme unter Anlegen einer Hilfsspannung (570 mV vs. NHE)

gegeniiber der Messung ohne externe Spannungsquelle dargestellt. Wie erwartet steigert
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Abbildung 4.20: Auftragung der Photoneneffizienz des photoelektrokatalytischen DCA-
Abbaus (1 mM DCA, pH 8) von P25 Filmen auf unterschiedlichen Sub-
straten. Im Vergleich sind jeweils die Werte unter Anlegen einer Hilfs-
spannung (570 mV vs. NHE) und ohne angegeben. Die Photoneneffi-
zienz wurde {iber die HPIC Analyse ermittelt fiir TiOg Schichten auf
Titan (Ti), Aluminium (Al), Stahl (V2A) und Kupfer (Cu).
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auch hier die Hilfsspannung die Aktivitat der Filme. Im Gegensatz zu Cu(P25) zeigt
Cu(UV100) eine stark gesteigerte Effizienz unter Anlegen von 570 mV vs. NHE. Es
ergibt sich somit der folgende Trend in absteigender Effizienz: Kupfer > Titan > Alu-
minium > Stahl. Allerdings kénnte die hohe Photoneneffizienz der Cu(UV100) Schicht

ebenfalls durch eine Auflosung des Metalls zustande kommen: ([79))

Cu+2H" — Cu*t + Hy (Ep = 0,34 V vs. NHE) (4.11)

Dies wiirde ebenfalls die H"-Ionen Konzentration beeinflussen und konnte zu einer
Missinterpretation der Ergebnisse fithren. Die aus der HPIC Analyse berechneten Pho-
toneneffizienzen der M(UV100) Schichten sind in Abbildung dargestellt, wobei die
Messungen unter Anlegen einer Spannung mit denen ohne Spannung vergleichend dar-
gestellt sind.

Beim photoelektrokatalytischen Abbau von DCA zeigt sich, wie schon beim photoka-
talytischen Abbau (ohne Spannung), ein signifikanter Unterschied zwischen den aus der
pH-Stat und HPIC Methode bestimmten Effizienzen. Die fiir die M(P25) Schichten be-
rechneten Aktivitdten aus der pH-Stat Methode sind bis zu fiinfmal so hoch wie die aus
der HPIC Analyse berechneten Aktivitdten. Allerdings stimmen die Effizienzen bei der
Cu(P25) Schicht mit &(pH-Stat)=0,15% bzw. {(HPIC)=0,17% gut iiberein. Der Unter-
schied zwischen den Messmethoden ist bei den M(UV100) Schichten signifikant. Fiir die
Al(UV100) Schicht zeigt sich z.B. ein Verhéltnis von &(pH-Stat) zu {(HPIC) von 15:1.
Die aus der pH-Stat Methode bestimmte Effizienz der Cu(UV100) Schicht ist sogar 56mal
so hoch wie die aus der HPIC Analyse bestimmten Effizienz. Dies kann allerdings, wie

oben bereits beschrieben, auf die Zersetzung des Kupfersubstrats zuriickgefiihrt werden.

4.3 Elektrochemische Untersuchung

4.3.1 Bestimmung der Photostromdichte und Photoneneffizienz

Zur Bestimmung der Photostromdichte und der Photoneneffizienz, welche die Effektivi-

tdt der Umwandlung von eingestrahlten Photonen in Ladungstragern beschreibt, wurden

68



4 Ergebnisse

Photoneneffizienz & (%)
G

3,0

570 mV

2,5

2,0

—
k=)
1
570 mV

570 mV
570 mV

AT O WO O AT G

Abbildung 4.21: Auftragung der Photoneneffizienz des photoelektrokatalytischen DCA-

Abbaus (1 mM DCA, pH 8) von UV100 Filmen auf unterschiedlichen
Substraten. Im Vergleich sind jeweils die Werte unter Anlegen einer
Hilfsspannung (570 mV vs. NHE) und ohne angegeben. Die Photonenef-
fizienz wurde iiber die pH-Stat Methode ermittelt fiir TiOo Schichten
auf Titan (Ti), Aluminium (Al), Stahl (V2A) und Kupfer (Cu).
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Abbildung 4.22: Auftragung der Photoneneffizienz des photoelektrokatalytischen DCA-
Abbaus (1 mM DCA, pH 8) von UV100 Filmen auf unterschiedlichen
Substraten. Im Vergleich sind jeweils die Werte unter Anlegen einer
Hilfsspannung (570 mV vs. NHE) und ohne angegeben. Die Photonenef-
fizienz wurde tiber die HPIC Analyse ermittelt fiir TiOy Schichten auf
Titan (Ti), Aluminium (Al), Stahl (V2A) und Kupfer (Cu).
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Cyclovoltammogramme aufgezeichnet. Die Messung der Cyclovoltammetrie wurde fiinf-
mal wiederholt und anschlieBend der Mittelwert der Messwerte berechnet. Dann wurde
aus der Differenz von dem Strom unter Bestrahlung und dem Strom im
Dunkeln und unter Normierung auf die Flidche der Elektrode die Photostrom-
dichte bestimmt. Die Elektrodenfliche wurde durch die verwendete Messzelle
vorgegeben. Diese hatte eine kreisférmige Offnung zur Messkammer mit einem Durch-
messer von 1,8 cm, woraus sich eine Fliche von 2,54 cm? ergibt.

Ein typischer Verlauf einer Cyclovoltammetrie-Messung ist in Abbildung darge-
stellt. Bei dieser Probe wurden keine Signale erhalten, welche auf ein Redox-Reaktion
deuten. Dies wird im Folgenden als schwaches Redox-Verhalten bezeichnet. Wie in Ab-
bildung ersichtlich ist, kam es jedoch bei einer zweiten Probengruppe zu Redox-
Reaktionen, welche einen Peak bei etwa -0,15 V zeigen und im Folgenden als starkes
Redox-Verhalten bezeichnet werden. Ein Zusammenhang zwischen eventuellen Vorbe-
handlungen der Metallbleche oder der Belichtung der Proben konnte hierbei nicht her-
gestellt werden.

Zur besseren Vergleichbarkeit der Photostromdichten werden im Folgenden die Werte
immer bei 0V vs. NHE angegeben. Dies ist ebenfalls fiir die Berechnung der Photonenef-
fizienz der Umsetzung von Licht in Ladungstrager der Fall. Die Photoneneffizienz & ppoz0
(siehe Gleichung ist das Verhéltnis der Photostromdichte jppot, multipliziert mit
der angelegten Spannung V 4ppiieq abziiglich dem Elektrolysepotential der Redoxreaktion
der Wasserspaltung V[Hs |H20| O3] zur eingestrahlten Lichtintensitét I.(84)

Hy |H. — ied)]
§Photo _ (V[ 2| 20‘02]1 Vapplzed)]Photo (412)

In Abbildung [4.25]ist ein typischer Verlauf einer Cyclovoltammetrie-Messung im Dun-
keln und unter Bestrahlung mit UV-Licht (365 nm LED, I=10 W m~?2) dargestellt. Aus
der Photostromdichte wurde die Photoneneffizienz bestimmt und die Ergebnisse fiir TiO»
Beschichtungen auf Titan-, Stahl- und FTO-Glas wurden in Tabelle [£.4] zusammenge-
fasst. Die Filme auf Kupfer und Aluminium konnten hier nicht untersucht werden, da

diese sich wahrend der Messung ablosten. Bei den Messungen der Cu(TiOg) Proben wur-
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Abbildung 4.23: Typischer Verlauf eines Cyclovoltammogramms (3 M KCI, Ag/AgCl
Referenzelektrode, 50 mV /s Vorschubgeschwindigkeit, pH 6,3) ohne
Redox-Reaktionen. Gezeigt ist das Cyclovoltammogramm von einer
Ti(P25) Schicht unter UV Bestrahlung mit 10 W/m?2, bei welcher vor
dem Beschichtungsvorgang das Titanblech bei +2,1 V vs. NHE oxidiert
wurde.
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Typischer Verlauf einer Cyclovoltammetrie-Messung (3 M KCl,
Ag/AgCl Referenzelektrode, 50 mV /s Vorschubgeschwindigkeit) mit ei-
nem Redox-Peak bei etwa -0,15 V vs. NHE. Die M(P25) Probe wurde
unter UV Bestrahlung mit 10 W/m? vermessen. Vor der Beschichtung
mit P25 wurde das Titanblech bei -1,9 V vs. NHE reduziert.
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Abbildung 4.25: Darstellung einer typischen Cyclovoltammetrie-Messung (3 M KCI,
Ag/AgCl Referenzelektrode, 50 mV /s Vorschubgeschwindigkeit) einer
P25 Beschichtung auf Titan. Die gestrichelte rote Linie gibt die Kurve
unter Bestrahlung (UV, 365 nm LED, 10 Wm~2) an und die schwarze
Linie zeigt das Verhalten im Dunkeln.

den zudem nur die im Elektrolyten ablaufenden Redox-Reaktionen des Metallsubstrats
beobachtet.

Ein besonderes Augenmerk bei den elektrochemischen Untersuchungen wurde auf die
Ti(TiO2) Filme gelegt, da diese im Vergleich zu den anderen Proben eine hohe Stabi-
litdt aufwiesen und zudem ein relativ einfaches System darstellen. Besonders die eben-
falls gemessenen Proben auf Stahl kénnen schwer charakterisiert werden. Die auf der
Oberflache befindliche Metalloxidschicht aus den unterschiedlichen im Stahl enthaltenen
Metallen stellt ein kompliziertes System dar. In Tabelle sind die Photostromdichte
und Photoneneffizienz von zusatzlichen P25 Schichten auf Titansubstraten aufgelistet,
die Schichten wurden unter verschiedenen Bedingungen hergestellt. Hierbei sollte unter-
sucht werden, ob die Verwendung von Wasser in der Beschichtungssuspension (A: ohne
Wasser, B: mit Wasser), die Anzahl der Tauchvorgéange (fiinf- oder zehnmal) wéhrend

der Beschichtung oder eine vorangestellte elektrochemische Reduktion (r) oder Oxidati-
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Tabelle 4.4: Auflistung der Photostromdichten jppoto und der Photoneneffizienzen &pnoto
von TiOg Filmen auf Titan (Ti), Stahl (V2A) und auf Die Werte sind
bei einer Vergleichsspannung von 0V vs. NHE angegeben.

Probe Photostromdichte jppoto (A/m?) Photoneneffizienz &ppoto (%)
Ti(P25) 3,97 - 1072 0,48
Ti(UV100) 3,73 - 1072 0,19
V2A(P25) -1,79 - 1072 -0,08
V2A(UV100) 1,55 - 1072 0,06
FTO(P25) 0,83 - 1072 0,03

on (o) der Titanbleche einen Einfluss auf die Filme haben. Auffallend ist, dass teilweise
negative Photostromdichten und somit auch Photoneneffizienzen erhalten wurden. Es
lasst sich jedoch, dhnlich wie schon oben beschrieben im Falle des Redox-Verhaltens,
kein Zusammenhang zwischen der Beschichtungsart, den Metallsubstraten und den ne-
gativen Photostromdichten feststellen. Einige Schichten zeigten unter Bestrahlung mit
UV-Licht einen geringeren Strom als im Dunkeln was durch eventuell ablaufende Pro-
zesse an der Elektrode erklart werden kann. Die photogenerierten Ladungstriager kénnen
an der Oberfliche der Elektrode Redox-Reaktionen eingehen und somit die Stromdich-
te verringern. Dies ist eine mogliche Erklarung der negativen Photostromdichten und
somit auch Effizienzen fiir die Umsetzung von Photonen in Ladungstréger. In einigen
Féllen war nach der Messung eine deutliche Verdnderung der Oberfliche der Elektroden
zu erkennen. So zeigte die Oberflache der Schicht, welche dem Elektrolyten und somit
der Bestrahlung mit UV-Licht ausgesetzt war, hdufig eine deutlich dunklere Verfirbung
als die restliche Beschichtung. Dies kann ein Indiz fiir die Redox-Reaktionen und damit

einhergehenden Verdnderungen der Oberfliche der Elektroden sein.

Einfluss der Belichtungsdauer auf die Photostromdichte

Zur Untersuchung der Abhéngigkeit der Photostromdichte von der Bestrahlungszeit der
Ti(TiOz2) Schichten wurden Cyclovoltammogramme iiber einen Zeitraum von 60 min un-
ter Bestrahlung mit UV-Licht (365 nm, LED, 10 Wm~?2) aufgezeichnet. Hierbei wurde in
definierten Zeitintervallen ein Cyclovoltammogramm aufgezeichnet und die Photostrom-

dichte und die Photoneneffizienz der Photonenumwandlung in Ladungstrager wie oben
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Tabelle 4.5: Auftragung der ermittelten Photostromdichten jppoto und Effizienzen fiir
die Umsetzung von Photonen in Ladungstrager &ppoto von TiOg Schichten
auf Titan bei einer Vergleichsspannung von 0V vs. NHE. Die Beschichtun-
gen wurden unter verschiedenen Bedingungen auf Titan hergestellt, wobei
zwei Beschichtungssuspensionen verwendet wurden (A: ohne Wasser, B: mit
Wasser). Zudem wurde ein Teil der Titansubstrate vor der Beschichtung
elektrochemisch Reduziert (r) oder Oxidiert (o). Die Anzahl der Tauchvor-
gange, welche fiir die Beschichtung durchgefiihrt wurden, betrug fiinf- bzw.

zehnmal.
Probe Photostromdichte jppoto (A/m?) Photoneneffizienz &ppoto (%)
Ti A5 0,04 0,53
Ti A10 0,01 0,08
Ti Abr 0,07 0,80
Ti A10r 0,24 2,87
Ti B5-1 -0,30 -3,65
Ti B5-2 0,38 4,59
Ti B10-1 0,33 4,05
Ti B10-2 -0,34 -4,15
Ti Bbo 0,01 0,06
Ti B10o 0,16 -1,90
Titanblech 0,01 0,14

im Bezug auf eine Messung im Dunkeln bestimmt (siche Gleichung . Anschlieflend
wurde erneut eine Messung im Dunkeln (D2) durchgefiihrt. Die Ergebnisse von zwei
exemplarischen Messungen sind in Tabelle aufgefiihrt.

Bei der TiB5o Schicht zeigt sich zunéchst ein leichter Anstieg der Photostromdichte
von 0,3 A/m? auf 0,49 A/m? nach 75 Minuten. Allerdings zeigt die zweite Messung im
Dunkeln eine dhnlich hohe Photostromdichte von 0,45 A /m? wie die Messung bei 75
Die TiB10o Schicht zeigt nach 60 [Minlsogar eine negative Photostromdichte -0,23 A /m?
und bei D2 eine positive Photostromdichte von 0,19 A/m?. Die Photostromdichte zum
Zeitpunkt D2 ist zudem hoher als die unter Bestrahlung erhaltenen Photostromdichten.
Dies kann, wie bereits oben beschrieben, durch an der Elektrode ablaufende Redox-
Reaktionen erklart werden. Durch die Redox-Reaktionen kann nach der Bestrahlung eine
verdnderten Oberflache der Elektrode vorliegen, wodurch sich ebenfalls die Stromantwort

des Systems dndert.
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Tabelle 4.6: Ergebnisse zur Bestimmung der Abhéngigkeit der Photostromdichte von der
Bestrahlungszeit von Ti(P25) Schichten. Aufgefiihrt sind die Photostrom-
dichte jppoto und die Photoneneffizienz & ppoto der Umsetzung von Photonen
in Ladungstréger nach definierten Zeitintervallen sowie die Werte der an-
schlieflenden Messung im Dunkeln (D2). Alle Werte werden bei einer Ver-
gleichsspannung von 0 V vs. NHE angegeben.

Bezeichnung Belichtungszeit Photostromdichte Photoneneflizienz
(min) JPhoto (A/m2) EPhoto (%)

Ti B5o 0 0,30 3,6

Ti B5o 15 0,40 4,8

Ti B5o 60 0,46 5,7

Ti B5o 75 0,49 6,0

Ti B5o D2 0,45 5,9

Ti B10o 0 0,12 1,47

Ti B10o 15 0,16 1,91

Ti B10o 60 -0,23 -2,76

Ti B10o D2 0,19 2,26

Einfluss der Lichtintensitat auf die Photostromdichte

Der Einfluss der Lichtintensitdt wéhrend der Cyclovoltammetrie-Messungen wurde in
weiteren Messungen bestimmt. Hierflir wurde der Photostrom bei steigender Lichtinten-
sitdt gemessen. In Tabelle[4.7]sind die Photostromdichte jppor, und die Photoneneffizienz
Ephoto bei verschiedenen Lichtintensitdten I aufgefiihrt. Hieraus ist ersichtlich, dass mit
sinkender Intensitit des eingestrahlten UV-Lichtes die Photoneneffizienz steigt.

