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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde eine Methode zur systematischen Suche von Photokatalysatoren
flr die photolytische Wasserspaltung etabliert. Sie soll das Finden von Leitstrukturen
fur den effizienten Ablauf der Kinetisch gehemmten Wasseroxidation beschleunigen.
Hierfir kommt eine Vielzahl an Kombinationen von 3d Ubergangsmetalloxid-Systemen
infrage, deren Charakterisierung in Einzelmessungen zu lange dauern wiirde. Deshalb
wurden hier kombinatorische Methoden basierend auf Materialbibliotheken entwickelt,
die mit einem Materialdrucker auf einen transparenten leitfahigen Tréger gedruckt
werden. Hier wird ein neuer Praparationsweg fur Materialbibliotheken beschrieben, der
erstmals den Aufbau der Mikrospots innerhalb der Bibliothek thematisiert. Der
vorgeschlagene Weg garantiert homogenere Proben. Die Bibliothek wird mit einer
optischen Sonde gescreent wahrend der generierte Photostrom aufgenommen wird.
Dieser korreliert mit der Aktivitdt und wird kartiert. So wird eine Karte flr die
Photoaktivitat der Bibliothek erhalten. Zum effizienten Auswerten der groflen

Datenmengen wurde eine automatische Datenaufbereitung entwickelt.

Mit Hilfe des entwickelten Druckprozesses konnten Materialbibliotheken des Zink-
Eisensystems hergestellt werden und mit einem Screening in Abhéangigkeit der
Zusammensetzung flr die Aktivitat der Photoanode optimiert werden. Danach wurden
ausgewahlte Mikrospots in Arrayform vervielfacht, um sie mit Messungen im

LabormaRstab zu charakterisieren.

Durch Vereinigung zweier Photoanoden auf einem Substrat konnte der vorhandene
Aufbau genutzt werden, um die Aktivitdt dinner Schichtsysteme mit den
Streueigenschaften des Materials zu korrelieren. Weitere Untersuchungen zeigten, dass
die Morphologie des Materials die Streuung hervorruft, was zu Mehrfachabsorption
flhrt, was die Aktivitét des streuenden Materials maRgeblich erhoht.



Abstract

In this work, a systematic methodology was established to evaluate photocatalysts
towards photolytic water splitting by focusing on the search for lead structures that pave
the way to accelerate the sluggish oxygen evolution reaction in an effective manner.
Many 3d transition metal oxide systems are interesting candidates, whose
characterizations by single measurements are too time consuming. Hence, combinatorial
methods based on material libraries prepared with a material printer on transparent
conductive support were developed. When libraries are screened with an optical probe,
a photocurrent is generated which correlates with the reaction rate this allows to map
the photoactivity of a library. Here, a new preparation procedure for material libraries is
described, where for the first time the ordering and the structure of microspots in a
library is a subject. The proposed preparation guarantees homogenous samples. For
effective handling of the large amount of data an automatic data evaluation was

developed.

By using the developed printing procedure material libraries of zinc iron system were
prepared and screened towards the mixing ratio with the highest activity. Afterwards

selected microspots were multiplied in arrays for characterization in lab scale.

Since the absorption effectivity of light should be as large as possible, light
management plays an important role in photovoltaics. By the unification of two
photoanodes on one substrate the existing system was used to correlate activity with
scattering properties of thin layers. Further investigation showed that morphology of the
material induces scattering which results in multiple absorption inside the layer that

enhances absorption effectivity.
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1 Einleitung

Der Hauptenergielieferant auf der Erde fiir biologische Prozesse stellt die Sonne dar. In
der Evolution entwickelte sich die Photosynthese, die den Aufbau von organischem
Material ermdglichte. Schon lange ist es ein Wunschgedanke, die Photosynthese

kinstlich nachzuahmen.

Zirka 48 Jahre bevor Heinrich Hertz den photoelektrischen Effekt entdeckte und als
solchen beschrieb, wurde von Alexandre Edmond Becquerel [1] im Jahr 1839
phanomenologisch bemerkt, dass das Potential zweier Metallelektroden zueinander von
ihrem Beleuchtungsgrad abhangt. Flr ultraviolettes Licht wurde dieser Effekt als
besonders stark beschrieben. Die Polarsierung von Elektroden mittels Licht,
sogenannten Photoelektroden kann genutzt werden, um chemische Reaktionen
photonisch zu betreiben. Eine dieser Reaktionen ist die photolytische Wasserspaltung,
fir die erste Materialien um das Jahr 1970 entwickelt wurden [2]. Diese Reaktion
konnte perspektivisch fir die Produktion von Wasserstoff als Kraftstoff oder
Speichermedium dienen. Dies ware besonders gunstig, da H, ein speicherbarer
Treibstoff mit hoher Energiedichte ist, der sich thermisch oder zur Elektrizitats-
Rickgewinnung nutzen lasst, wobei Wasser als einziger Emittent auftritt. Wasser hat
zwar eine hohe Absorptivitat gegenlber Infrarot-Strahlung, seine Konzentration in der
Atmosphére wird aber durch ein Flielgleichgewicht zwischen Wasserdampf und den
Ozeanen stabilisiert zu denen der anthropogene Beitrag gering ist (anders als etwa bei
Spurengasen wie z.B. Kohlenstoffdioxid und Methan). Somit wird Wasser keinen
Beitrag zum anthropogenen Treibhauseffekt leisten und kann einen Schlussel zur