Die TiB5 Schicht zeigt keine Steigerung der Photostromdichte mit steigender Lichtin-
tensitéit. Dies fiihrt zu der Annahme, dass bereits bei einer Lichtintensitét von 0,5 W /m?
mehr Photonen eingestrahlt werden, als von der Schicht absorbiert und somit in La-
dungstriger umgewandelt werden kénnen. Die TiB10 Schicht zeigt jedoch leicht sinkende
Photostromdichten von 0,2 A/m? bei 0,5 W/m? bis 0,14 A/m? bei 2,3 W/m?. Die Diffe-
renz von 0,06 A/m? kann durch Redox-Reaktionen an der Elektrodenoberfliche erklirt

werden, die z.B. zu einem Abbau der TiOy Schicht fithren kénnen.
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Tabelle 4.7: Ergebnisse zur Bestimmung des Einflusses der Lichtintensitét I auf die Pho-
tostromdichte j ppoto und die Photoneneffizienz & pp,s,- Dargestellt sind exem-
plarisch eine P25 Beschichtung auf Titan mit fiinf (TiB5) und zehn (TiB10)
Tauchvorgéngen. Alle aufgefithrten Werte sind bei einer Vergleichsspannung
von 0 V vs. NHE angegeben.

Probe Lichtintensitdt 1 Photostromdichte Photoneneflizienz
(W/Hl2) jPhoto (A/mz) €Photo (%)
Ti B5 0,5 0,34 8,32
1,0 0,27 3,33
1,5 0,29 2,39
2,3 0,30 1,59
Ti B10 0,5 0,20 4,81
1,0 0,13 1,61
1,5 0,17 1,39
2,0 0,16 0,96
2,3 0,14 0,73

4.3.2 Bestimmung des Flachbandpotentials und der Ladungstragerdichte

Die Bestimmung des Flachbandpotentials E, und der Ladungstragerdichte Np erfolg-
te mittels Impedanzspektroskopie. Die Impedanz wurde in einem Frequenzbereich von
100 mHz bis 1 MHz unter Anlegen unterschiedlicher Spannungen bestimmt. Der Span-
nungsbereich ist abhéngig von den Metallsubstraten und wurde mittels Cyclovoltamme-
trie bestimmt. Ein typisches Bode-Diagramm der erhaltenen Impedanz und des Phasen-
winkels ist in Abbildung dargestellt. Auffillig ist hierbei, dass in einem Frequenzbe-
reich von 10° bis 10° Hz ein ansteigender Phasenwinkel und eine ebenfalls ansteigende
Impedanz beobachtet wird. Dies kann zum einen durch eine Induktivitdt der Probe
erklart werden, da dies ein typisches Verhalten fir Spulen mit den somit vorhandenen
Induktivitéten ist. Auf Grund dessen wurde im Ersatzschaltbild zusétzlich zu einem RC-
Element, bestehend aus dem Widerstand der Losung, dem Charge-Transfer Widerstand
und der Kapazitat der Raumladungszone, eine Spule verwendet (siehe Abbildung
(a)). Eine Induktivitit zeichnet sich durch eine Aufladung der Elektrode aus, wodurch
der Phasenwinkel bei Frequenzen iiber 10° Hz steigt. Andererseits kann der ansteigende
Phasenwinkel in diesem Bereich ebenfalls durch eine so genannte Warburg Impedanz

erklart werden. Wird die Impedanz bei unterschiedlichen Spannungen untersucht, muss
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die Konzentration der reduzierten und oxidierten Spezies fir die gesamte Impedanz be-
trachtet werden. Die Konzentration dieser Spezies kann an der Grenzfliche Elektrolyt-
Elektrode geringer sein als im Volumen des Elektrolyten und ist somit von der Diffusion

abhéngig. Die Warburg Impedanz Zyy ergibt sich aus Gleichung (185l)

T — (4.13)

mit:

oy =1,6- DY3y/6, 12 (4.14)

o9 ist die Funktion der Reaktionsrate des Redoxprozesses, D ist die Diffusionskonstan-
te, v ist die Viskositdt der Losung, w, ist die Winkelgeschwindigkeit der Elektrode fiir

den Fall einer rotierenden Scheibenelektrode.
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Abbildung 4.26: Bode Diagramm einer P25 Probe auf Titan bei -17 mV vs. NHE (3 M
KCl, 25°C, pH 6,3). Die Impedanz (schwarze Rechtecke) und die Phase
(blaue Dreiecke) sind als Funktion der Frequenz aufgetragen.

In Abbildung ist die Abhéngigkeit des Phasenwinkels von der Frequenz bei unter-
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schiedlichen angelegten Spannungen dargestellt. Es ist deutlich, dass bei einer konstanten
Frequenz mit steigender Spannung der Phasenwinkel abnimmt. Bei einer Frequenz iiber
10° Hz zeigt sich auch hier das induktive Verhalten, welches entweder durch eine Spule
oder Warburg Impedanz erklart werden kann. Auflerdem ldsst sich erkennen, dass nur
ein Maxima der Kurve und somit nur ein Widerstand vorhanden ist. Dies ist in Uberein-
stimmung mit dem in Abbildung [£.28] gezeigten Ersatzschaltbild. Eine Metalloxidschicht
auf dem Metallsubstrat wiirde zu einem weiteren Widerstand in dieser Region fithren

und somit zu einem zweiten Maxima der Kurve.
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Abbildung 4.27: Auftragung des Phasenwinkels als Funktion der Frequenz in Abhéngig-
keit von der angelegten Spannung (alle angegeben gegen NHE). Gezeigt
wird eine Ti(P25) Schicht in 3 M KCl (pH 6,3) bei Raumtemperatur.

Im Bereich zwischen 10% Hz < f < 10° Hz erfolgt die Verschiebung des Phasenwinkels
durch den Widerstand Rj. Das Ersatzschaltbild aus Abschnitt wurde (a) durch
eine Warburg Impedanz und (b) durch eine Spule (L) erweitert und ist in Abbildung
dargestellt. Da beide Elemente nur bei hohen Frequenzen von iiber 10° Hz auftre-
ten erfolgt im Folgenden die mathematische Anpassung der Impedanzmessungen an ein

Ersatzschaltbild nur bis zu einer Frequenz von 10° Hz. Fiir die mathematische Anpas-
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CPE

Abbildung 4.28: Angenommenes Ersatzschaltbild fiir die TiO2-Metall Proben. Zusétzlich
zu dem Losungsmittelwiderstand Ry seriell zu einer Parallelschaltung
des Ladungstransfer-Widerstandes Ror und einer CPE wurde eine se-
rielle Anordnung (a) einer Warburg Impedanz Zy, bzw. (b) einer Spule
(L) angenommen. (c) zeigt das angenommene Ersatzschaltbild, welches
fir die mathematische Angleichung der Impedanz in einem Frequenz-
bereich von 0,1 bis 10° Hz verwendet wurde.

sung der Daten wird das im Abschnitt beschriebene Ersatzschaltbild verwendet,
wobei statt einer Kapazitit ein CPE verwendet wird (siehe Abbildung (c)). Ab
einer Frequenz von 10° Hz wird angenommen, dass die Phasenwinkelverschiebung durch
die Warburg Impedanz beschrieben werden kann, da diese die physikalisch ablaufenden
Prozesse naher beschreiben kann als eine Spule.(67)

Da die TiO9 Filme eine sehr raue Oberflachen besitzen kann fir das Ersatzschaltbild
keine ideale Kapazitidt angenommen werden. Die Kapazitit ist von der Frequenz der
Spannung abhéngig, dies wird auch als Frequenzdispersion bezeichnet. Fiir die Bestim-
mung des Flachbandpotentials und der Donordichte wurde daher statt einer Kapazitét

ein CPE-Element angenommen. Wie schon in Abschnitt beschrieben, entspricht
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die Kapazitdt nicht dem Parameter Y des CPE und kann anhand der Gleichungen [2.33]
bzw. aus der Impedanz des CPE berechnet werden. Die Ergebnisse dieser Berech-
nungen folgen in den néchsten beiden Abschnitten. Zunéchst wird im Folgenden auf
die Signifikanz der verwendeten Schaltelemente Ry, Ror und CPE eingegangen.Die Si-
gnifikanz der Schaltelemente wurde mathematisch iiber die Anpassung der Messdaten
an das KErsatzschaltbild erhalten. Dabei ist zu bedenken, dass die Signifikanz nur eine
quantitative Aussage liber den Stellenwert und die Gewichtung der Elemente eines Er-
satzschaltbildes gibt. Die Anpassung erfolgt anhand der vorgegebenen Elemente, welche
eventuell nicht alle an der Elektrode ablaufenden physikalischen Prozesse darstellen. In
Abbildung [£.29]ist die Signifikanz der einzelnen Schaltelemente in Abhéangigkeit von der
Spannung angegeben. Fiir den Losungsmittelwiderstand ist ersichtlich, dass er gut geeig-
net ist. Ry besitzt iiber den gesamten Spannungsraum eine Signifikanz von mindestens
99%, wobei sich der Widerstand konstant auf < 1 € belduft. Die Signifikanz des CPE
steigt mit der Spannung von etwa 80 % auf ungefihr 95%, wohingegen der Widerstand
Rer mit steigender Spannung in seiner Signifikanz von etwa 60% auf unter 20% sinkt.
Die kénnte an einem verbesserten Ladungstrigertransfer vom Elektrolyten zum Halb-
leiter erklart werden. Dadurch sinkt der entsprechende Widerstand Ror, was zu einer

geringeren Signifikanz dieses Elements im Ersatzschaltbild fithren kann.

Bestimmung nach Brug

In Tabelle sind die nach Gleichung [2.33] ermittelten Flachbandpotentiale [Ef] und
Ladungstragerdichten von P25 Filmen auf Titan und Stahl sowie von einer UV100
Schicht auf Titan aufgefiihrt.

Tabelle 4.8: Auflistung des nach Brug ermittelten Flachbandpotentials Ef, und der La-
dungstréigerdichte Np von TiOg Filmen auf Titan (Ti) und Stahl (V2A).

Probe Flachbandpotential Epg vs. NHE (V) Ladungstrigerdichte Np (1/m?)
Ti(P25) -0,17 5,87 - 10'6
Ti(UV100) -0,08 1,52 - 101°
V2A(P25) -0,55 3,38 - 1017

In Tabellesind die analog ermittelten Werte fiir das Flachbandpotential E ¢, und die
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Abbildung 4.29: Verlauf der Signifikanz von Ry, (schwarz), Ror (rot), und CPE (blau)
einer P25 Probe auf Titan in Abhéngigkeit zur angelegten Spannung
gegen NHE (3M KCl, 25°C, pH 6,3).

Ladungstragerdichte Np verschiedener TiOs Schichten auf Titan aufgefiihrt. Wie schon
bei den Photostrommessungen beschrieben wurden diese Filme unterschiedlich herge-
stellt (vgl. sieche Abschnitt . Fiir die Beschichtungen wurden zwei Beschichtungs-
losungen verwendet, welche entweder (A) mit Wasser oder (B) ohne Wasser hergestellt
wurden. Aulerdem wurden die Titanbleche z.T. vor dem Beschichtungsvorgang elektro-
chemisch reduziert (r) oder oxidiert (o). Der Tauchvorgang wurde fiinf- bzw. zehnmal
wiederholt. Der Vergleich zeigt, wie schon bei den Photostromdichten, dass eine elek-
trochemische Vorbehandlung der Titansubstrate, wie auch bei der Schichtdicke, keinen
Einfluss auf die Lage von Ej;, hat. Auch bei der Ladungstriagerdichte ist kein Trend zu
erkennen. Die nach Gleichung [2:33] berechneten Flachbandpotentiale und Ladungstra-

gerdichten sind von der Frequenz unabhangig.
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Tabelle 4.9: Auftragung der nach Brug ermittelten Flachbandpotentiale Ey, und der
Ladungstrigerdichten Np von TiOo Schichten auf Titan. Die Beschichtun-
gen wurden unter verschiedenen Bedingungen auf Titan hergestellt, wobei
zwei Beschichtungssuspensionen verwendet wurden (A: ohne Wasser, B: mit
Wasser). Zudem wurde ein Teil der Titansubstrate vor der Beschichtung
elektrochemisch reduziert (r) oder oxidiert (o). Die Anzahl der Tauchvor-
génge, welche fiir die Beschichtung durchgefiihrt wurden, betrug finf- bzw.

zehnmal.
Probe Flachbandpotential Epg vs. NHE (V) Ladungstriigerdichte Np (1/m?)
Ti A5 -0,41 2,03 - 10%8
Ti A10 -0,03 1,42 - 10%
Ti Abr -0,13 6,22 - 10%8
Ti A10r -0,51 1,62 - 10%
Ti B5-1 -0,17 4,87 - 10%8
Ti B5-2 -0,04 2,13 - 10%
Ti B10-1 -0,32 2,57 - 1028
Ti B10-2 -0,23 3,61 - 1028
Ti B5o -0,02 3,45 - 10%°
Ti B10o -0,18 4,55 - 1028
Titanblech -0,57 1,46 - 10%8

Bestimmung nach Hsu und Mansfeld

In Tabelle sind die Flachbandpotentiale Ef, und die Ladungstragerdichten Np von
TiO4 Schichten auf Titan und Stahl aufgelistet, welche wie in Abschnitt beschrie-
ben hergestellt wurden. Es wird deutlich, dass der UV100 Film auf Titan ein hoheres
Eyp hat als die beiden anderen mit P25 hergestellten Schichten. Wie schon bei der Be-
stimmung nach Brug beobachtet, unterscheiden sich hier die Ladungstrigerdichten um
mehrere Zehnerpotenzen. Die Ladungstrigerdichten liegen in einer GroBenordnung von
10° 1/m? fiir die Ti(UV100) und V2A(P25) Schichten bzw. fiir die Ti(P25) Schicht bei
5,05 - 1018 1/m3. Fiir einen TiOo Einkristall ist in der Literatur eine Ladungstrigerdichte
von 10?4-10%° 1/cm?® angegeben.(86) Die von den M(P25) und der Ti(UV100) Schicht
ermittelten Ladungstragerdichten liegen somit deutlich unterhalb der aus der Literatur
bekannten Ladungstriagerdichten, wobei in der Literatur ein Einkristall betrachtet wird
und hier Schichten von nanopartikularem TiOs.

Im Gegensatz zu diesen Proben zeigen die P25 Filme auf Titan mit unterschiedlicher
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Tabelle 4.10:

Auflistung der nach Hsu und Mansfeld ermittelten Flachbandpotentiale
Ef, und der Ladungstragerdichten Np von TiOy Filmen auf Titan (Ti)
und Stahl (V2A). Zum Vergleich der Werte sind diese exemplarisch bei
1100 Hz angegeben.

Probe Flachbandpotential Epg vs. NHE (V) Ladungstrigerdichte Np (1/m?)

Ti(P25) -0,25 5,05 - 1018
Ti(UV100) -0,45 1,18 - 1014
V2A(P25) -0,59 6,26 - 101°

Vorbehandlung der Substrate und Schichtdicke viel hohere Ladungstragerdichten. Die

Flachbandpotentiale (bestimmt bei 1100 Hz) liegen bis auf TiB10-1 in einem physikalisch
sinnvollen Bereich. In Tabelle sind die Flachbandpotentiale Ef, und die Ladungs-

tragerdichten Np fiir die P25 Filme auf unterschiedlich vorbehandelten Titansubstraten

und Schichtdicken im Vergleich aufgelistet.

Tabelle 4.11:

Auftragung der nach Hsu und Mansfeld ermittelten Flachbandpotentiale
Ef, und der Ladungstragerdichten Np von TiO2 Schichten auf Titan (Ti).
Die Beschichtungen wurden unter verschiedenen Bedingungen hergestellt.
Zum besseren Vergleich der Werte sind diese exemplarisch bei 100 mHz
und 1100 Hz angegeben.

Probe Flachbandpotential Ladungstragerdichte

Erp vs. NHE (V) Np (1/m?)

100 mHz 1100 Hz 100 mHz 1100 Hz
Ti A5 -0,60 -0,46 7,45 - 10%! 5,19 - 107
Ti A10 -0,01 -0,26 1,22 - 10%° 4,26 - 10%7
Ti Abr -0,06 -0,40 1,69 - 10%° 4,57 - 10%7
Ti A10r -0,02 -0,30 9,33 - 1019 3,85 - 1027
Ti B5-1 -0,46 -0,57 1,32 - 10%2 5,67 - 1027
Ti B5-2 -0,24 -0,58 3,47 - 102 6,79 - 1027
Ti B10-1 -0,23 -0,48 2,75 - 10 4,71 - 10%7
Ti B10-2 -0,03 -0,43 3,75 - 10%° 6,40 - 1027
Ti B5o -0,11 -0,28 7,43 - 10%° 4,44 - 10%7
Ti B10o -0,13 -0,25 6,56 - 1020 4,50 - 1027
Titanblech  -0,45 -0,62 3,84 - 10%° 5,63 - 1027

Im Vergleich der beiden Methoden zur Bestimmung von E, und Np fallt auf, dass

bei der Bestimmung nach Hsu und Mansfeld geringere Ladungstrégerdichten in der Gro-

Benordnung von 1027 1/m? erhalten werden als bei der Bestimmung nach Brug mit 1028-
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10% 1/m3. AuBerdem ist nach Hsu und Mansfeld weiterhin eine Frequenzdispersion zu
erkennen, welche nach Brug wegfillt, da hier die ermittelte Kapazitidt unabhéngig von

der Frequenz ist.

86



5 Diskussion

5 Diskussion

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der experimentellen Arbeiten diskutiert
und interpretiert. Hierfiir wird zunéchst auf die photokatalytischen Eigenschaften der
Filme im Vergleich zu den Pulvern bzw. zu Beschichtungen auf Glas eingegangen und

anschlieBend auf deren Charakterisierung mittels elektrochemischer Methoden.

5.1 Photokatalytische Eigenschaften der TiO, Schichten und

Pulver

In diesem Abschnitt erfolgt die Diskussion der Ergebnisse der experimentellen Arbeiten
zu den photokatalytischen Eigenschaften der TiOs Beschichtungen im Vergleich zu den
Pulvern und Referenzschichten auf Glas. Zudem wird ebenfalls ein Bezug zwischen den
Figenschaften der Filme wie z.B. deren Schichtdicke oder Transmission und deren Ein-
fluss auf die Effizienz hergestellt und diskutiert. Zunéchst wird auf die Ergebnisse des
photokatalytischen Abbaus von Acetaldehyd eingegangen, gefolgt von den Abbaureak-
tionen in der Flissigphase, d.h. dem Abbau von CHCl3 und DCA.

5.1.1 Photokatalytischer Abbau von Acetaldehyd aus der Gasphase

Bevor auf die photokatalytischen Eigenschaften der M(TiOg2) Schichten eingegangen
wird, werden die Effizienzen der Pulverproben P25 und UV100 sowie der Referenzbe-
schichtungen auf Glas kurz diskutiert. Wie in Abschnitt beschrieben, generiert TiO9
unter Bestrahlung mit UV-Licht ein e~ /h*-Paar (siche Gleichung . Die photogene-
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rierten Locher kdnnen anschliefend mit OH™ oder HoO Molekiilen unter Bildung hoch-
reaktiver ‘OH Radikale reagieren. Diese Reaktion wird auch als Schliisselschritt fiir die
weitere Oxidation von Acetaldehyd angesehen. (15} 5] [32] [87), [88)) Im néchsten Schritt rea-
gieren die "OH Radikale mit Acetaldehyde, wobei die Bildung von Essigsdure angenom-
men wird. Die Essigsdure wird anschliefend in einer radikalischen Kettenreaktion iiber
mehrere Schritte zu Kohlenstoffdioxid abgebaut.(32], [87) Die photogenerierten Elektro-
nen reduzieren Sauerstoff unter Bildung von Superoxidradikalen bzw. Wasserstoffperoxid
(siehe Abschnitt Gleichungen und [2.11)). Die so gebildeten O,  Radikale bzw.
H032 kénnen wiederum ebenfalls an der Oxidation von Acetaldehyd beteiligt sein.(15)

Im Folgenden sind einige Moglichkeiten zur Bildung von Essigsdure zusammengefasst

(Gleichungen [5.1] bis [5.7)).

ht+OH™ — OH (5.1)

ht + HO — OH + H* (5.2)

CHsCHO + OH — CH3C O + Hy0 (5.3)

CHsC'O + OH — CH3COOH (5.4)

CHsC O + Oy — CHs3(CO)OO (5.5)
CHs(CO)OO" + CH3CHO — CH3(CO)OOH + CHsC O (5.6)
CHs3(CO)OOH + CH3sCHO — 2CH3COOH (5.7)

Um die in dieser Arbeit berechneten Photoneneffizienzen einschétzen zu kénnen werden
diese mit Werten aus der Literatur und mit der maximal erreichbaren Photoneneffizienz
verglichen. Die maximal erreichbare Photoneneffizienz fiir den Abbau von Acetaldehyd
ist abhiingig von der bestrahlten Fliche der Probe [m?] und wird ermittelt bei einem
angenommenen totalen Umsatz von Acetaldehyd (100%, (c4-c;)=5 ppm) unter Verwen-
dung von Gleichung H (siehe Abschnitt . Fiir die Pulverproben mit einer Flédche

von 3,86 x1072 m? kann eine maximale Photoneneffizienz von 2,89% erreicht werden.
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Fir die Pulver P25 und UV100 wurde eine Photoneneffizienz von 2,82 4+ 0,04% bzw.
2,51 + 0,08% berechnet (vergleiche Abbildungen und [4.9). Das P25 Pulver erreicht
somit fast die maximale Photoneneffizienz und hat eine geringfiigig hohere Aktivitat als
UV100. Die Photoneneffizienzen von P25 und UV100 wurden ebenfalls in einer Studie
von Bloh bestimmt und betrugen 1,47% bzw. 1,53%.(27)) Allerdings wurde hier eine ge-
ringere Acetaldehydkonzentration (1 ppm) und Lichtintensitit (3,758 W/m?) eingesetzt,
wodurch die maximale Photoneneffizienz dieses Systems lediglich 1,56% betragt. Beide
Photokatalysatoren erreichen somit auch hier Effizienzen in der Nédhe der maximalen
Photoneneffizienz. Unter diesem Aspekt erzielen die Pulver P25 und UV100 sowohl in
dieser Arbeit als auch in der Literatur vergleichbare Effizienzen im Bereich der maximal
erreichbaren Photoneneffizienz.

In einer Studie von Kandiel wurde fiir eine P25 Schicht auf Glas eine Photoneneffizienz
von 0,61% ermittelt. Die maximal erreichbare Photoneneffizienz betrug hierbei 0,77%
(Fliche: 3 x1073 m?, 1 ppm Acetaldehyd, 10 W/m? Lichtintensitiit). Die G(P25) bzw.
G(UV100) Schicht erzielte bei einer Anfangskonzentration von 5 ppm Acetaldehyd (Fla-
che: 4,7 x1073 m?, 10 W/m? Lichtintensitiit) eine Photoneneffizienz von 1,42 + 0,02%
bzw. 1,57 & 0,05%. Die unter diesen Bedingungen maximal erreichbare Photoneneffizienz
betragt 2,37%. Die von Kandiel hergestellte P25 Schicht auf Glas scheint somit deutlich
effizienter zu sein, als die hier hergestellten Schichten. Allerdings kann die Anfangskon-
zentration einen grofen Einfluss auf die Effizienz der Photokatalysatoren haben. Photo-
katalytisch hochaktive Materialien erzielen bei einer Acetaldehyd-Anfangskonzentration
von 1 ppm héaufig Effizienzen im Bereich der unter den Bedingungen maximal erreich-
baren Photoneneffizienz. Allerdings kénnen diese Effizienzen im Bereich der maximal
erreichbaren Photoneneffizienz fiir das gleiche Material bei hheren Konzentrationen von
z.B. 5 ppm nicht immer verifiziert werden. Bei geringen Konzentrationen kann die Ab-
baurate diffusionslimitiert sein. D.h., dass alle Acetaldehyd-Molekiile die die Oberfléche
des Photokatalysators erreichen, dort sofort oxidiert werden. Wird die Acetaldehyd-
Konzentration jedoch erhoht, erreichen mehr Molekiile die Oberfliche des Katalysators,

so dass diese als gesittigt angenommen werden kann. Die Abbaurate ist nun nicht mehr
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durch die Diffusion der Molekiile an die Oberfliche limitiert, sondern von der licht-
induzierten Generierung von e~ /h™-Paaren abhingig. Somit konnen unterschiedliche

Acetaldehyd-Konzentrationen zu unterschiedlichen Schlussfolgerungen fithren.

In Abbildung ist die Photoneneffizienz £ der M(P25) und M(UV100) (M steht
fir Titan, Aluminium, Stahl oder Kupfer) Filme als Funktion der Austrittsarbeit ®,;
des Metallriickkontaktes fiir den photokatalytischen Acetaldehyd-Abbau dargestellt. Mit
steigender Austrittsarbeit ®;; der Metalle nimmt die Photoneneffizienz in der Reihen-
folge Titan > Aluminium > Stahl > Kupfer ab. In einer Studie zur photokatalytischen
Wasserstoffproduktion an M(TiO2)/Pt (M= Al, Fe, Ti oder ein anderes Metall) Proben
haben Anpo et al. ebenfalls diesen Trend festgestellt.(89)
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Abbildung 5.1: Auftragung der Photoneneffizienzen von M(P25) (schwarze Rechtecke)
und M(UV100) (rote Dreiecke) Filmen als Funktion der Austrittsar-
beit ®); der Metallsubstrate. M steht fiir Titan, Aluminium, Stahl oder
Kupfer.

Wie in Abschnitt gezeigt, erzielt das P25 Pulver gegeniiber dem UV100 Pulver
eine geringfiigig hohere Effizienz fiir den Abbau von Acetaldehyd. Die M(UV100) Schich-
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Abbildung 5.2: Darstellung eines Metall-TiOz-Kontaktes unter UV-Belichtung und
der angenommenen Bandverbiegungen an den Grenzflichen Metall-
Halbleiter sowie Halbleiter-Umgebung. Wie in Abschnitt gezeigt
kommt es durch den Schottky-Kontakt zu einem FElektronentransport
vom Halbleiter zum Metall. Die Locher diffundieren an die Halbleitero-
berfliche und kénnen hier Acetaldehyd, Hydroxidionen oder Wasser oxi-
dieren um in den anschlieBenden Reaktionsschritten Kohlenstoffdioxid zu
bilden. Die Elektronen kénnen an der Metalloberfliche Sauerstoff unter
Bildung eines Superoxidradikals oder eines peroxidmolekiils reduzieren.

ten sind allerdings aktiver als die M(P25) Schichten. Allerdings besitzen die M(UV100)
Filme gegeniiber den M(P25) Filmen eine geringere Schichtdicke, wie in den Tabellen
und [£.2] gezeigt wird. Beide Beschichtungen zeigen zudem im UV-Bereich eine geringe
Transmission (T(P25)=0,24%, T(UV100)=1,26%, vergleiche Abschnitt[4.1.2)). Durch die
geringere Schichtdicke der M(UV100) Filme gegeniiber den M(P25) Schichten ist davon
auszugehen, dass ein hoherer Anteil der photogenerierten e~ /h™-Paare innerhalb der
Raumladungszone gebildet werden. In der Raumladungszone erfolgt eine Separation der
Ladungstrager. Die Elektronen migrieren in das Metall, wahrend die Locher im Halb-
leiter bleiben und an dessen Oberfliche diffundieren kénnen. Abbildung zeigt die
moglichen ablaufenden Redox-Reaktionen am Metall und TiOs.

Der Metall-Riickkontakt hat auf Grund des Versuchsaufbaus (vergleiche Abschnitt
keinen direkten Kontakt zur Gasphase. Die TiOg Schicht ist allerdings poros,
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wodurch die beschichtete Seite des Metalls ebenfalls der Gasphase exponiert wird und
somit die Reduktion von Sauerstoff hier ablaufen kann. In Abbildung zeigt sich, dass
die M(UV100) Filme auf allen Substraten hohere Effizienzen als die M(P25) Schichten
erzielen. Dies kann an der geringeren Schichtdicke der M(UV100) gegeniiber der M(P25)
Filme liegen, da dies in einer effektiveren Ladungstrégertrennung resultieren kann.

Die Photoneneffizienz der M(TiO2) Filme im Vergleich zu den verwendeten Pulvern
ist, wie erwartet, geringer (siche Abbildung und . Dies liegt an der hoheren
Oberflache der Pulverproben im Gegensatz zu den Schichten. Zudem ist die Menge an
eingesetztem Katalysatormaterial fir die Messungen der Pulver bedeutend hoéher als fiir
die Beschichtungen verwendete Katalysatormenge. Daher wurden zusétzliche Analysen
an TiOg Filmen auf Glas durchgefiihrt. Hierbei zeigt sich, dass die Cu(UV100) Schicht
eine geringere Aktivitdt aufweist als die G(UV100) Referenz. Im Falle der M(P25)
Schichten ist Ti(P25) in etwa so effektiv wie G(P25), allerdings liegen die Abbaueffizi-

enzen der Beschichtungen auf den anderen Metallsubstraten alle darunter.

Die M(UV100) Filme haben eine Bandliicke @ von 2,89-3,15 eV, wobei UV100 ei-
ne Bandliicke von 3,16 eV besitzt. Die Bandliicke der M(P25) Beschichtungen und von
P25 liegt zwischen 2,9 eV und 3,3 €V bzw. bei 3,2 eV. Die Bandliicken der M(TiO2)
Schichten werden somit nur geringfiigig von den Metallsubstraten beeinflusst, einzig die
Schichten auf Kupfer zeigen eine starke Abweichung. Die Cu(TiO2) Schichten wurden
beim Kalzinieren teilweise dunkelblau bis fast schwarz. Dies liegt an einer Oxidation des
Kupferbleches zu Kupferoxid, welches eine Bandliicke von 1,4-1,5 €V besitzt.(90) Die Be-
stimmung der Bandliicke E; mittels Messung der diffusen Reflexion und der Anwendung
der Kubelka-Munk-Funktion ergab fiir die Cu(TiO2) Filme eine geringere Bandliicke
als fiir die Beschichtungen auf den anderen Substraten (siehe Tabelle . Bei einigen
Cu(TiO2) Schichten konnte sogar eine Bandliicke E; von 1,70 £ 0,66 eV (dies entspricht
etwa 887 nm) bestimmt werden. Der Vergleich zu Literaturwerten zeigt, dass dies der
Bandliicke von CuO entspricht.(90) Daher wird davon ausgegangen, dass an der Oberflé-

che der Kupferbleche hauptsichlich CuO wéhrend der Kalzination gebildet wird. Dieses
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Abbildung 5.3: Eine photographische Aufnahme der M(P25) Schichten, welche fiir den
Abbau von Acetaldehyd verwendet wurden. Die P25 Schichten wurden
auf Titan, Aluminium, Stahl und Kupfer hergestellt.

beeinflusst durch seine bléuliche Farbe stark die optischen Eigenschaften der Cu(TiO2)
Filme. In Abbildung [5.3| sind die M(P25) Schichten auf den unterschiedlichen Metallen
abgebildet.

Auflerdem konnte das so gebildete Kupferoxid ein Rekombinationszentrum sein und so-
mit die Rekombinationsrate der e~ /h™-Paare erhohen. Dieser Effekt wurde bereits hiufig
im Zusammenhang mit Doping von Halbleitern diskutiert.(91], 92, [93) Das Dopingniveau
eines Halbleiters beeinflusst dessen Aktivitdt und fithrt zu der Annahme eines optimalen
Dopingniveaus. Bei diesem optimalen Dopingniveaus sind geniigend Dopingatome im
Halbleiter enthalten um die Ladungstriagerseparation zu verbessern. Allerdings kénnen
die Dopingatome ebenfalls als Rekombinationszentren der photogenerierten Ladungstra-
ger dienen, wenn zu viele Fremdatome vorhanden sind und somit die Moglichkeit einer
Rekombination erhoht wird.(94) Das an der Oberfliche des Kupferbleches vorhandene
Kupferoxid kann somit zu einer Erhéhung von Rekombinationszentren fiir die photonen-
induzierten e~ /h*-Paare fiihren. Folglich lassen sich die geringen Photoneneffizienzen
durch die Ausbildung von CuO an der Oberfliche erkldren. Da die hier hergestellten
Beschichtungen porés sind, bildet sich das CuO auf dem gesamten Substrat und steht
im direkten Kontakt zu dem TiO5 und der Gasphase.

Die Al(P25) Schicht erzielt beim Abbau von Acetaldehyd eine geringere Effizienz als er-
wartet, wie in Abbildung [5.1] dargestellt ist. Auf Grund der Abhingigkeit der Schottky-
Barriere (vergleiche Abschnitt und der damit verbundenen Abhéngigkeit der Photo-

93



5 Diskussion

Tabelle 5.1: Dicke der Metalloxidschicht auf den unterschiedlichen Metallblechen. Das
an der Oberfliche dominierende Metalloxid ist jeweils hinter der Schichtdi-
cke aufgefiihrt. Bei der Kupferoxidschicht wird angenommen, dass zunéchst
CuO und dann CusO an der Luft gebildet wird. Die Schichtdicken dieser
beiden Kupferoxide ist in Klammern angegeben.