Dekarbonisierung der Wirtschaft darstellen [3-6].

Die Wasserspaltungsreaktion weist generell hohe Uberspannungen auf, wofiir vor allem
die Sauerstoffentwicklungsreaktion formuliert in GI. (1) (OER, oxygen evolution
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reaction) verantwortlich ist, wohingegen die Wasserstoffentwicklungsreaktion

formuliert in Gl. (2) (HER, hydrogen evolution reaction) deutlich schneller ablauft [7].
2H0 —» 0, +4H +4¢ 1)
2H,0+2¢ > H;+2OH 2

Der niedrige Wirkungsgrad der Wasserspaltung wird daher von der OER diktiert, es sei

denn Edelmetallkatalysatoren kommen zum Einsatz [8-10].

Bei der Photosynthese wird der Chlorophyll-Komplex durch das eingestrahlte Photon
aktiviert und eine Reaktionskaskade wird in Gang gesetzt, an deren Ende die
Speicherung der chemischen Energie in Form von organischem Material wie Glukose
steht. Im Falle der Photokatalyse wird ein energiearmes Molekil wie Wasser in
energiereiche Molekile wie Wasserstoff und Sauerstoff gespalten. Die Reaktion lauft
thermodynamisch  gesehen  durch  eine  Verschiebung der elektronischen

Besetzungsdichten der Halbleiterbander des Photokatalysators ab.
Der Photokatalysator muss die folgenden Kriterien erfillen:

i) Das generierte Potential muss hoch genug sein, um signifikant zur

Betriebsspannung des Photoelektrolyseurs beitragen zu kénnen [11].

ii) Das Material muss eine gute Absorptivitdt im sichtbaren Bereich des
Lichtspektrums aufweisen (unmittelbar verbunden mit der Bandlicke des
Halbleiters), damit ein ausreichend hoher Photostrom fiir eine effektive HER

oder OER im technischen Mal3stab bereit gestellt wird [11, 12].

iii)  Prinzipiell kdnnten HER und OER an verschiedenen Materialien durchgefiihrt
werden. Dies kdnnte notig werden, um die Bandkanten von Valenzband (VB)
und Leitungsband (conductance band, CB) an die Wasserstabilitatsgrenzen

anzupassen. Die OER muss die anodische Hauptreaktion sein. Nebenreaktionen
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wie Rekombination oder die Bildung reaktiver Sauerstoffverbindungen sind zu

verringern [13].

iv)  HER und OER sind ,,outer-sphere*-Elektronentransfer-Reaktionen. Dies kdnnte
(elektro)katalytisch aktive Oberflachenstellen nétig machen, die unter
Berlcksichtigung der Bandkanten im elektrochemischen Fenster der Wasser-

spaltung einzustellen sind [14].
v)  Die photoaktive Spezies muss stabil gegen Photokorrosion sein [15].

vi)  Das Material muss eine hohe Mobilitat der Ladungstrager (das sind Lécher und
CB-Elektronen) aufweisen, um die Ladungstrennung zu ermdglichen bevor
Rekombination stattfindet. Generell ist eine hohe elektrische Leitfahigkeit notig,

damit die Ladung auf makroskopischen Elektroden abflieBen kann [16].

vii)  Die verwendeten Metalle miissen in einer grofen Menge fur einen kleinen Preis
verfiigbar sein, andernfalls sind Anlagen im Terawatt-MaRstab durch das Fehlen

von Rohmaterialien ausgeschlossen [17, 18].

Zurzeit findet eine intensive Suche nach neuen Photokatalysatoren fir die
Wasserspaltungsreaktion statt. Der beste Photoanodenaufbau mit integrierter
Photovoltaik liefert 120 mA/cm2 bei 1190 mW/cmz2, dies entspricht einem
Wirkungsgrad von 12.4% [19]. Die Zelle basiert auf Gallium, Arsen und Indium, wobei

der Photoanode eine in die Schicht integrierte Photozelle vorgeschaltet ist.