Metall Dicke der Metalloxidschicht [nm]

Titan 1,5-10 (95) TiO,

Aluminium  1,5-5(97) AlO3

Stahl 3-5(96) -

Kupfer 3,3(98) CuO (1,3 nm) sowie CuzO (2 nm)

neneffizienz von der Austrittsarbeit der Metalle, sollte die Effizienz der Al(P25) Schicht
zwischen der von Ti(P25) und V2A(P25) liegen. Ein Grund fiir die geringere Effizienz
als erwartet konnte in der natiirlich vorkommenden AlsOsz Schicht auf dem Alumini-
umblech liegen. Alle hier verwendeten Metallbleche besitzen an ihrer Oberfliche eine
Metalloxidschicht, welche sich an der Luft bildet. Die Metalloxidschicht besitzt fiir die
unterschiedlichen Substrate eine Dicke von 1,5 bis 10 nm und ist in Tabelle zZu-
sammengefassﬂ(%, 96, 97, 98) Unter der Annahme, dass die Metalloxidschicht einen
Einfluss auf die photokatalytischen Eigenschaften der Beschichtung hat, muss der bis-
her angenommene Schottky-Kontakt durch einen Metall-Metalloxid-Halbleiter Kontakt
(M-MeO-HL) ersetzt werden. Die Metalloxidschicht kann hierbei die Hohe der Schottky-
Barriere beeinflussen, da wie beim Metall-Halbleiter-Kontakt hier ebenfalls eine Anglei-
chung der Austrittsarbeiten der einzelnen Komponenten erfolgt (siche auch Abschnitt
. Die Metalloxidschicht der Titanbleche lie8 sich durch eine elektrochemische Vorbe-
handlung bei -1,12 V vs. NHE in 1 M Essigsidure/Acetatpuffer Losung reduzieren, bildet
sich allerdings innerhalb kiirzester Zeit (1-3 x10~* s) wieder.(99) Die Zeitspanne, die fiir
den Beschichtungsvorgang benttigt wird, ist langer als der Aufbau der Metalloxidschicht
an der Atmosphéare dauert (etwa 15 [Minl). Gleichwohl, diese Metalloxidschicht ist nur
einige wenige nm dick (siehe Tabelle und koénnte dennoch zu einer Beeinflussung

der Ausbildung und Tiefe der Raumladungszone fithren. Bei den Aluminiumsubstraten

!Die Metalloxidschicht von Stahl ist abhingig von der Zusammensetzung des Stahls und kann stark
variieren
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Abbildung 5.4: Schematische Darstellung der Bandstruktur eines Metall-Isolator-
Halbleiter Systems.

kann das Aluminiumoxid auf der Oberfliche eine elektrisch isolierende Wirkung haben.
In Abbildung ist ein Metall-Isolator-Halbleiter-Kontakt (MIS; aus dem englischen
metal-insulator-semiconductor) dargestellt. Die Isolatorschicht fithrt zu einer héheren
Schottky-Barriere als bei einem reinen Metall-Halbleiter-Kontakt. Die Hohe der Metall-
Halbleiter-Barriere ®p,, kann aus Gleichung berechnet werden. (100)

Op, = By — (x + A+ AD) (5.8)

d,,, ist die Austrittsarbeit des Metalls, x ist die Elektronenaffinitdt des Halbleiters,
A ist das iiber den Ubergang verlaufende Potential und A® ist der Betrag um den
das Kraftfeld durch den MIS gesenkt wird. Durch die Isolationsschicht kann der La-
dungstriagertransfer zwischen dem Metall und Halbleiter gehindert werden. Allerdings
kénnen die Ladungstrager weiterhin durch Tunneln oder thermische Elektronenemission
in das Metall migrieren, wenn die Schichtdicke der Isolatorschicht § < 10 nm ist und

somit der Diffusionslange der Ladungstrager in TiOg entspricht.(101), (0) Die AlyOs
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Schicht hat eine Schichtdicke von etwa 3,3 nm, somit kann kein negativer Effekt durch
die MIS-Struktur erwartet werden. Da alle Metalloxidschichten in einer Gréfenordnung
von ¢ < 10 nm liegen, wird angenommen, dass die Metalloxidschicht auf den Substraten
keinen oder nur einen sehr geringen Einfluss auf die Schottky-Barriere hat.

Fin weiterer Hinweis auf den geringen Einfluss der Metalloxidschicht auf den Schottky-
Kontakt ist in einer Studie zu TiOy Schichten auf Metallen gegeben, welche iiber ein
anderes Verfahren hergestellt wurden.(76) Die Beschichtung erfolgte mittels Kaltgas-
spritzen, indem auf Grund der hohen verwendeten Driicke wiahrend des Spritzvorgangs
die Metalloxidschicht durch das Trégergas (N2) abgetragen wird bevor es zum Beschuss
mit den TiO9 Partikeln kommt. Daher kann hier ein direkter Metall-Halbleiter Kon-
takt sichergestellt werden. Die Untersuchung der photokatalytischen Aktivitdt dieser
Schichten beim Abbau von Acetaldehyd zeigt einen &hnlichen Trend wie bei den hier
hergestellten Schichten.(76) Unter Bestrahlung mit UV-Licht werden steigende Effi-
zienzen mit sinkender Austrittsarbeit beobachtet, wobei die kaltgasgespritzte Schicht
auf Aluminium die geringste Aktivitdt aufweist. Dies wurde mit den hier hergestellten
Schichten ebenfalls fir die M(P25) Filme beobachtet. Daher wird angenommen, dass
der Effekt einer Metalloxid-Schicht nicht oder nur sehr geringfiigig fiir die teilweise
unerwartet geringeren Effektivitdten der M(TiO2) Schichten verantwortlich ist.
Folglich ist davon auszugehen, dass die geringe Aktivitat der Al(P25) Schicht fiir den
Abbau von Acetaldehyd nicht auf dessen Metalloxidschicht zuriickgefithrt werden kann.
In allen drei hier untersuchten Abbauversuchen zeigt die Al(TiO3) Schicht eine Ab-

weichung von dem erwarteten Verhalten (vergleiche Abschnitte |4.2.2| und [4.2.2] sowie
Abbildungen und . Dai et al. untersuchten den Elektronentransfer von TiOs
Schichten auf leitende Substrate wie Aluminium und [TOl(I02) Die tiber Tauchbe-

schichtungen aus einem Sol hergestellten Beschichtungen hatten eine Schichtdicke von
300 £ 20 nm. Die Austrittsarbeit der Substrate und der TiO9 Filme wurde mittels UPS
(aus dem englischen: ultraviolet photoelectron spectroscopy) bestimmt. Die TiO9 Schicht
auf Aluminium zeigten dabei einen geringeren Unterschied zwischen der Austrittsarbeit

des Metalls zur Elektronenaffinitdt des Halbleiters. Dies resultiert in der Bildung eines
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Aluminium Titandioxid 1TO Titandioxid

Abbildung 5.5: Schematische Darstellung der Banddiagramme der TiOs-Al und TiOs-
ITO Schichten. (a) zeigt die Bildung eines Ohmschen-Kontaktes der
TiO9-Al Schicht sowie die Elektroneniibertragung vom Aluminium ins
Titandioxid. (b) zeigt die Bildung eines Schottky-Kontaktes an der
Grenzflache der TiO2-ITO Schicht und die Elektronenmigration vom Ti-
tandioxid zum ITO. (Darstellungen in Anlehnung an (102))

Ohmschen Kontaktes, welcher durch photoelektrochemische Untersuchungen bestétigt
werden konnte. Die TiOg Schicht auf bildete hingegen einen Schottky-Kontakt an
der Grenzfliche TiO9-ITO aus. In Abbildung [5.5] sind die Banddiagramme des Ohm-
schen TiO2-Al (a) und des Schottky TiO2-ITO (b) Kontaktes schematisch dargestellt.
Die Untersuchung der photokatalytischen Eigenschaften der TiOs-Al und TiO2-ITO
Schichten erfolgte durch den Abbau von Olsiure und Ethen. Die TiO2-Al Schicht er-
zielte bei beiden Abbauversuchen geringere Aktivitdten als die TiOs-ITO Schicht. Dies
wird auf die unterschiedlichen Metall-Halbleiter-Kontakte, also Ohmscher und Schottky-
Kontakt, zuriickgefiihrt. Dai et al. nehmen an, dass Aluminium als Elektronendonor
agiert und somit zu einer erhohten Rekombination der photogenerierten Ladungstrager
beitrdgt. Dahingegen fithrt der Schottky-Kontakt der TiOs9-ITO Schicht zu einer La-
dungstragerseparation und somit, wie in Abschnitt 2:2] beschrieben, zu einer Erhéhung
der Photoneneffizienz.(102)

Die bei den drei Abbauversuchen (Acetaldehyd, CHCl3 und DCA) erzielten abweichen-
den Aktivitdten der Al(TiO3) Schichten kénnen somit durch die Bildung eines Ohmschen
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Kontaktes und das als Elektronendonor agierende Aluminiumsubstrat erklart werden.
Wie oben bereits beschrieben, zeigte eine Al-TiOy Schicht in einer vorangegangenen
Studie zu kaltgasgesprtitzen TiO2 Schichten auf Metallsubstraten ebenfalls eine geringe-
re Aktivitéat als erwartet.(76) Da hier keine Metalloxidschicht zwischen dem Aluminium
und Titandioxid vorhanden ist, kann somit nur der beschriebene Ohmsche-Kontakt die

geringe Aktivitdt der Al-TiOs Schicht erklaren.

5.1.2 Photokatalytischer Abbau von CHCI3; und DCA aus der fliissigen
Phase

Die Photoneneffizienz der Fliissigphasen-Reaktionen wurde iiber zwei Methoden be-
stimmt, die pH-Stat Methode und die HPIC Analyse. Aufféllig sind hierbei die starken
Abweichungen der Messwerte der Produktbildung bei einer Reaktion, d.h., z.B. HT
und Cl~ beim CHClz-Abbau (Vergleich Abschnitt . Da bei den Testmethoden
zum Abbau von CHCl3; und DCA unterschiedliche Ionen iiber die HPIC Analyse de-
tektiert wurden, erfolgt auch die Interpretation dieser Ergebnisse getrennt voneinander.
Zunichst wird auf den photokatalytischen Abbau von CHCIl3 eingegangen, bei dem
die Konzentration von Cl™-Ionen aus der HPIC Analyse erhalten wurde. Im Anschluss
wird auf den photokatalytischen Abbau von DCA eingegangen. Aus der HPIC Analyse
wurde hierbei die Konzentration an DCA-Anionen bestimmt. Bei beiden Abbauversu-
chen lassen sich zunéchst die aus der HPIC Analyse ermittelten geringeren Abbauraten
durch die Messmethode selbst erkldren. Wie bereits in einer Studie von Ivanova et al.
beschrieben, wird durch die pH-Stat Methode die Konzentrationsidnderung aller gelos-
ten und adsorbiert vorliegenden H™ und OH™ Ionen erfasst.(103) Andererseits wird
bei der HPIC nur die Konzentration an gelésten DCA™- bzw. Cl™-Ionen erhalten. Die
Konzentration an gelostem Cl™ wird zusédtzlich durch dessen mogliche Oxidation an
der TiO9 Oberfliche, durch die Reaktion mit den photoneninduzierten Lochern, unter
Bildung von Cl; verringert.(104) Dementsprechend zeigt die HPIC Analyse geringere

Konzentrationsédnderungen, da ein Teil der gebildeten Ionen, C1~ und DCA™ fiir den
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Abbau von CHCl3 bzw. DCA, an der Katalysatoroberfliche adsorbiert vorliegt wodurch

sie nicht mehr erfasst werden kann.

Die M(UV100) Schichten zeigen anhand der Berechnungen fiir den Abbau von CHClj3
nach der pH-Stat Methode eine héhere Aktivitat als aus der HPIC Analyse hervorgeht.
Andererseits zeigen die M(P25) Schichten ein entgegengesetztes Verhalten. Hier ist die
ermittelte Effizienz nach der pH-Stat Methode geringer als nach der HPIC Analyse. Dies
macht einen systematischen Fehler bei der Bestimmung der Photoneneffizienzen nach der
pH-Stat bzw. HPIC Analyse unwahrscheinlich. Ein moglicher Grund kénnte allerdings
durch die Materialien selbst gegeben sein, da P25 durch dessen Herstellungsprozess eine
bereits mit Chlorid geséttigte Oberfliche besitzt. Dies kénnte zum einen dazu fiihren,
dass Chlorid von der P25 Oberfliche in die Losung abgegeben wird und zum anderen,
dass nur ein geringer Anteil des wihrend des Abbaus gebildeten Chlorids adsorbiert
wird. In den Abbildungen und ist die berechnete CHCl3 Konzentration als
Funktion der Belichtungszeit aufgetragen, welche aus der pH-Stat und HPIC Analyse
erhalten wurde. Es zeigt sich hierbei, dass die Anfangskonzentration von CHCl3 der P25
und UV100 Suspensionen bei der pH-Stat Methode bei 1 mM lag und nach der HPIC
Analyse bei 0,96 mM bzw. 1 mM. Somit ist am Anfang der Belichtungszeit bei den
Abbauversuchen mit den P25 Schichten und der P25 Suspension bereits eine geringe
Cl™-Konzentration in der Losung vorhanden. Dies fiihrt zu der Annahme, dass die P25
Schichten wihrend der Belichtungszeit zusatzlich Cl~ freisetzen, wihrend die UV100
Schichten dazu neigen, Cl~ zu adsorbieren. Des weiteren kann eine mégliche Interak-
tion der in Loésung befindlichen Ionen mit der Metalloberfliche nicht ausgeschlossen
werden. Dies wiirde das unterschiedliche Verhéltnis zwischen der pH-Stat Methode zur
HPIC Analyse auf den verschiedenen Metallen erkldren. Der Unterschied der iiber die
pH-Stat Methode und HPIC Analyse bestimmten Photoneneffizienz einer Probe kann
somit durch die unterschiedliche Adsorption von Chlorid an den M(UV100) und M(P25)
Schichten sowie durch einen méglichen Einfluss des Metallsubstrates auf die Adsorption

von Chlorid erklart werden.
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Die fiir die P25 Suspension ermittelten Photoneneffizienzen des Abbaus von CHCl;
nach der pH-Stat Methode und HPIC Analyse sind etwa gleich grofl und liegen bei
¢(pH-Stat)=0,67% bzw. {(HPIC)=0,61%. Zudem sind die hier berechneten Effizienzen
in einem ahnlichen Bereich wie die aus der Literatur bekannte Effizienz von etwa 0,8%
(bestimmt tiber die pH-Stat Methode), wie in Abschnitt beschrieben wurde.(33)
Bei der UV100 Suspension ist dies nicht der Fall, hier findet sich eine gute Uber-
einstimmung der iiber die HPIC Analyse ermittelten Effizienz mit dem Literaturwert
(£(HPIC)=1,28% gegentber 1,58% ermittelt durch Lindner(80)). Allerdings ist die aus
der pH-Stat Methode bestimmte Effizienz viel hoher (£(pH-Stat)=4,37% gegeniiber
etwa 1% ermittelt durch Lindner(80)). Die UV100 Suspension ist im Vergleich zur P25
Suspension aktiver fiir den Abbau von CHCls. Dies gilt nur z.T. fir die M(UV100)
Schichten im Vergleich zu den M(P25) Schichten. Die Al(UV100) und Cu(UV100)
Schichten zeigen eine deutlich geringere Effizienz als die UV100 Schichten auf Titan
und Stahl (vergleiche Abbildung und . Wie bereits im Abschnitt
beschrieben, kann fiir die A1(TiO2) Schicht ein Ohmscher Kontakt zwischen dem Metall
und Titandioxid angenommen werden. Das Aluminium agiert hierbei als Elektronen-
donor. Die beim Schottky-Kontakt angenommene Ladungstragerseparation wird somit
nicht erzielt, da bei den Al(TiOg2) Schichten Elektronen in den Halbleiter migrieren
anstatt in das Metall. Die Wahrscheinlichkeit einer Rekombination der Ladungstrager
wird dementsprechend bei den Al(TiO2) Schichten erhoht. Dies resultiert in einer ge-
ringeren Aktivitdt der Al(TiO2) Schichten fiir den Abbau von allen drei Modellstoffen.
Die Al(P25) Schicht erzielt sowohl nach der pH-Stat Methode als auch tiber die HPIC
Analyse dhnliche Effizienzen wie die M(P25) Schichten auf den anderen hier verwen-
deten Metallsubstraten fiir den Abbau von CHCls. Allerdings ist die Schichtdicke der
Al(P25) Beschichtung mit 263 4+ 14 nm fast doppelt so dick wie die Schichtdicke der
Al(UV100) Beschichtung mit 139 + 13 nm. Wie in Abschnitt beschrieben, héngt
der Einfluss des Metall-Halbleiter-Kontaktes auf die photokatalytischen Eigenschaften
der Beschichtung von der Schichtdicke ab. Die Schichtdicke des Al(P25) Films ist fast

100



5 Diskussion

Tabelle 5.2: Vergleich des Verhéltnisses der tiber die pH-Stat Methode (£(pH-Stat)) und
aus der HPIC Analyse ({(HPIC)) berechneten Photoneneffizienzen des Ab-
baus von DCA der M(TiO2) Schichten. Zudem wird das Verhéltnis &(pH-
Stat):£(HPIC) zwischen den M(P25) und M(UV100) Schichten im Bezug
auf deren Substrate verglichen.