Ubergangsmetalle der 3d-Nebengruppenelemente bilden Halbleitersysteme mit
interessanten Eigenschaften fiir die photoelektrochemische Wasserspaltung. Viele

Metallmischungen sind deshalb dahingehend untersucht worden [7, 20-28].

Bis heute konnte kein Material identifiziert werden, welches alle genannten

Bedingungen erfillt. Es hat sich gezeigt, dass Metallmischoxide neue vielversprechende
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Spielrdume er6ffnen, in denen alle Bedingungen zusammenkommen kdnnen [29]. Dabei
sollen durch Kombination verschiedener Metallionen in den nichtstochiometrischen
oxidischen Materialien die Eigenschaften wie Absorptivitat, Leitfahigkeit und
katalytische Aktivitat angepasst werden. Allerdings ist die schiere Zahl der
Kombinationsmdglichkeiten der Elemente zu hoch, um einen hinreichend grofRen
Zusammensetzungsbereich  mit  Einzelmessungen an separaten Proben zu
charakterisieren [30]. Daher wurden kombinatorische Versuche an Materialbibliotheken
entwickelt, die dem Aufbau des Materials in einem Photoelektroyseurs in der Art und
Weise gleichen, dass das Material als diinne Schicht prapariert wird, wie es auch in der

Photovoltaik notig ist [31].

Fur die Suche nach Wasserspaltungskatalysatoren, werden einzelne Materialien auf ein
transparentes Substrat als Fleck (Spot) aufgebracht. Eine regelméiige zweidimensionale
Anordnung solcher Probenflecken bezeichnet man als Array. Die jeweilige Koordinate
wird, um eine systematische Ubersicht zu behalten, mit der Zusammensetzung des
jeweiligen Spots korreliert. Somit wird eine Systematik fiir den Ubergang von der
kombinatorischen Materialsynthese zum funktionellen Screening erhalten [12, 32-34].
Eine Materialbibliothek besteht in dieser Arbeit also aus einem Array von

Katalysatoren, deren Zusammensetzung systematisch variiert wird.

Es gibt eine ganze Reihe von photochemischen Screening-Methoden, die fiir die
Analyse von Materialbibliotheken von Wasserspaltungskatalysatoren in Frage kommen,
diese werden in Abschnitt 2.1 besprochen. Die photoelektrochemische Rastersonden-
mikroskopie (scanning photoelectrochemical microscopy, SPECM) ist eine Screening-
Methode. Im Vergleich zu anderen Techniken ist SPECM relativ robust und l&sst sich
aufgrund seiner &hnlichen Anforderungen, wie sie bei der elektrochemischen

Rastersondenmikroskopie (scanning electrochemical microscope, SECM) bendtigt



werden, preiswert in ein bereits bestehendes SECM-Labor mit integrieren. Daher
kommt in dieser Arbeit SPECM zur funktionellen Charakterisierung von

Materialbibliotheken zum Einsatz.

Es gibt verschiedene Mdglichkeiten Materialbibliotheken zu erhalten, dabei muss die
Methode zum zu untersuchenden System passen aber auch Anforderungen der
Auslesemethode erfiillen, dies wird in Abschnitt 3.1 gegeneinander abgewogen.
Tintenstrahldrucken (ink jet printing, IJP) kann genutzt werden, um unterschiedliche
Strukturen wie Arrays oder Linien auf Oberflichen aufzutragen [35].
Materialbibliotheken werden erhalten, indem verschiedene Komponenten eine nach der
anderen gedruckt werden [12, 14]. Es gibt Druckersysteme basierend auf einem (x,y,z)-
Schrittmotor, der den Piezokopf auf einer bestimmten Koordinate positioniert und dann
eine definierte Anzahl an Tropfen abfeuert [12, 36]. Kombinatorische Experimente mit
kleinen Mengen jeder Zusammensetzung werfen die grundsatzliche Frage auf, wie sich
ein Material, das in Mikroexperimenten als vielversprechend identifiziert wurde, unter
groReren Malstaben verhélt. Der hier genutzte Materialdrucker wurde primar
entwickelt, um leitfahige Schaltkreise basierend auf Silbertinten zu drucken. Dies
ermoglicht effizientes Drucken groRerer Flachen. In der Folge kann der hier verwendete
Materialdrucker eine kleine Bibliothek im Wesentlichen mit gleicher Geschwindigkeit
Drucken wie ein groRes Array gleicher Spots, deshalb wurde der erste Schritt einer
MafstabsvergroRerung, durchgefiihrt. Damit wurden Laborelektroden erzeugt, die sich
fur eine Analyse mit Standardmethoden wie Photostrommessungen mit Vorder- und
Rickseiten-Beleuchtung oder gar eine quantitative Bestimmung des erzeugten

Sauerstoffs eignen.