Substrat ¢(pH-Stat):((HPIC)  &(pH-Stat):£(HPIC)
P25 Schichten UV100 Schichten

Titan (pH 8) 3:1 3:1

Titan (pH 3) 1:1,3 1:1,2

Aluminium 4:1 4:1

Stahl 2:1 2:1

Kupfer 2:1 2:1

Glas 4:1 4:1

doppelt so gro3 wie bei der AI(UV100) Schicht, daher kann hier ein geringerer Einfluss
des Metall-Halbleiter-Kontaktes auf die Aktivitat des Halbleiters angenommen werden.
Der Cu(UV100) Film zeigt sowohl fiir den Abbau von CHCls (£(pH-Stat)=0,06%) als
auch fiir den Abbau von DCA (£(pH-Stat)=0,05%) sehr geringe Aktivititen, wie in den
Abbildungen und dargestellt ist. Die Cu(UV100) Schicht wurde wahrend der
Kalzination bei 250°C dunkelblau bis schwarz. Dies deutet erneut auf die Gegenwart
von CuO hin, wie in Abschnitt beschrieben wurde. Die geringe Aktivitat der
Cu(UV100) Schicht lasst sich folglich analog zum obigen Abschnitt durch das gebildete
CuO, welches ein Rekombinationszentrum fiir die photogenerierten Ladungstrager dar-

stellt, erklaren.

Beim Abbau von DCA zeigt sich sowohl fiir die P25 als auch fiir die UV100 Schichten,
dass die aus der HPIC Analyse ermittelten Photoneneffizienzen geringer sind als die
nach der pH-Stat Methode berechneten Effizienzen. Das Verhéltnis zwischen den aus
der pH-Stat und HPIC Methode bestimmten Photoneneffizienzen ist in Tabelle fiir
die einzelnen M(TiO32) Schichten aufgefiihrt.

Es zeigt sich, dass je nach der Art des Substrats fiir beide Beschichtungen das glei-
che Verhéltnis beobachtet wird. Dies resultiert in der Annahme, dass das Substrat

die DCA-Anionen Konzentration beeinflusst. Denkbar ist hier, dass die Metalle DCA™
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unterschiedlich stark adsorbieren, wodurch die metallspezifischen Verhéltnisse &(pH-
Stat):£(HPIC) erklart werden konnen. Zudem kann angenommen werden, dass das
Verhéltnis &(pH-Stat):£(HPIC) pH-Abhéngig ist, wie es am Beispiel der Ti(P25) und
Ti(UV100) Schichten in Tabelle zu erkennen ist.

Es konnten mit einigen der M(TiO2) Beschichtungen dhnliche Effizienzen wie mit den
Pulvern in Suspension erhalten werden, was fiir die hohe Aktivitdt der Beschichtungen
spricht. In den Suspensionen wurde eine Beladung von 2 g/l verwendet, wihrend die

Beschichtungen nur einige wenige Milligramm E| aufweisen.

Anders als beim photokatalytischen Abbau von Acetaldehyd in der Gasphase, zeigen
die Abbauversuche von DCA und CHCI;3 keinen eindeutigen Trend bzw. Einfluss des
Metall-Rickkontaktes auf die Effizienz der eingesetzten M(TiO2) Beschichtungen. Da
sich iber beide Methoden zur Bestimmung der Photoneneffizienz ein &hnliches Verhaltnis
der Beschichtungen untereinander ergibt werden im Folgenden die Ergebnisse der pH-
Stat Methode dargestellt. In Abbildung[5.6]ist die nach der pH-Stat Methode bestimmte
Photoneneffizienz £ des CHCl3 Abbaus als Funktion der Austrittsarbeit der Substrate
aufgetragen. Die M(P25) Filme zeigen eine sehr viel geringere Effizienz als die M(UV100)-
Filme. Eine Abhéngigkeit der Photoneneffizienz von der Austrittsarbeit der Metalle ist
nicht zu erkennen.

Ein &hnliches Bild ergibt sich bei der Auftragung der nach der pH-Stat Methode
ermittelten Photoneneffizienzen des DCA Abbaus ohne und mit Anlegen einer externen
Spannung als Funktion der Austrittsarbeit, siehe Abbildung Auffillig ist auch, dass
entgegen der anderen Messverfahren beim Abbau von DCA die M(P25) Schichten aktiver
sind als die M(UV100) Filme. Die Photoneneffizienz der P25 und UV100 Suspensionen
liegt laut einer Untersuchung von Tschirch bei etwa 0,5% (~pH 7, pH-Stat Methode).(83)
Allerdings ist die UV100 Suspension bei pH 3 laut Lindner deutlich aktiver als die
P25 Suspension, wobei die Photoneneffizienzen 15% bzw. 4% betragen.(80) Dies wurde
in dieser Arbeit bestdtigt, wie in Abbildung dargestellt ist. Bei einem neutralen

2Mittels Gravimetrie wurde eine Beladung von 115-163 mg bei bei einer Fliche von 16 x10~* m?

ermittelt
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Abbildung 5.6: Auftragung der Photoneneffizienzen ¢ fiir den photokatalytischen CHCl3
Abbau der M(P25) (schwarze Rechtecke) und M(UV100) (rote Dreiecke)
Schichten als Funktion der Austrittsarbeit der Metallsubstrate ®,;. M
steht fiir Titan, Aluminium, Stahl oder Kupfer.

bis leicht basischen pH-Wert sollte jedoch kein signifikanter Unterschied zwischen den
M(P25) und M(UV100) Schichten bestehen. Die Effizienz der Ti(P25) Schicht liegt in
einer dhnlichen Gréflenordnung wie eine von Tschirch untersuchte P25 Schicht auf Glas
bei pH 3 (vergleiche Abschnitt .

Die photokatalytischen Abbauverfahren in der fliissigen Phase zeigen keine eindeuti-
gen Einfliilsse des Metallriickkontaktes auf die TiOs Schichten. Dies ist anders als beim
Abbau in der Gasphase, in dem ein klarer Trend zu erkennen ist. Es wird vermutet, dass
dies an den unterschiedlichen Reaktionswegen liegt. Wie in Abschnitt [2.1] beschrieben,
héngt die Aktivitat eines Photokatalysators von verschiedenen Faktoren ab. Dies sind (I)
eine effektive Lichtabsorption des Halbleiters zur Bildung der e~ /ht-Paare, (II) die Re-
kombinationsrate der Ladungstriager, welche einen signifikanten Anteil an der Aktivitéit
hat, da etwa 90% der Ladungstriager rekombinieren, (III) die Diffusion und Adsorption

der Schadstoffmolekiile und anderer aktiver Spezies, wie z.B. Sauerstoff oder Hydroxid-
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Abbildung 5.7: Auftragung der Photoneneffizienzen & der M(P25) (schwarze Rechtecke)
und M(UV100) (rote Dreiecke) Schichten als Funktion der Austrittsar-
beit der Metallsubstrate ® ;. M steht fiir Titan, Aluminium, Stahl oder
Kupfer. (a) zeigt die Ergebnisse des photokatalytischen DCA Abbaus
und (b) den photoelektrokatalytischen DCA Abbau unter Anlegen einer
Spannung von 570 mV.

radikalanionen, an der Oberfliche des Photokatalysators.

Fiir einen erkennbaren Einfluss des Metallriickkontaktes auf die TiO9 Schichten muss der
photokatalytische Abbau von den ersten beiden Faktoren abhéngen, sollte aber nicht
diffusionslimitiert sein. Bei einer Diffusionslimitierung ist der Transport der Molekiile
langsamer als die Generierung von Ladungstrigern, so dass jedes Molekiil, dass an die
Oberfliche des Katalysators gelangt, dort sofort umgesetzt wird. Da mehr Ladungs-
trager fiir die Reaktion zur Verfiigung stehen als durch die Oxidation oder Reduktion
verbraucht werden, ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Diffusion und Ad-
sorption der Molekiile an der Katalysatoroberflache.

Der photokatalytische Abbau von CHCl3 und DCA scheint nicht vom Metallriickkontakt
beeinflusst zu werden, es kann also angenommen werden, dass der Abbau der Schadstoffe
diffusionslimitiert ist. Die Bildung der e~ /h™ Paare, sowie deren Rekombination haben
kaum Einfluss auf die Abbaurate. Daher kann hier der positive Effekt durch Ausbil-
dung einer Raumladungszone am Riickkontakt nicht beobachtet werden. Deutlich wird
dies vor allem im Vergleich der M(TiO2) Schichten mit denen auf Glas, welche &hnli-

che bis zum Teil hohere Effizienzen als die M(TiO2) Filme erzielen. Daher kommt es
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hauptséchlich auf die photokatalytisch aktive Flache der Proben an und nicht auf deren
Rickkontakt. FEin anderes Bild zeigen die photoelektrokatalytischen DCA Tests. Hier
wird durch das Anlegen einer geringen positiven Spannung zum einen die Rekombina-
tionsrate der photogenerierten e~ /h*-Paare verringert und dementsprechend die Reak-
tionsrate der photokatalytischen Reaktion erhoht.(105) Zum anderen dient die geringe
Spannung der Uberbriickung einer Potentialbarriere, die durch eine Metalloxidschicht
oder durch den Schottky-Kontakt erklart werden kann (vergleiche Abschnitt . Das
angelegte Potential wihrend des Abbauversuchs dient dem Elektronentransport aus der
M(TiOz2) Schicht zur Gegenelektrode, wie in Abbildung [5.8| dargestellt.(106) Der Strom
flieit von der Pt-Elektrode zur M(TiO3)-Elektrode, dies resultiert in eine dazu entge-
gengesetzte Fliefrichtung der Elektronen.(107) Da der photoelektrokatalytische Abbau
von DCA in einer kontinuierlich mit Sauerstoff gespiilten Losung erfolgt, kann diese als
mit Sauerstoff gesdttigt angesehen werden. Folglich kann angenommen werden, dass an
der Pt-Elektrode Sauerstoff zum Superoxidradikal reduziert wird (vergleiche Abschnitt
Gleichung [2.3). An der M(TiO,)-Elektrode wird DCA~ wie bereits in Abschnitt
beschrieben oxidiert.

Auffillig ist die im Vergleich zu den anderen M(TiOg) Schichten hohe Effizienz der
Cu(UV100) Schicht. Diese kann durch eine Auflosung des Metallblechs erklért werden,
welche ebenfalls die H-Tonen Konzentration beeinflusst (vergleiche Abschnitt sowie
Gleichung [4.11). Die M(UV100) Schichten zeigen ansonsten steigende Photoneneffizien-
zen mit abnehmender Austrittsarbeit des Metallsubstrates in der Reihenfolge Stahl <
Aluminium < Titan. Bei den M(P25) Beschichtungen fallt erneut die geringe Effizienz der
Al(P25) Schicht auf. Wie schon bei den anderen photokatalytischen Abbauversuchen zu
Acetaldehyd, CHCl3 und DCA kann diese geringe Aktivitat durch die Ausbildung eines
Ohmschen Kontaktes am Riickkontakt erklart werden kann. Die M(P25) Filme zeigen

eine steigende Effizienz vom Kupfer < Stahl < Titan.

105



5 Diskussion

)

Richtung des
Stromflusses I

€ €
— +=I-—>

e¢ ]

h =
Y GT le
/\/\/\
CO, + HT +2CI 0
Lampe /\/\/\ @C 2

CHCL,COO + O, 0y~
M(TiO») Pt-Draht

Abbildung 5.8: Schematische Darstellung der wihrend des photoelektrokatalytischen
Abbaus von DCA ablaufenden Prozesse. Der Strom flielt von der Pt-
Elektrode zur M(TiO2)-Elektrode und die Elektronen flielen in die ent-
gegengesetzte Richtung, d.h. zum Pt-Draht.
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5.2 Charakterisierung der TiO, Schichten mittels

Elektrochemie

Zur genaueren Evaluierung des Metall-Halbleiter-Kontaktes und eines Einflusses von @,
auf die photokatalytischen Figenschaften der TiO2 Schichten wurden elektrochemische
Untersuchungen vorgenommen. In einem ersten Schritt wurde mittels Cyclovoltammetrie
die Photostromdichte und die Photoneneffizienz der Umwandlung von Licht in

Ladungstrager {photo der Beschichtungen bestimmt.

5.2.1 Photostromdichten der M(TiO.) Schichten

Bei einem n-Halbleiter existiert an der Elektrolyt-Halbleiter-Grenzfliche eine Verar-
mungszone (vergleiche Abbildung. Das heifit, dass der Ladungstriagertransport durch
die Majoritdtsladungstrager (Elektronen) nicht moglich ist und der Ladungstransport
durch die Minoritatsladungstréager (Locher) so gering ist, dass fast kein Strom gemes-
sen werden kann. Werden durch die Bestrahlung mit Licht im Halbleiter e~ /h*-Paare
gebildet, wird durch diese ein Stromfluss ermdéglicht, welcher auch als Photostrom be-
zeichnet wird. Da sich der Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt wie eine Diode verhélt, setzt
der Photostrom erst bei dem Potential ein, welches dem Flachbandpotential des Halb-
leiters entspricht. Dieses Potential wird auch als Onset-Potential bezeichnet. Allerdings
kann die Lage des Flachbandpotentials und Ferminiveaus unter Belichtung geringfiigig
von der Lage im Dunkeln abweichen.(I6) Der Vergleich des Onset-Potentials mit den
nach Brug bzw. Hsu und Mansfeld ermittelten Flachbandpotentialen zeigt eine deut-
liche Abweichung, welche auf die Bestrahlung der Probe zur Bestimmung des Onset-
Potentials zuriickgefithrt wird. Das Flachbandpotential und das Onset-Potential ist am
Beispiel zweier Ti(P25) Beschichtungen in Tabelle zusammengefasst. Die Proben
TiA5r und TiB5o wurden wie bereits beschrieben (vergleiche Abschnitt mit ei-
ner P25-Suspension (A) mit Wasser bzw. (B) ohne Wasser beschichtet. Die Titanbleche
wurden vor der Beschichtung elektrochemisch (o) oxidiert oder (r) reduziert.

Das Einsetzen des Onset-Potentials war bei der Mehrzahl der Proben nicht klar er-
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Tabelle 5.3: Vergleich des Onset-Potentials mit den ermittelten Ef,-Werten nach Brug
sowie Hsu und Mansfeld am Beispiel von zwei P25 Schichten auf Titan. Alle
Potentiale werden gegen NHE angegeben.

Probe Onset-Potential Flachbandpotential ~ Flachbandpotential
(V) Ef, bestimmt nach Ejp, bestimmt nach
Brug (V) Hsu und Mansfeld
V)
TiA5r -0,26 -0,13 -0,40
TiB5o 0,1 -0,02 -0,28

kennbar. Dies liegt zum einen an den teilweise sehr geringen gemessenen Photostrémen
aber auch daran, dass zum Teil wie in Abbildung zwei mogliche Potentiale fur
das Einsetzen des Photostroms beobachtet wurden. Dies kann mit einem sehr kleinen
Sperrbereich der wie eine Diode wirkenden Verarmungszone des Elektrolyt-Halbleiter-
Kontaktes erklart werden. Ein Vergleich des Onset-Potentials zu den ermittelten Flach-
bandpotentialen Ey;, ist somit nur bedingt moglich.

Ein Vergleich zwischen den Schichten auf Titan und Stahl zeigt, dass bei den ersteren
hohere Photostromdichten und somit auch Photoneneffizienzen fiir die Generierung eines
Photostroms erhalten werden (Vergleich Abschnitt Tabelle [4.4)). Die Beschichtun-
gen auf zeigen Effizienzen in der selben Groflienordnung wie die TiOs Filme auf
Stahl. Auf Grund der metallischen Eigenschaften des FTO bildet sich an der Grenzflache
FTO-TiO2 ebenfalls eine Raumladungszone wie bei einem Schottky-Kontakt aus. Wie
bereits bei den Abbauversuchen von Acetaldehyd, CHCl3 und DCA beschrieben haben
Anpo et al. in einer Studie zur photokatalytischen Wasserspaltung an M(TiO)/Pt (M=
Al, Fe, Ti oder ein anderes Metall) gezeigt, dass mit steigender Austrittsarbeit des Me-
tallsubstrats ®,; die Photoneneffizienz sinkt.(89) Titan besitzt, mit ®y;= 4,1 eV, eine
geringere Austrittsarbeit als Stahl, mit ® ;= 4,4 eV. Dies wiirde die geringere Aktivitét
der beschichteten Stahlproben im Vergleich zu den Titanproben erkliaren. Die FTO(P25)
Schicht zeigt eine dhnliche Photostromdichte wie die V2A(P25) Schicht. Die Austrittsar-
beit von FTO liegt bei 4,4 eV und stimmt somit mit der Austrittsarbeit von V2A-Stahl
tiberein. (I08) Der Einfluss der Raumladungszone am Riickkontakt sollte fiir beide Be-
schichtungen, d.h. fiir die V2A(TiO2) und die FTO(TiO2) Schicht, in der gleichen
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Groflenordnung liegen. Die Photostromdichte der beiden Schichten sollte dementspre-
chend ebenfalls in der gleichen Gréfienordnung liegen, was hier auch beobachtet werden
konnte (vergleiche Tabelle . Die elektrochemische Reduktion bzw. Oxidation der Ti-
tanbleche vor der Beschichtung mit TiOg zeigt keinen Effekt auf die Photostromdichte
jPhoto oder die Photoneneffizienz £pporo (Vergleich Abschnitt Tabelle . Es ist
zu erwarten, dass sich die Metalloxidschicht nach der elektrochemischen Reduktion der
Titanbleche innerhalb von 1-3 x10~% s zuriickbildet, also bevor der Beschichtungsvor-
gang abgeschlossenen war (siehe Abschnitt .(99) Die elektrochemische Oxidation
des Titanblechs fiihrt zur Bildung von Titandioxid auf dessen Oberflache. Dieses sollte
die Bindung von P25 bzw. UV100 aus den entsprechenden Beschichtungssuspensionen
verbessern. Es konnte jedoch kein Unterschied in der Stabilitdt der Beschichtungen
gegeniiber denen auf unbehandelten oder zuvor reduzierten Titanblechen festgestellt
werden. Wie in Tabelle [4.5 dargestellt, zeigen sowohl die TiOy Filme auf den vor der
Beschichtung oxidierten wie auf unbehandelten Titansubstraten negative Photostrom-
dichten. Diese konnen durch eine Redox-Reaktion der Beschichtung oder des Substrats
erklart werden, welche die Stromdichte verringern (vergleiche Abschnitt . Abbil-
dung zeigt ein Cyclovoltammogramm einer Probe mit einem Peak bei etwa -0,15 V
gegen NHE. Es wird deutlich, dass es sich um einen nicht-reversiblen Prozess handelt,
da zum einen kein entsprechender Redox-Peak gemessen wurde. Andererseits miisste
der Abstand zwischen dem Oxidations- und Reduktions-Peak etwa 59 mV betragen,
damit der Redox-Prozess reversibel verlduft. Zudem sollte sich die Form und Intensitét
des Reduktionspeaks nicht mit der Anzahl der aufgenommenen Cyclovoltammogramme

verdndern, wie es hier der Fall ist.

Die Messung der Photostromdichte an blanken Titanblechen zeigt eine nur sehr ge-
ringe Photostromdichte von 0,01 A/m?, welche auf die Anwesenheit der natiirlichen
Passivierungsschicht zuriickgefithrt werden kann. Die Austrittsarbeit von Titan liegt
bei 4,1 eV, was einer Wellenldnge von 302 nm entspricht.(109) Somit reicht die Energie

des im Experiments eingestrahlten Lichts nicht aus, um Elektronen aus dem Titanblech
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zu entfernen. Abbildung zeigt die Cyclovoltammogramme eines unbeschichteten
Titanblechs und einer Ti(P25) Schicht im Dunkeln. Das unbeschichtete Titanblech zeigt
im Vergleich zur Ti(P25) Schicht nur eine sehr geringe Stromdichte iiber den gesamten
Potentialbereich. Vor allem im Bereich zwischen 0 V bis -0,8 V weichen die Cyclovol-
tammogramme stark voneinander ab. Dies wird auf eine Reduktion an der TiOs Schicht
zuriickgefiihrt, welche in diesem Potentialbereich beginnt. Der Vergleich der ermittelten
Photostromdichten des unbeschichteten Titanblechs mit den Ti(P25) Schichten ergibt
fiir die Beschichtungen z.T. &hnlich geringe Photostromdichten wie fiir das Titanblech
(vergleiche Tabelle . Allerdings erzielen einige Proben ebenfalls Photostromdichten
zwischen 0,24 bis 0,38 A/m?. Diese Photostromdichten scheinen jedoch recht gering,
insbesondere im Bezug auf eine mogliche Anwendung der Elektroden fiir die photo-
katalytische Wasserspaltung. Laut Vayssieres sollten fiir die effektive Wasserspaltung
Photostromdichten von etwa 100 A/m? bei einer Intensitiit des eingestrahlten Lichtes
von 1000 W/m? erzielt werden.(110) Bei einer Spannung von 0 V vs. NHE entspricht
dies einer Photoneneffizienz fiir die Umwandlung von Licht in Ladungstrager von 0,12%.
In dieser Arbeit wurden mit einer sehr viel geringeren eingestrahlten Lichtintensitét
der LED-Lampe (I=10 W/m?) Photoneneffizienzen von bis zu 4,59% erzielt. Daher ist
davon auszugehen, dass die Proben fiir die photokatalytische Wasserspaltung geeignet

sind, wenn mit steigender Lichtintensitéit ebenfalls die Photostromdichte zunimmt.

5.2.2 Flachbandpotential und Ladungstragerdichte von Ti(TiO,) Schichten

Um die energetische Lage des Flachbandpotentials und die Ladungstragerdichte der
M(TiO2) Schichten bestimmen zu kénnen wurden iiber die Impedanzspektroskopie der
Doppelschichtwiderstand und die Kapazitit ermittelt. Die im System vorhandenen Wi-
derstéinde, Kapazitdten und Spulen werden aus der Impedanz und dem Phasenwinkel
mathematisch anhand eines Ersatzschaltbildes angepasst. Das FErsatzschaltbild sollte
hierbei die physikalischen Prozesse, wie z.B. den Ladungstransport durch die Doppel-

schicht an der Grenzfliche Elektrolyt-Halbleiter, moglichst genau beschreiben (vergleiche
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Abbildung 5.9: Vergleich der Cyclovoltammogramme von einem unbeschichteten Titan-
blech (schwarze gestrichelte Kurve) und einer P25/Titan Beschichtung,
hier exemplarisch TiB5-1, (rote durchgezogene Kurve) beide unter Aus-
schluss von Bestrahlung gemessen.
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Abbildung 5.10: Auftragung von 1/C? als Funktion der Spannung (vs. NHE) einer P25
Schicht auf Titan (TiB50) bei unterschiedlichen Frequenzen. Die Fre-
quenzdispersion ist durch die unterschiedlichen Steigungen der Kurven
erkennbar.

Abschnitt . Fiir das hier verwendete Ersatzschaltbild wurden mdoglichst wenig Ele-
mente verwendet um die physikalischen Prozesse beschreiben zu kénnen. Auf Grund der
Porositéat der Schichten und der Mikrorauigkeit der Oberfliche der Elektroden kann kein
ideales kapazitives Verhalten der Beschichtungen angenommen und beobachtet werden.
Die Kapazitat ist stark von der Frequenz abhéngig, was auch als Frequenzdispersion
bezeichnet wird. Daher wurde, wie bereits im Anschnitt beschrieben, in dem Er-
satzschaltbild statt einer Kapazitit ein CPE verwendet. In Abbildung [5.10]ist ein Mott-
Schottky-Plot fiir die Probe TiB50 dargestellt der die typische Frequenzdispersion der
Kapazitit bei fiinf unterschiedlichen Frequenzen zeigt.

In Abbildung ist ein Nyquist-Diagramm bei 0,13 V gegen NHE einer Ti(P25)
Probe dargestellt. Das Nyquist-Diagramm zeigt einen beginnenden Halbkreis, welcher
einem RC-Element zugeordnet werden kann. Zudem zeigt sich im Bode-Diagramm einer

Ti(P25) Messung (vergleiche Abbildung [4.26)) im Bereich von 103 bis 10° Hz ebenfalls
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Abbildung 5.11: Auftragung des Realteils der Impedanz (Z’) als Funktion des Imagi-
nérteils der Impedanz (Z"). Das Nyquist-Diagramm der Probe TiB5o
zeigt einen beginnenden Halbkreis. Bei der TiB50 Probe handelt es sich
um eine P25 Beschichtung auf Titan mit der Beschichtungssuspension
B (ohne Wasser). Das Titanblech wurde vor der Beschichtung elektro-
chemisch oxidiert (o). Die Messung erfolgte bei 0,13 V gegen NHE, in
einem Frequenzbereich zwischen 0,5 bis 1 MHz (3 M KCl, Ag/AgCl
Referenzelektrode, 25°C). (a) zeigt das in Abschnitt beschriebene
Ersatzschaltbild.
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nur ein Peak, welcher auf ein RC-Element deutet wie im Ersatzschaltbild in Abbildung
5.11| (a) dargestellt. Eine Metalloxidschicht auf den Metallsubstraten kénnte zu einem
weiterem RC-Element im Ersatzschaltbild fiihren, da die Metalloxidschicht einen Ein-
fluss auf den Ladungstransport zwischen dem Metall und dem Halbleiter haben kann.
Die Metalloxidschicht konnte zu einem weiteren Ladungstransport-Widerstand und ei-
ner entsprechenden Kapazitdt fithren. Dies wiirde durch einen weiteren Halbkreis im
Nyquist-Diagramm bzw. einen Peak im Bode-Diagramm zwischen 103-10° Hz dargestellt
werden. In beiden Diagrammen kann jedoch nur ein RC-Element beobachtet werden.
Daher muss das angenommene Ersatzschaltbild nicht durch ein weiteres RC-Element
erweitert werden. Bei der Betrachtung der CPE, zeigt sich, dass 1 > n > 0,7 ist und
somit vom idealen Verhalten einer Kapazitit abweicht. Wenn der Faktor n der Impedanz
Z des CPE einer idealen Kapazitit entspricht (n=1), verschiebt sich der Phasenwinkel
um +90°. Entspricht n=0 handelt es sich um einen Widerstand und bei n=-1 um die
Induktivitdt einer Spule (-90°Phasenverschiebung der Impedanz). Griinde fiir das ab-
weichende Verhalten der CPE von einer idealen Kapazitit sind bereits oben beschrieben
worden (siche auch Abschnitt . Im Folgenden wird kurz auf die mathematisch be-
stimmte Signifikanz der einzelnen Elemente im Ersatzschaltbild eingegangen. Wie in
Abschnitt beschrieben, wird die Signifikanz mathematisch tiber die Anpassung der
Impedanz und des Phasenwinkels an ein Ersatzschaltbild erhalten. Im Bereich zwischen
-0,4 bis 0,3 V vs. NHE steigt die Signifikanz des CPE von 83% an bis auf 95-96% (siehe
Abbildung [4.29)). Die Signifikanz des Widerstands Ry nimmt mit steigender Spannung
von 56% auf 14% ab. In Abbildung m ist der Verlauf der Parameter als Funktion
der angelegten Spannung dargestellt. Der Verlauf der ermittelten Parameter wurde iiber
die mathematische Anpassung der Impedanz an ein Ersatzschaltbild bei unterschiedli-
chen Spannungen erhalten. Mit steigender Spannung nimmt die Kapazitat ab und der
Ladungstragerwiderstand zu. Je hoher die Kapazitdt des CPE desto grofler ist die La-
dungsmenge, die das CPE aufnehmen kann. Zwischen -0,4 bis 0,3 V vs. NHE liegt der aus
dem Schottky-Kontakt resultierende Sperrbereich, wodurch hier die Kapazitidt des CPE
hoher ist als im Durchbruchsbereich (vergleiche Abschnitt . Der Ladungstransport-
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Widerstand nimmt mit steigender Spannung zu und somit dessen Signifikanz ab, da Ror

reziprok in die Berechnung der Impedanz eingeht.
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Abbildung 5.12: Verlauf der iiber die mathematische Anpassung des Ersatzschaltbildes
an die Impedanz erhaltenen Parameter C (aus CPE), Ry, und Rer als
Funktion der angelegten Spannung. Die Kapazitiat nimmt mit steigen-
der Spannung ab (blaue Kurve) wiahrend Ry, (schwarze Kurve) gleich-
bleibend bei etwa 1  bleibt und Rer (rote Kurve) mit der Spannung
steigt.

Bei der Betrachtung der Kapazitdt und Ladungstragerdichten, welche nach Hsu und
Mansfeld ermittelt wurden, féllt die weiterhin vorhandene Frequenzdispersion auf. Die
Werte bei 0,1 Hz und 1100 Hz weichen stark voneinander ab. Dies wird besonders
deutlich wenn die Ladungstragerdichte Np betrachtet wird, welche sich abhéngig von
der Frequenz um mehrere Zehnerpotenzen unterscheidet (vergleiche Abbildung
und Abschnitt . Da die Kapazitat von der Frequenz abhéngig ist, kann dies zu
zwel unterschiedlichen Verhalten fithren. Einerseits zeigt sich die Frequenzdispersion
in einer variierenden Steigung der Mott-Schottky-Funktion, wobei der Schnittpunkt
mit der Abszisse von der Frequenz unabhéngig sein kann. Andererseits kann auch die

Steigung der Funktion iiber die Frequenz konstant bleiben und der Schnittpunkt mit der
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Abszisse variiert. Daher ist fiir eine bessere Vergleichbarkeit der Flachbandpotentiale
und Ladungstrigerdichten der Vergleich bei einer Frequenz notwendig. In der Literatur
wird héufig nur bei einer einzigen Frequenz die Mott-Schottky-Funktion ermittelt, dies
geschieht in der Regel bei 1000 Hz. Daher wird im Folgenden besonders auf die ermit-
telten Flachbandpotentiale E, und Ladungstragerdichten Np bei 1100 Hz, wobei die
Frequenz durch den Messintervall vorgegeben wurde, eingegangen.(11T])

Zunichst wird die maximal moégliche Ladungstriagerdichte ermittelt, bevor auf die in
dieser Arbeit berechneten Werte fiir Np eingegangen wird. Der maximal mégliche Wert
der Ladungstragerdichte ergibt sich unter der Annahme, dass jedes Atom des Festkor-
pers einen freien Ladungstrager aufweist. Im Fall von TiO4 ist somit jedes TiO2-Molekiil
mit einem zusétzlichen Elektron beladen. In einem mol des Festkorpers sind 6,022 x10%3
Molekiile enthalten. Daraus ergibt sich mit Hilfe der Molaren Masse von TiOo die
molekulare Masse m,,,;, aus welcher anschliefend die maximale Ladungstrigerdichte
bestimmt werden kann:

p(Ti03) 3,88-106

N = = =2,93-10% :
D(maz) mmol(T’L'OQ) 1,33 10-22 ,93-10 (5 9)

Die maximale Ladungstrigerdichte betrigt 2,93 x10% 1/m? fiir TiO2 und liegt fiir
das Titanblech bei 5,66 x10%® 1/m3. Fiir einen TiOy Einkristall wird in der Litera-
tur eine Ladungstrigerdichte im Bereich von 10%* bis 10?® 1/m? angegeben.(86) Die
Ladungstragerdichten der in dieser Arbeit hergestellten Schichten sollten demnach im

Bereich zwischen 10?4 bis maximal 10?® 1/m3 liegen.

Die Ladungstriagerdichte der M(TiO2) (M= Titan oder Stahl) Beschichtungen ist in
den Tabellen .8 und [.10] fiir die Berechnungen iiber die Methoden von Brug sowie
von Hsu und Mansfeld aufgefithrt. Die so erhaltenen Werte fiir Np liegen in einem Be-
reich von 10'® bis 10'® 1/m? und somit unterhalb der erwarteten Ladungstrigerdichte.
Die Ladungstrigerdichten der TiA und TiB Beschichtungen (vergleiche Abschnitt
liegen in einem Bereich von 10?7 bis 10?? 1/m?® und demnach in der gleichen Gréfien-

ordnung wie die maximal zu erwartende Ladungstragerdichte. Die Ladungstréigerdichte
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des unbeschichteten Titanblechs liegt bei beiden Bestimmungsverfahren in der gleichen
Groflenordnung wie die TiOg Beschichtungen auf Titan. Wie oben gezeigt liegt somit
die Ladungstragerdichte des Titanblechs ebenfalls in dem Bereich der maximal mdogli-
chen Ladungstriagerdichte. Auffillig ist, dass {iber die Methode von Brug im Vergleich zu
den Werten berechnet nach der Methode von Hsu und Mansfeld héhere Ladungstréiger-
dichten erhalten werden (vergleiche Tabelle und . AuBerdem ist das berechnete
Flachbandpotential nach der Methode von Brug hoher als die entsprechenden Werte
berechnet nach der Methode von Hsu und Mansfeld.