Ein bekanntes Hindernis stellt die Hydrophilisierung der Oberflache unter anderem

durch die Tinte selbst dar, in deren Folge sich die Spots vor dem Kalzinieren



vermischen. Deshalb wird hier versucht mit hydrophoben Gittern die Vermischung zu
unterbinden. Es gibt unterschiedliche Ansétze, Oberflaichen dementsprechend zu
strukturieren [37, 38]. In dieser Arbeit werden gekreuzte Linien aus Paraffin gedruckt,
um das Vermischen durch das Aufsaugen des Fluor-dotierten Zinnoxids (fluorine doped
tin oxid, FTO) zu verhindern. Zur Evaluierung der Mikrospots kann Raman-
Spektroskopie und Réntgenphotoelektronenspektroskopie (X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS) in einem Modus fir kleine Proben direkt zur Analyse benutzt

werden.

Zusammengelaufene Spots kdnnen zu nicht separierbaren Signale fuhren, dies kann im
Ubrigen auch durch einen zu groBen Lichtkegel geschehen. Weitere Probleme treten
auf, wenn die Zusammensetzung nicht der bestimmende Faktor ist. So kdnnen
Morphologie, Kristallinitat, Schichtbildung und ein Wechselspiel verschiedener Phasen
einen groRen Einfluss auf die Photoaktivitat besitzen. Die Beladung, Dicke und GroRe
der Spots missen fiir das gewahlte Ausleseverfahren passen und ausreichend sein, um

sie strukturell hinreichend charakterisieren zu konnen.

In dieser Arbeit sollte ein SPECM etabliert werden, um Materialsysteme bezliglich der
photoelektrochemischen Aktivitdt zu untersuchen. Passend dazu wurde eine Prozedur
fir einen Materialdrucker zur Préparation von Materialbibliotheken entwickelt
(Abschnitt 8.3). Diese Prozedur wurde weiterhin so angepasst, dass auch eine
Uberpriifung des Screenings im LabormaRstab moglich ist. AuRerdem sollte zeitgleich
strukturell, spektroskopisch und morphologisch charakterisiert werden, damit die
Photoaktivitdt mit den Materialeigenschaften in Verbindung gebracht werden kann

(Abschnitt 8.6).

Die Arbeit gibt einen Uberblick tber die Grundlagen der Ausleseverfahren im
speziellen das hier verwendete SPECM (Kapitel 2). Im Anschluss werden
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Herstellungsmdoglichkeiten der Materialbibliotheken besprochen (Kapitel 3). Dabei wird
diskutiert, welche Anforderungen Herstellung und Auswertung aneinander stellen. Die
photoelektrochemische Wasserspaltung an oxidischen Halbleitern wird in Kapitel 4
besprochen. In Kapitel 5 sind die experimentellen Details angefiihrt, gefolgt von einem
Abschnitt, in der die Charakteristika der Lichtquelle besprochen werden (Kapitel 6). In
Kapitel 7 wird eine neuartige Elektrodenkonfiguration zur simultanen Ermittlung von
Photoaktivitat und Streuung vorgestellt. Abschliefend wird eine Prozedur zum
funktionellen Screening mit SPECM modellhaft am Zink-Eisen-System vorgestellt

(Kapitel 8).



2 Screening-Verfahren fir Bibliotheken mit Zusammensetzungs-

Gradienten

Seit den 50er Jahren wird aus verschiedensten Grinden daran gearbeitet, Licht in
Materialien einzukoppeln, um sie als Lichtwellenleiter zum Transport des Lichts zu
nutzen. Anfang der 90er Jahre nutzen Smyrl und Mitarbeiter den entstehenden
Lichtkegel am Ende eines positionierbaren Lichtwellenleiters, um Oberflachen
photoelektrochemisch abzurastern. Die Methode wird als SPECM bezeichnet [39]. Die

grolite Anwendung findet SPECM beim Auslesen von Materialbibliotheken.