In Abbildung ist ein Mott-Schottky-Diagramm dargestellt. Die Kapazitiat wurde
iiber die Methode von Brug bestimmt und anschlieBend C~2 als Funktion der Span-
nung aufgetragen. Dabei zeigt sich ein Maximum der Kurve um 0 V vs. NHE, welches
wie von Kaneko et al. beschrieben auf Oberflichenzustinde zuriickgefihrt wird.(112)
Es handelt sich dabei um an der Oberfliche der Probe gebundene Elektronen und
Oberflachen-Fehlstellen. (I13]) Dieses Maximum zeigt sich bei allen Proben und ist ein
Hinweis darauf, dass die Probenbeschaffenheit an der Oberfliche einen starken Einfluss
auf das Verhalten in den elektrochemischen Impedanz-Messungen hat. Der ansonsten
lineare Verlauf der Mott-Schottky-Kurve zeigt, dass es sich bei dem Metall-Halbleiter-
Kontakt um einen Schottky-Kontakt handelt.(I12)) Durch dieses Maximum bei etwa 0 V
gegen NHE, konnen die sehr hohen Ladungstragerdichten erkldrt werden. Die an der
Oberflache gebundenen Elektronen und Oberflichen-Fehlstellen fithren zu einer héheren
Ladungstragerdichte als erwartet. Die nach beiden Bestimmungsmethoden berechneten
Werte fiir die Ladungstragerdichten sind demnach durch die Oberflaichenbeschaffenheit
der Beschichtungen bestimmt und entsprechen nicht der erwarteten Ladungstrigerdich-

te.

In der Literatur werden fiir die Lage von Eg, Werte zwischen -0,5 V(114)) iiber
-0,32 V(115)) hin zu -0,24 V(116) (alle Werte vs. NHE) angegeben. Die in dieser Arbeit
erhaltenen Daten zeigen ein Ej;,, bestimmt iiber die Methode von Brug, zwischen -0,02

bis -0,57 V, bzw. bei der Bestimmung tiber die Methode von Hsu und Mansfeld zwischen
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Abbildung 5.13: Mott-Schottky-Plot einer P25/Titan Probe (hier exemplarisch TiA10,
schwarze Linie). C~2 ist als Funktion der Spannung aufgetragen. Fiir die
Bestimmung des Flachbandpotentials E ¢, und der Ladungstragerdichte
Np wurde der lineare Bereich der Kurve extrapoliert (rote Linie) und
der Schnittpunkt mit der x-Achse sowie die Steigung bestimmt.

-0,25 bis -0,62 V. Die hier ermittelten Werte liegen somit in der gleichen Region wie die
Literaturwerte.

Harrington und Devine beobachteten in ihrer Studie zu Chrom und einer Cr-Legierung,
dass das Flachbandpotential bestimmt nach Brug niedriger liegt als nach entsprechender
Bestimmung durch die Methode von Hsu und Mansfeld. Auflerdem zeigten sie in ihrer
Studie, dass die ermittelten Werte nach der Methode von Brug ndher am Einsetzen des
Korrosionsstromes liegen als die nach Hsu und Mansfeld erhaltenen Werte. Dementspre-
chend zeigt sich hier eine héhere Ubereinstimmung mit den physikalischen Prozessen
bei der Berechnung des Flachbandpotentials und der Ladungstragerdichte nach der Me-
thode von Brug im Vergleich zur Methode von Hsu und Mansfeld.(111)) Eine mégliche
Begriindung hierfiir kann durch eine Abhéngigkeit der Frequenzdispersion der Kapazitat
von dem Losungsmittelwiderstand (Ry) gegeben sein.(I17) Bei der Methode von Brug

wird in Gleichung [2.33] der Losungsmittelwiderstand zur Bestimmung der Kapazitét
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einbezogen. Dies resultiert in einer frequenzunabhéngigen Kapazitdt. Andererseits wird
bei der Methode von Hsu und Mansfeld (siehe Gleichungen und die Kapazitat
unabhéingig von Ry berechnet, wodurch weiterhin einer Frequenzdispersion auftritt.

Cui et al. zeigten ebenfalls in ihrer Studie, dass bei einer starken Frequenzdispersion
der Kapazitidt die Berechnung des Flachbandpotentials und der Ladungstragerdichte
anhand der Methode von Brug besser mit den erwarteten Werten iibereinstimmt als es

bei der Berechnung nach der Methode von Hsu und Mansfeld der Fall ist.(118])

Wie oben bereits beschrieben, wird entgegen dem in der Literatur bekannten Ver-
halten iiber die Methode von Brug ein hoheres Flachbandpotential berechnet als dies
iiber die Methode von Hsu und Mansfeld der Fall ist. Dies kann durch die an der Ober-
fliche gebundenen Elektronen und Oberflichen-Fehlstellen erklart werden, welche die
Ladungstragerdichte und somit die Steigung der Mott-Schottky-Funktion beeinflussen.
Durch diesen Effekt konnte ebenfalls der Schnittpunkt mit der Abszisse verschoben wer-
den und somit die Lage des Flachbandpotentials. Bei der Bestimmung des Flachband-
potentials iiber die Methode von Brug wurden z.T. Werte oberhalb von -0,2 V vs. NHE
berechnet. Dies lasst darauf schlieen, dass sich das Flachbandpotential innerhalb des
Leitungsbandes befindet, welches ein typisches metallisches Verhalten darstellt. Dies re-
sultiert in der Schlussfolgerung, dass diese Beschichtungen sehr poros sind, wodurch
die elektrochemischen Eigenschaften stark durch den Metallriickkontakt dominiert wer-
den. Ein weiterer Faktor konnte die geringe Schichtdicke von teilweise unter 100 nm
fir die TiA und TiB Beschichtungen sein. Zusammenfassend zeigt sich jedoch eine gute
Ubereinstimmung der hier bestimmten Flachbandpotentiale mit den aus der Literatur

bekannten Werten.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefasst und anschlie-

Bend ein Ausblick auf kiinftige Fragestellungen gegeben.

Thema dieser Arbeit war die Herstellung hocheflizienter Beschichtungen auf
verschiedenen Metallen. Zudem sollte der Einfluss des Schottky-Riickkontaktes auf
die photokatalytischen Eigenschaften der Filme untersucht werden. Dazu wurden Sus-
pensionen von kommerziell erhaltlichen Nanopartikeln hergestellt und mittels
Tauchbeschichtung auf verschiedene Metallsubstrate aufgebracht. Anschliefend wurden
die optischen, photokatalytischen und elektrischen Figenschaften dieser Beschichtungen
untersucht. Als Photokatalysatoren dienten die Pulver AEROXIDE TiOs P25 von Evo-
nik sowie Hombikat UV100 von Sachtleben Chemie, welche fiir die Beschichtungen, aber

auch als Referenzen in Pulverform verwendet wurden.

Mittels Tauchbeschichtungen aus pH-neutralen [TiOolSuspensionen konnten diinne
Schichten von etwa 200 nm Dicke (nach zehn Beschichtungsvorgéingen), bzw. von bis zu
etwa 100 nm fiir Beschichtungen mit fiinf Wiederholungen, auf den Metallen hergestellt
werden. [REMlUntersuchungen zeigen eine homogene Verteilung der TiOy Partikel in-
nerhalb der optisch leicht milchigen Beschichtungen. Die optischen Eigenschaften zeigen
eine fast komplette Absorption im UV-Bereich. Da die Beschichtungen eine milchige
Triibung aufweisen, zeigen diese im sichtbaren Bereich eine verminderte Transparenz.
Durch Messung der Absorption in diffuser Reflexion wurden iiber die Kubelka-Munk-
Funktion die Bandliickenenergien [E/;| der Beschichtungen bestimmt, welche zwischen 2,9
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und 3,3 eV liegen. Die [E} Werte werden durch den Metall-Riickkontakt nicht beein-
flusst, aufler im Falle einiger Cu(TiO2)-Filme, bei denen sich wéahrend der Kalzination
Kupferoxide als Zwischenschicht bildeten. Die Kupferoxide haben eine geringere Band-
liickenenergie [Eg| als TiO2, was jedoch nicht zu einer Aktivierbarkeit durch sichtbares
Licht fiihrte. Vielmehr zeigen diese Filme unter UV-Bestrahlung gegeniiber den anderen
Beschichtungen geringe Photoneneffizienzen £. Dies wird durch eine Zunahme an Re-

kombinationszentren durch das gebildete Kupferoxid erklart.

Die photokatalytischen Eigenschaften der M(TiO2) Beschichtungen wurden iiber den
Abbau von drei Modellmolekiilen untersucht: Acetaldehyd, Chloroform und Dichlores-
sigsdure. Beim photokatalytischen Abbau von Acetaldehyd aus der Gasphase erzielen
die Pulver als Referenzmessungen die héchsten Aktivitdten, welche auf deren hohere
katalytisch aktive Oberflachen zuriickgefithrt werden. Allerdings erzielen die in dieser
Arbeit hergestellten Beschichtungen mindestens 50% der Effektivitat der Pulver fiir den
Abbau von Acetaldehyd. Das beste Ergebnis wird mit einer Ti(UV100) Schicht erzielt,
welche immerhin noch etwa 80% der Aktivitdt des reinen UV100 Pulvers erreicht. Durch
die geringere Schichtdicke der M(UV100) Filme ist hier der Effekt der Raumladungszone
auf die photokatalytische Aktivitéit starker ausgepréagt als bei den M(P25) Beschichtun-
gen. Dies resultiert in einer héheren Aktivitdt der M(UV100) Schichten im Gegensatz
zu den M(P25) Filmen.

Der Metall-Riickkontakt der M(TiO2) Schichten fiihrt zu einer sinkenden Photoneneffi-
zienz mit steigender Austrittsarbeit des Metalls. Durch den Schottky-Kontakt wird die
Lebensdauer der photogenerierten Ladungstrager durch eine effiziente Ladungsseparati-
on gesteigert. Dies fiithrt zu hochaktiven TiOy Beschichtungen auf den Metallsubstraten.
Allerdings weichen die Al(TiO3) Beschichtungen in allen drei in dieser Arbeit durchge-
fithrten photokatalytischen Abbauversuchen von diesem Trend ab. Die Al(TiO2) Filme
erzielen z.T. sehr viel geringere Effizienzen als anhand der Austrittsarbeit des Alumini-
ums zu erwarten wére. Dies wird durch die Bildung eines Ohmschen-Kontaktes an diesem

Metall-Halbleiter-Ubergang erklirt, bei dem zum einen keine Ladungstriigerseparation
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stattfindet und zum anderen das Aluminium Elektronen in den Halbleiter transferiert.
Diese beiden Effekte resultieren in einer erhohten Rekombination der photogenerierten
Ladungstriager am Metall-Halbleiter-Kontakt und somit in einer geringeren Effizienz der
Al(TiO3) Filme.

Auffillig ist bei allen drei photokatalytischen Abbauversuchen, dass die Cu(TiO2)
Schichten sehr geringe Aktivitdten erzielen, welche z.T. in der gleichen Gréfienordnung
wie die Aktivitdt von Referenzbeschichtungen auf Glas liegen. Wéhrend der Kalzination
der Beschichtungen bildeten sich auf dem Kupfersubstrat teilweise Kupferoxide. Diese
resultieren in einer dunkelblauen bis schwarzen Verfirbung des Kupfersubstrats. Die
so gebildeten Kupferoxide kénnen fiir die photogenerierten Ladungstrager ebenfalls als
Rekombinationszentren wirken und somit die Aktivitdt der TiOg Beschichtungen ver-

ringern.

Die photokatalytischen Abbauversuche in der fliissigen Phase (CHCl3 und DCA) zeig-
ten, dass die M(TiO2) Schichten hochaktiv sind, da teilweise Effizienzen in derselben
Groflenordnung erzielt worden sind, wie sie bei den Pulvern in Suspension beobachtet
wurden. Die Abbauraten von CHCl3 und DCA wurden jeweils {iber zwei Methoden
bestimmt, die jedoch zu unterschiedlichen Abbauraten und somit unterschiedlichen
Effizienzen fiihrten. Dieser Unterschied kann zum einen durch die Methoden an sich
erkliart werden, aber auch durch die unterschiedlichen Adsorptionseigenschaften der
Ionen an der Oberfliche der M(TiO32) Schichten. Fir den CHCl3 Abbau zeigt sich eine
Abhéngigkeit der ermittelten Edukt- und Produkt-Konzentrationen von den fiir die
Beschichtungen eingesetzten TiOy Pulvern. Das Verhéltnis der Effizienz bestimmt iiber
die pH-Stat Methode bzw. iiber die HPIC Analyse zeigt fiir den Abbau von DCA eine
Abhéngigkeit vom Metallsubstrat aber auch vom pH-Wert der Losung. Aus der Analyse
beider Methoden wird fiir den Abbau von CHCl3 und DCA ein dhnliches Verhéaltnis der
eingesetzten M(TiO2) Beschichtungen untereinander erhalten. Bei den Abbauversuchen
in der fliissigen Phase kann keine Abhéngigkeit der Aktivitat der TiOg Schichten von de-

ren Metall-Riickkontakt beobachtet werden. Dies wird durch eine Diffusionslimitierung
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erklart, bei welcher der Transport der Schadstoffmolekiile an die Katalysatoroberflache
langsamer ist als deren Oxidation durch photogenerierte Locher bzw. daraus resul-
tierenden Oxidationsspezies. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist folglich nicht von der
Generierung von Ladungstréigern und somit von der Oxidation des Schadstoffmolekiils
an der Katalysatoroberfliche abhéngig, sondern von dem durch die Diffusion limitierten
Transport der Molekiile an die Oberflache.

Um den Einfluss des Schottky-Kontaktes untersuchen zu kénnen, wurde der photokataly-
tische Abbau von unter Anlegen einer elektrischen Spannung durchgefiihrt. Hierbei
wurde fir die M(TiO32) Elektroden eine steigende Aktivitdt mit sinkender Austrittsar-
beit des Metall-Riickkontaktes beobachtet. Allerdings fithrte die angelegte Spannung
bei der Cu(UV100) Schicht zu einer Zersetzung des Kupfersubstrates, wodurch sich die
Beschichtung 16ste. Durch das Anlegen einer Spannung kann der Einfluss des Schottky-
Kontaktes auf die photokatalytische Aktivitdt der M(TiO3) Filme beobachtet werden.

Zusétzlich zu den photokatalytischen Abbautests wurde in dieser Arbeit der Einfluss
des Schottky-Kontaktes auf die Halbleiterschicht mit Hilfe der Elektrochemie unter-
sucht. Hierfiir wurden zunédchst die Photostromdichte und die Photoneneffizienz der
Umwandlung von Licht in Ladungstriger mit Hilfe der Cyclovoltammetrie bestimmt.
Die Lage des Omnset-Potentials, d.h dem Potential bei dem der Photostrom einsetzte,
zeigte im Vergleich zu den hier bestimmten Flachbandpotentialen eine deutliche Abwei-
chung der Werte. Das Onset-Potential der TiB5o-Probe war im Vergleich zu den nach
beiden Methoden zur Bestimmung des Flachbandpotentials bestimmten E z,-Werten
bei einem positiveren Potential. Die Abweichungen des Onset-Potentials gegeniiber den
Flachbandpotentialen resultiert aus der Bestrahlung der Probe zur Bestimmung des
Flachbandpotentials. Auflerdem war die Bestimmung nur bei einigen Proben moglich,
da teilweise aufgrund sehr geringer Photostrome die genaue Position nur schwer zu
ermitteln war. Aulerdem konnten bei einigen Proben zwei mdogliche Potentiale fiir das
Einsetzen des Photostroms bestimmt werden. Dies resultiert aus einem sehr geringen

Sperrbereich des Schottky-Kontaktes.
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Die Photostromdichten und Photoneneffizienzen der Umwandlung von Licht in La-
dungstriager der V2A(P25) und der FTO(P25) Schicht liegen in derselben Groéfienord-
nung. Dies kann durch die Austrittsarbeit der beiden Substrate erklirt werden. Diese
liegt in beiden Féllen bei 4,4 eV, wodurch der Einfluss des Schottky-Kontaktes auf
die P25 Schicht fiir beide Proben ebenfalls in derselben Grofienordnung liegen sollte.
Die Ti(TiO2) Beschichtungen zeigen, wie schon in den photokatalytischen Tests, die
hochsten Photostromdichten im Vergleich zu den Beschichtungen auf Stahl und den
Referenzbeschichtungen auf FTO. Eine elektrochemische Reduktion oder Oxidation
der Titansubstrate vor der Beschichtung hat keinen Effekt auf die Eigenschaften der
TiO2-Filme. Dies liegt unter anderem an der sich nach der Reduktion schnell wieder
aufbauenden Metalloxidschicht, wobei das Zeitfenster fiir den Wiederaufbau geringer ist
als die fiir die Tauchvorgénge benotigte Zeit. Andererseits konnte auch kein Effekt durch
eine vorherige Oxidation des Substrats auf die Photostromdichte bzw. auf die Impedanz
beobachtet werden.