Daneben gibt es eine ganze Reihe an Screening-Methoden, die sich stark in ihrem
Informationsgehalt, ihrer Auslesegeschwindigkeit und den nétigen Aufwendungen zur
Durchfiihrung und Beschaffung unterscheiden [12, 33]. Es gilt abzuwdagen, wie viel
Investment nétig ist, um die entscheidenden Informationen durch das Screening zu
ermitteln. Vor dem Herstellungsschritt der Materialbibliotheken sollte bekannt sein,
welche Auslesemethode gewahlt wird, da ein Anpassen der Materialbibliothek an die
Auslesemethode moglich ist (z.B. in Bezug auf die SpotgroRe), wahrend die
Auslesemethode relativ stringent in ihren Rahmenbedingungen gebunden ist. Bereits
einfache Aufbauten reichen aus, um Materialien nach dem Antwortsignal(strom) zu
sortieren und das aktivste Material als Treffer zu identifizieren. Dieser kann in einem
zweiten Schritt mit Standardmethoden in gréRerem Malistab verifiziert werden. Es gibt
aber auch den gegenlaufigen Trend, bei dem bereits im Screening-Schritt mit einigem
Aufwand so viele Informationen wie mdglich aus der Bibliothek bestimmt werden

sollen, um direkt aufskalierbare Informationen zu erhalten [31, 40].



2.1 Lokale Photostrommessungen an Materialbibliotheken

Fur das photoelektrochemische Screening von Materialbibliotheken stehen eine Reihe
von Techniken zur Verfligung, die alle schneller oder zumindest ebenburtig bezliglich
ihrer Analysegeschwindigkeit gegenlber der gewéhlten Praparationsmethode sind.
GroRe Unterschiede in den aufeinanderfolgenden Arbeitsschritten wirden an der
langsamsten Stelle zu einem Flaschenhals fiihren, der die Effizienz des Screenings
limitieren wirde. Haufig zum Einsatz kommen Methoden, die bereits zur lateralen
elektrochemischen Charakterisierung von Oberflachen etabliert sind oder aus
Hochdurchsatzverfahren, die bereits in der Molekularbiologie bekannt sind. So kénnen
Mikrotiterplatten mit einer unterliegenden Bibliothek, aufgefullt mit Elektrolyt,
abgegrastert werden (Abb. 1) [41, 42]. Dabei ist der Elektrodenkopf an einem (x,y,z)-

Positioniersystem angebracht.

Abb. 1: Modifizierter Mikropipettierroboter zum Screening von Materialbibliotheken als (WE) mit PTFE-
Block mit zylinderférmigen Auslassungen. Ein Pipettierroboter fahrt eine Sonde mit RE, CE und

Lichtquelle durch jede Auslassung in der sich Leitelektrolyt befindet [43].

Laser-Scanner (Abb. 2) z&hlen auch zu den photoelektrochemischen Ausleseverfahren,
bei dem ein Laser die Oberflache scannt, wéhrend der Photostrom am Substrat
gemessen wird. Das Substrat fungiert auch als WE [32, 44]. Das herausstechende
Merkmal dieser Methode ist der sehr kleine Laserspot, der Inhomogenitdten im

Mikrospot detektieren kénnte. Es ist zu beachten, dass monochromatisches Licht zum



Screening verwendet wird. Dies kann zu Abweichungen fihren, da nur in einem

bestimmten Wellenléangenbereich angeregt wird.

Abb. 2: Schematischer Aufbau eines Laser-Scanners zum Auslesen einer Materialbibliothek. Als RE und

CE wurden Schleifen aus Platin verwendet, diese umrahmten die Bibliothek [32, 44].

Eine neue Methode beruht auf Gegenelektroden-Arrays bei denen Uber einen
Multipotentiostaten der Strom der CE gemessen wird, um so die Sauerstoff-

konzentration tber dem Mikrospot abzuschétzen (Abb. 3).

CE-Array

?

Abb. 3: Gegenelektroden-Array (CE) zum parallelen Auslesen der Materialbibliothek (WE) unter

Ruckseitenbeleuchtung [45]. Hierbei wird der Strom der CE gemessen, da diese parallel ansteuerbar sind.

Eine weitere oft verwendete Technik ist die rasternde Tropfenzelle (scanning droplet
cell, SDC) (Abb. 4) [33, 46, 47]. Diese wird fir die Messung mit einem (x,y,z)-
Positioniersystem passgenau auf das zu untersuchende Material abgesetzt. Dann kann
der Substratstrom gemessen werden, dieser korreliert mit der Aktivitdt, da die
entsprechende Stelle in der SDC ausgeleuchtet wird. Ein Vorteil ist, dass nur die
entsprechende Stelle mit Elektrolyt benetzt wird und der Hintergrundstrom dadurch
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gering wird. Die SDC verflgt Gber ein Pumpensystem, damit kann im Elektrolyt die
Konzentration der entwickelten Produktgase bestimmt werden. Gerade die zusatzlichen
Aufbauten wie Massenspektrometer konnen die Anlage sehr kostenintensiv werden
lassen. Die SDC rastert die Oberflache in Matrixform ab, eine laterale Auflésung ist
nicht gegeben, dies macht die Unterscheidung von Inhomogenitaten innerhalb der

betrachteten Probe schwierig.

Reaktionsgemisch
zu Analytik: Frischer Elektrolyt
ICP-MS, GC, .... aus Reservoir

| wﬂﬁ/I

Abb. 4: Schematischer Aufbau einer SDC, hier wird eine Tropfenzelle mit Elektrolyt, CE, RE und
Lichtquelle zum Scannen benutzt. Der Elektrolyt befindet sich im Fluss, das Reaktionsgemisch kann

weiter charakterisiert werden [48].

Ebenfalls kann SECM zum Auslesen von Materialbibliotheken eingesetzt werden [12,
49]. Wenn photoelektrochemische Messungen mit SECM durchgefiihrt werden,
benotigen diese eine rickseitige Beleuchtung des Substrats. Fir die Bestimmung von
Ladungstrager-Lebenszeiten  (Abschnitt 4.3) wurde der Feedback(FB)-Modus
verwendet (Abb. 5A). Der FB-Modus ist gebréuchlich, um Kinetiken zu analysieren, da
er die elektrochemische Verfuigbarkeit eines Systems mit Hilfe eines Mediators abfragt.
Fur Untersuchungen der OER ist dieser jedoch nur bedingt tauglich (Abschnitt 4.3).
Eine andere Mdglichkeit ist der Proben-Generations/Sondendetektions-Modus (sample-
generation-tip/collection-mode, SG/TC-Modus, Abb. 5B). Dieser lasst eine
Konzentrationsbestimmung eines Produkts wie Sauerstoff durch die OER zu, was ein

Nachweis fiir Sauerstoff ist, denn Photostréme zeigen nur die Aktivitat des beleuchteten
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Areals an. Um Sauerstoff-Nachweise anzutreten, wird deshalb in der Regel auf SG/TC-

Experimente zurlickgegriffen.

A B |1 C)

; I H,0 0
: : R A’
I el

ph

Abb. 5: Prinzipielles Schema des A) FB-Modus, B) SG/TC-Modus von SECM und C) SPECM mit dem

Mikroelektrodenstrom I+ und dem Photostrom Ig, [50, 51].

SPECM wird in der Literatur nicht immer klar von SECM abgegrenzt (Abb. 5C) [12,
39]. Im Gegensatz zur Nutzung des SECMs im SG/TC-Modus, missen bei SPECM
keine gelosten Komponenten von der Photoelektrode zu einem mikroskopischen
Detektor diffundieren (vergleich Abb. 5A und B) [52-54]. Dies erlaubt eine deutlich
schnelleres Auslesen im Vergleich zu SECM, das auf etwa 10 pum/s bis 50 pm/s
Translationsgeschwindigkeit begrenzt ist (Abschnitt 8.10). Weiterhin zeigt SG/TC-
SECM mit einem Mikroelektrodendurchmesser von 25 pm eine erhebliche
Abhéangigkeit des Antwortsignals fiir Arbeitsabstandsédnderungen zwischen 100 pm bis
250 um. SPECM st bei diesen Arbeitsabstdanden dagegen deutlich robuster gegeniber

Abstandsvariationen, die bei grof3eren Proben schwer vermeidbar sind [55].

Im Vergleich zu diesen Techniken bietet SPECM als Rastersondentechnik mit lateraler
Auflésung insbesondere den Vorteil, dass es sehr schnell ist, da keine Uberschneidung
der Positionen oder das Absenken eines Tropfens einer Tropfenzelle ausgefiihrt werden
muss. Zusammengenommen machen diese Vorteile SPECM zu einer passenden

Technik fir die Erforschung lokaler Eigenschaften lateral ausgedehnter Proben.
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SPECM nimmt den Photostrom einer makroskopischen Elektrode als Funktion der
horizontalen (X, y)-Koordinaten einer mikroskopischen Lichtquelle auf [56-58]. Wenn
die Lichtquelle sich Giber dem Photokatalysator befindet, wird die Wasserspaltung dort
initiiert, wo Licht auf die Photokatalysatoren trifft (Abb. 6A). Der Photostrom héngt
von der Photoaktivtiat ab, da die bei der Wasserspaltung freiwerdenden Elektronen in

das Substrat gelangen.

optical fiber

- 1 >

»
P

»
|

cs = /> [ADC}— X

y

FTO coated glass
Abb. 6: SPECM-Messung an einer Photoanode mit anschlieender Datenauftragung