Mit den sogenannten TiA und TiB Beschichtungenﬂ konnten Photostromdichten von
0,24 bis 0,38 A/m? erzielt werden. Fiir die Anwendung von Elektroden fiir die photo-
katalytische Wasserspaltung sollte eine Photostromdichte von 100 A /m? erzielt werden,
wobei hier von einer hoheren Lichtintensitit des eingestrahlten Lichtes von 1000 W /m?
(Gesamtleistung des eingestrahlten Lichtes, davon etwa 5% UV-Anteil) ausgegangen
wird. Fir die Bestimmung der Photostromdichte wurde in dieser Arbeit eine Lichtinten-
sitit des eingestrahlten Lichtes von 1 W/m? (UV-LED, A=365 nm) verwendet. Daher
kann davon ausgegangen werden, dass die hergestellten Ti(TiO3) Schichten fiir eine

effektive Wasserspaltung geeignet sind.

Fiir die Bestimmung des Flachbandpotentials und der Ladungstrigerdichte der
M(TiOz) Schichten wurde die Impedanz mathematisch an ein Ersatzschaltbild an-

gepasst, um die Kapazitdten und die Widerstédnde der Schichten bestimmen zu k('jnnenlﬂ

2Die TiA Beschichtungen wurde aus einer Suspension beschichtet, welche Wasser enthielt, wihrend die
TiB Filme aus einer Suspension ohne Wasser beschichtet wurden. Bei beiden Probenreihen wurden
einige Titansubstrate vor der Beschichtung elektrochemisch oxidiert oder reduziert.

3Die mathematische Anpassung der Impedanz erfolgte bis zu einer Frequenz von 10° Hz.
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Das Ersatzschaltbild setzte sich aus einem Losungsmittelwiderstand (Ry) sowie dem
Ladungstransfer-Widerstand (Ror) und der Kapazitiat der Raumladungszone (Cge) im
Halbleiter zusammen. Eine Parallelschaltung von einem Widerstand mit einer Kapazitét
wird als RC-Element beschrieben. In den Bode und Nyquist-Diagrammen der M(TiO2)
Schichten zeigte sich nur ein RC-Element. Daher kann kein Einfluss der dinnen Metall-
oxidschicht auf den Metall-Halbleiter-Kontakt bestimmt werden. Die Metalloxidschicht,
welche unter atmosphérischen Bedingungen auf den Metallsubstraten vorhanden ist,
konnte ein weiteres RC-Element ausbilden und somit im Nyquist-Diagramm zu einem
weiteren Halbkreis fithren. Auf Grund der hohen Rauigkeit und Porositiat der TiOo
Schichten wurde im Ersatzschaltbild statt einer Kapazitdt ein CPE (Constant Phase
Element) verwendet. Die Impedanz der Kapazitat wird bei dem CPE durch eine Substi-
tution vieler Kapazitéten beschrieben. Die Impedanz Z(CPE) des CPE wurde iiber zwei
unterschiedliche Methoden in die Kapazitidt umgerechnet, um anschliefend mit Hilfe
der Mott-Schottky-Funktion und zu ermitteln. Die Bestimmung der Kapazitit
iiber die Methode von Hsu und Mansfeld zeigte weiterhin eine Frequenzdispersion der
Kapazitat. Diese konnte tiber die Methode von Brug ausgeschlossen werden, da hier der
Loésungsmittelwiderstand fiir die Berechnung der Kapazitit aus der Impedanz des CPE
verwendet wurde. Im Vergleich der beiden Methoden werden durch die Anwendung der
Methode von Brug hohere Flachbandpotentiale und Ladungstrigerdichten erzielt als
iiber die Methode von Hsu und Mansfeld. Aulerdem werden Ladungstrigerdichten in
derselben Groflienordnung wie die maximal zu erwartende Ladungstrigerdichte erhalten.
Die Mott-Schottky-Funktionen zeigen ein Maximum bei etwa 0 V vs. NHE, welches
auf an der Oberfliche der Elektrode gebundene Elektronen und Oberflichenfehlstellen
zuriickgefithrt wird. Dadurch wird auch die Ladungstragerdichte stark beeinflusst, was
in einer hoheren Ladungstrigerdichte als erwartet resultiert. In der Literatur wurde
beschrieben, dass iiber die Methode von Brug geringere Flachbandpotentiale erhalten
werden als tiber die Methode von Hsu und Mansfeld. Dies konnte in dieser Arbeit nicht
bestéatigt werden. In den Mott-Schottky-Funktionen wurde bei einer Spannung von etwa

0 V gegen NHE ein Maximum beobachtet, welches durch die an der Oberfliche gebun-
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denen Elektronen und Oberflichenfehlstellen erklirt wird. Es wird angenommen, dass
durch die Probenbeschaffenheit der TiOs-Filme die Mott-Schottky-Funktion und somit
auch die Lage des Flachbandpotentials und die Ladungstrigerdichte beeinflusst wurde.
Die an der Oberfliche gebundenen Elektronen und Oberflichenfehlstellen erhéhen die
Ladungstragerdichte.

Die in dieser Arbeit bestimmten Flachbandpotentiale fiir die M(TiO2) Schichten stim-

men mit den aus der Literatur bekannten Werten iiberein.

Zusammenfassend wurden in dieser Arbeit hochaktive TiOg Schichten auf Metallen
hergestellt. Der Metallriickkontakt beeinflusst die Effektivitat dieser Filme in Abhéngig-
keit von der Austrittsarbeit ®,, des Metallsubstrates, d.h., dass mit steigender [@,,] die
photokatalytische Effizienz der M(TiO2) Proben sinkt. Um die Aktivitdt zu maximie-
ren sollte dementsprechend ein Metallsubstrat mit mdoglichst geringer Austrittsarbeit
gewdhlt werden. Allerdings sollte zusétzlich eine zu hohe Schottky-Barriere vermieden
werden, da diese ansonsten den Ladungstragertransport zwischen dem Metall und Halb-
leiter verhindern kénnte.

Um den Einfluss des Metall-Riickkontaktes auf den photokatalytischen Abbau von
Schadstoffen in der wéssrigen Phase untersuchen zu kénnen, konnte ein weiteres System
zum Abbau einer Modellsubstanz untersucht werden, welches die beobachtete Diffusions-
limitierung der Abbaurate nicht aufweist. Andererseits kénnte die Diffusionslimitierung
fiir den Abbau von oder [CHCI3] vermieden werden, wenn z.B. eine geringere
Lichtintensitdat und somit ein geringerer Photonenfluss fiir den Abbauversuch verwendet
wiirde. Dies resultiert darin, dass dann nicht mehr alle Schadstoffmolekiile, die an die
Oberfliche gelangen sofort abgebaut wiirden. Auflerdem kann die Schadstoffkonzentra-
tion erhoht werden, um die statistische Anzahl der Molekiile, die an die Oberflache
diffundieren um dort oxidiert zu werden, zu erhéhen. Hierfiir wiirde sich z.B. eine gerin-
gere Lichtintensitdt und somit ein geringerer Photonenfluss eignen, da dann nicht mehr
alle Schadstoffmolekiile, die an die Oberfliche gelangen sofort abgebaut wiirden. Die in

dieser Arbeit erhaltenen Photostromdichten sind sehr gering. Eine effektive photokata-
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lytische Wasserspaltung an den Elektroden ist unter Bestrahlung mit UV-Licht einer
hoheren Lichtintensitéat als der in dieser Arbeit verwendeten Lichtquellen moglich. Durch
die Verwendung weiterer Metallsubstrate mit z.B. niedrigeren Austrittsarbeiten kénnte
die Effizienz der Filme noch weiter gesteigert werden. Zudem sollte eine Moglichkeit
gefunden werden, die Metalloxidschicht der Riickkontakte vor dem Beschichtungsver-
fahren effektiv zu entfernen. Dies konnte z.B. durch eine Schutzgasatmosphére wahrend
der Vorbehandlung der Substrate und der anschlieBenden Beschichtung erfolgen. Die
so hergestellten Beschichtungen sollten erneut untersucht und mit den in dieser Arbeit
dargestellten verglichen werden. Somit konnte ein Einfluss der Metalloxidschicht auf die

Raumladungszone weiter ausgeschlossen werden.
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7 Anhang

7 Anhang

7.1 Reinheit der verwendeten Chemikalien

Tabelle 7.1: Tabelle der verwendeten Chemikalien, deren Reinheitsgrad und

Bezugsquelle.
Chemikalie Reinheitsgrad Hersteller
Acetaldehyd (7200ppm) >99% Linde Group
Aceton Sigma Aldrich
Bariumsulfat 99% Sigma Aldrich
Chloroform > 99% Sigma Aldrich
Dichloressigsaure > 99% Fluka
Ethanol >99,8% Sigma Aldrich
Kaliumnitrat 99.9% Sigma Aldrich
Kaliumchlorid > 99% Fluka
Levasil 200/30% Obermeier
Methanol >99,8% Sigma Aldrich
NaOH 98% Sigma Aldrich
NaHCOs3 > 99,8% Carl Roth
NasCOs3 > 99.5% Fluka Ultra
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7 Anhang

Cyclovoltammogramme

e

Stromdichte j (A/m’)

Ti(P25) Dunkelmessung
------ Ti(P25) UV-Belichtung

. — .
08 06 04 -02 00 02 04 06 08 10
Potential vs. NHE (V)

Abbildung 7.1: Auftragung der Stromdichte als Funktion der Spannung einer P25/Titan
Probe (TiB50). Die gestrichelte rote Linie zeigt die gemessene Stromdich-
te unter Beleuchtung (UV, 365 nm LED, 10 Wm™2) und die schwarze

Kurve zeigt das Verhalten im Dunkeln.
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7 Anhang

9
— Ti(P25)
819 —— AI(P25)
1 —— V2A(P25)

Cu(P25)

(F(R)*hv)"”

Energie (eV)

Abbildung 7.2: Auftragung von (F(R)-hv)/? als Funktion der Wellenlinge von M(P25)
Schichten. Die Bandliicke wurde fiir die P25 Beschichtungen auf den
Metallen Titan (Ti, schwarze Kurve), Aluminium (Al, rote Kurve), Stahl
(V2A, blaue Kurve) und Kupfer (Cu, cyanfarbene Kurve) bestimmt.
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7 Anhang

Cul(P25)
Cu2(P25
Cu3(P25)

)

(F(R)*hv)"”

Regressionsgerade

O T T T T T T T T T
20 25 30 35 40
Energie (eV)

Abbildung 7.3: Auftragung von (F(R)-hv)'/? als Funktion der Wellenlinge von Cu(P25)
Schichten. Die Bandliicke wurde mit Hilfe der jeweiligen Regressionsge-
raden (grau) bestimmt. Die Bandlicke wurde fiir drei P25 Beschich-
tungen auf den Kupfer bestimmt, welche alle zehnfach mit der P25-
Beschichtungssuspension beschichtet waren.
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Abbildungsverzeichnis

R1

(a) Das Ferminiveau bei einem n-Halbleiter liegt direkt unterhalb der Lei-

tungsbandkante. (b) zeigt einen p-Halbleiter, dessen Ferminiveaus direkt

oberhalb der Valenzbandkante liegt.| . . . . . . ... ... .. ... ....

R2

Schematische Darstellung der unter Belichtung ablaufenden Prozesse in

einem Halbleiter. Ez, ist das Flachbandpotential, welches bei einem n-

Halbleiter in der Nahe des Leitungsbandes liegt. Zunachst wird durch

Lichtabsorption ein Elektron vom Valenzband (VB) ins Leitungsband

(LB) angeregt (a). (b) zeigt die Rekombination der Ladungstréger und

(c) deren mogliche Diffusion zur Oberfliche an der dann ein dort befind-

B3

Darstellung der Bandstrukturen eines direkten (a) und indirekten (b)

Halbleiters. E, ist die Bandluckenenergie, lig g 1st die Leitungsbandkante

und Ey g ist die Valenzbandkante. Der Vektor k ist der Wellenvektor im

reziproken Gitter.|. . . . . . . . . Lo

8

pA

Darstellung der moglichen Mechanismen tur den Abbau von Acetaldehyd.

Es kann zunéchst Essigsaure gebildet werden (1) welche dann entweder

zu Formaldehyd (3) oder Kohlenstoffdioxid (6) weiterreagiert. Aulerdem

kann Acetaldehyd direkt zu COy (7) oder Formaldehyd (2) reagieren.

Das Formaldehyd wird in einem weiteren Schritt in Ameisensaure (4) und

dann zu COg umgewandelt (5). . . . . . .. ... ... oL

11
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Abbildungsverzeichnis

P5

Darstellung von Metall-Halbleiter-Kontakten. Zunachst werden ein Metall

und ein n-Halbleiter gezeigt bevor sie miteinander in Kontakt kommen.

Hierbei handelt es sich um einen Idealfall, d.h. ohne Bandverbiegung.(a)

zeigt einen Halbleiter, der ein hoheres Ferminiveau als das Metall besitzt.

Im thermischen Gleichgewicht kommt es zur Ausbildung einer positiven

Verarmungszone durch die Angleichung der Ferminiveaus |E s bzw. der

Austrittsarbeit [®,,l (b) zeigt die Bildung einer Akkumulationszone unter

der Bedingung, dass ein Halbleiter mit einem geringeren Ferminiveau als

das Metall mit letzterem in Kontakt gebracht wird.|. . . . . . . . . . ...

14

2.6

Darstellung von einer Strom-Spannungs-Kennlinie eines Ohmschen-

Kontaktes.|. . . . . . .

07
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quenzdispersion ist durch die unterschiedlichen Steigungen der Kurven

erkennbar. . . . . .. L

[5.11 Auftragung des Realteils der Impedanz (Z) als Funktion des Imaginérteils

der Impedanz (Z”). Das Nyquist-Diagramm der Probe TiB50 zeigt einen

beginnenden Halbkreis. Bei der TiBbo Probe handelt es sich um eine P25

Beschichtung auf Titan mit der Beschichtungssuspension B (ohne Was-

ser). Das Titanblech wurde vor der Beschichtung elektrochemisch oxidiert

(0). Die Messung erfolgte bei 0,13 V gegen NHE, in einem Frequenzbereich

zwischen 0,5 bis 1 MHz (3 M KCI, Ag/AgCl Referenzelektrode, 25°C). (a)

zeigt das in Abschnitt [4.3.2 beschriebene Ersatzschaltbild. . . . . . . . .. 113
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512

Verlauf der tiber die mathematische Anpassung des Ersatzschaltbildes an

die Impedanz erhaltenen Parameter C (aus CPE), Ry und Rop als Funk-

tion der angelegten Spannung. Die Kapazitat nimmt mit steigender Span-

nung ab (blaue Kurve) wahrend R; (schwarze Kurve) gleichbleibend bei

etwa 1 ) bleibt und Ror (rote Kurve) mit der Spannung steigt.|. . . . . .

115

.13

Mott-Schottky-Plot einer P25/Titan Probe (hier exemplarisch TiA10,

schwarze Linie). C~2 ist als Funktion der Spannung aufgetragen. Fiir die

Bestimmung des Flachbandpotentials E;, und der Ladungstragerdichte

Np wurde der lineare Bereich der Kurve extrapoliert (rote Linie) und der

ochnittpunkt mit der x-Achse sowie die Steigung bestimmt.| . . . . . . . .

118

@

Auftragung der Stromdichte als Funktion der Spannung einer P25/Titan

Probe (TiBbo). Die gestrichelte rote Linie zeigt die gemessene Stromdichte

unter Beleuchtung (UV, 365 nm LED, 10 Wm™“) und die schwarze Kurve

zeigt das Verhalten im Dunkeln.| . . . .. ... ... ... ... ... ...

Auftragung von (F(R)-hv)!/? als Funktion der Wellenlinge von M(P25)

Schichten. Die Bandliicke wurde fur die P25 Beschichtungen auf den Me-

tallen Titan (Ti, schwarze Kurve), Aluminium (Al, rote Kurve), Stahl

(V2A, blaue Kurve) und Kupfer (Cu, cyanfarbene Kurve) bestimmt.| . . .

Auftragung von (F(R)-hv)Y/? als Funktion der Wellenlinge von Cu(P25)

Schichten. Die Bandlicke wurde mit Hilte der jeweiligen Regressions-

geraden (grau) bestimmt. Die Bandliicke wurde fiir drei P25 Beschich-

tungen auf den Kupfer bestimmt, welche alle zehnfach mit der P25-

Beschichtungssuspension beschichtet waren. . . . . . . .. ... ... ...
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