Somit werden photoelektrochemische Karten erhalten, die den Photostrom zur
entsprechenden Koordinate der Lichtquelle zeigen. Eine solche Karte ist in Abb. 7A zu
sehen, die die Aktivitaten der Arrays in Abb. 7B zeigen. In diesem Fall markieren die
roten Punkte Stellen hdoherer Aktivitdt. Aufgrund des hohen Hintergrunds und
schlechten Signal-Rausch-Verhaltnisses erscheint der Hintergrund in dieser Skala grin,
dies entspricht eigentlich Aktivitaten mittlerer Starke (Abb. 7A). Reines Zinkoxid zeigt
keine Signale (Abb. 7A-V1), da die Bandliicke fiir eine Anregung mit sichtbarem Licht
zu groB ist (Abschnitt 4.3). In diesem Fall werden durch die blof3e Anwesenheit eines
Mikrospots keine zusétzlichen Photostrome induziert. Die Intensitdt der Signale
korreliert mit der Beladung der Zn/W-Arrays (Abb. 7A-1-V). Die Signale der wenig
beladenen Arrays weisen einen schlechten Kontrast auf, da sich ihre Signale kaum vom

Hintergrundsignal abheben.
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Abb. 7: A) SPECM-Aufnahme der Strukturen aus B); 0.1 M Na,SO, und Es = 0.7 V vs. Ag/AgCl und B)
Nahaufnahme (Kamera des Druckers) von sechs 4x4 Arrays mit einer Katalysatorzusammensetzung von

Zn/W = 9,1at%/90,9at%. Ziffern; I-V: Faktor der Beladung. Array VI: Reines Zinkoxid.

Tabelle 1 zeigt welche Systeme mit welcher Methode untersucht wurden.

Tabelle 1: Auflistung der photoelektrochemischen Screening-Methoden ausgehend vom untersuchten

System zu dem zudosiert wurde und n (M) > 3 ternére und hdéhere Mischungen.

Methode
SPECM/ Pipettier- Laser-
System SECM SbC roboter | CEATTY scanning
Fe,03 [56, 59] [31, 33, 60] [45] [24]
WO, [61, 62] [46, 63] [64]
TiO, [65]
Zno [66] [42, 67]
. [57, 58,
B|203 68-70] [28]
[12, 71, [45, 73,
n(M)>3 72] [23, 60, 73, 74] 75-77] [32, 44]
Zn,Cd,Se-S [78-81]

14




2.2  Strukturelle Charakterisierung von Leitstrukturen in Material-

bibliotheken mit Hochdurchsatzverfahren

Eine direkte strukturelle Charakterisierung der Materialien mit der hdochsten
Photostromdichte erhoht die Sicherheit ber den gesamten Prozess und stellt sicher,
dass die Qualitat zwischen den Bibliotheken gleich bleibt. Zusatzlich lassen sich erste
Rickschlisse ziehen, welche Strukturen fur gesteigerte Aktivitat verantwortlich sind.
Die verwendeten Methoden sollten zerstorungsfrei arbeiten, um die Arbeit von Tagen,
die in der Produktionskette von Mikrospots im Array-Format liegen, zu erhalten. Die
grolte Herausforderung liegt aber darin, die geringe Menge, in der Regel Nanomol bzw.
die mikrometergrofRen Strukturen zu erfassen. Das Screening fihrt, insbesondere bei
Einsatz mehrerer Methoden, zu sehr groflen Datenmengen, die detailliert ausgewertet
werden missen. Ohne den Einsatz automatisierbarer Auswerteroutinen wird dies
schnell zum langsamsten Teilschritt des Screenings. Um die Evaluation der Daten noch
effektiver zu gestalten, werden neuerdings Auswertealgorithmen verwendet, die sich
mittels kinstlicher Intelligenz soweit selbst verfeinern, dass der Nutzer voraussichtlich

nur noch kritische Stellen selbst bearbeiten muss [82, 83].

Aufgrund der elektrischen Leitfahigkeit der Proben ist die Rasterelektronenmikroskopie
(scanning electron microscopy, SEM) auf Mikrospots gut anwendbar. Die Methode
liefert Aufschluss (ber die Morphologie, die Einfluss auf die Aktivitat der

photoelektrochemischen Wasserspaltung austibt [84].

Nicht zerstorungsfrei arbeitet in diesem Zusammenhang die Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM), da aus der Probe Lamellen herausprapariert werden
miussen. TEM konnte Aufschluss Uber die Kristallstruktur geben. Bei der Arbeitsweise

im Hochdurchsatzbetrieb wirde jedoch die Praparation zum Flaschenhals werden, da es
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keine gute Losung fur ein lokalisiertes Abkratzen der Mikrospots von der Unterlage

gibt.

Die Standardmethode zur Bestimmung der Kristallstruktur ist die Roéntgen-
diffraktometrie (X-ray diffraction, XRD). Mit den Reflexen aus der Rdntgenbeugung
konnen die Gitterebenenabstande ermittelt werden. Fir reine Phasen und ausreichend
Material in Pulverform stellt XRD ein sicheres Verfahren zur Identifizierung der Phase
dar. Flr dinne Schichten muss unter streifendem Einfallswinkel gearbeitet werden, um
den Wirkungsquerschnitt entlang der diinnen Schicht zu erhéhen. Dies fuhrt zu einem
elliptischen Rontgenkegel, der geometrisch nicht mehr zu den symmetrischen
Mikrospots passt. In den letzten Jahren wurde intensiv daran gearbeitet, durch
Fokussierung der Rontgenstrahlung auf Kkleine Bereiche lokalisierte Messungen
durchzufiihren. Es gibt einige Arbeiten, in denen Materialbibliotheken speziell fir
XRD-Hochdurchsatzmessung angefertigt wurden. Dies gestaltet sich bei durchmischten
Phasen, bei denen die zu untersuchende Phase im Unterschuss vorliegt nach wie vor
schwierig, da die Anzahl der auszuwertenden Diffraktogramme zu groR ist. Deshalb
versucht man neuerdings, mittels kunstlicher Intelligenz eine Vorauswahl zu treffen,

damit dieses Problem algorithmisch gelést werden kann [85].

Mit Raman-Spektroskopie ist es moglich, einzelne Kristallite ab einer GroRe von 1 um
zu charakterisieren. Dies préadestiniert Raman-Spektroskopie fiir Messungen Kleiner
Analytmengen wie sie in Mikrospots vorkommen. Dabei bleibt zu beruicksichtigen, dass
der Anteil der Analytmenge innerhalb des Fokus relativ hoch sein muss. Dabei ist es
interessant, dass Raman-Spektroskopie neben Gitterschwingungen auch Partikel-
eigenschaften abbildet. Beispiele sind Phonon- und Magnonschwingungen. Auch fur
Raman-Spektroskopie ist ein Mapping moglich, welches bereits zur Analyse von

Materialbibliotheken genutzt wurde [86].
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3 Herstellung von Materialbibliotheken und ihre Analyse an Fest-

flissig-Grenzflachen mit optischen Rastersondentechniken

Der natirliche Ansatz zum Auffinden neuartiger Materialien in der Chemie ist die
Funktionalitat einer komplexen Struktur gezielt zu veréndern, um eine gewunschte
Eigenschaft zu erhalten, z.B. durch Dotierung. Die hier behandelten
Hochdurchsatzverfahren (high throughput experimentation, HTE) weichen von diesem
Schema ab, da a priori ein willkirlicher Parameterraum abgerastert wird. In den
Beispielen dieser Arbeit handelt es sich dabei um das Mischungsverhéltnis
verschiedener Metallkationen in einem komplexen Oxid. Das Auffinden der
Zielstruktur findet also durch Eingrenzung statt. Dabei kdnnen Hochdurchsatzverfahren
bereits einige Erfolge vorweisen. So wurde der 1909 entdeckte Katalysator fur die
Ammoniaksynthese durch systematisches Testen gefunden. Zu jener Zeit wurde die
Suche nach dem Katalysator in mihseligen Einzelmessungen durchgefiihrt, was
heutzutage einen nicht mehr zu rechtfertigenden Personalaufwand bedeuten wirde. Erst
in den 1970er Jahren wurde in der Gruppe von Prof. Hanak gezielt an Hochdurchsatz-
methoden gearbeitet. Es konnten Materialbibliotheken mit Hilfe von Gradienten
hergestellt werden [87]. Durch das Wegbewegen von der Einzelmessung hin zur
multiplen, automatisierten Messung und der damit einhergehenden Beschleunigung des
Arbeitsablaufs zeigt sich, dass bei analoger Evaluation der Messdaten, dies schnell zum
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt in der Prozesskette wird. Dies hatte zur Folge,
dass spéatestens nach Einfuihrung der ersten PCs, die Datenverwaltung einen eigenen zu

optimierenden Teilschritt in der Prozesskette bei Hochdurchsatzverfahren darstellt.

Seither wurden viele Systeme auf verschiedenste Eigenschaften hin getestet. Ein
herausstechendes Beispiel liefert wohl die Supraleiterforschung, bei der eine

Verbindung aus 5 verschiedenen Metallen eine sehr hohe Curie-Temperatur Tcyrie
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aufweist, es handelt sich dabei um Hg1,Tl3BazCazpCussO125 [18]. Die Mischung vieler

Elemente kann also unerwartet starke Abweichungen von der Norm zeigen.

Aufgrund der vielen zu parametrisierenden Stoffeigenschaften, die die photolytische
Wasserspaltung an einen entsprechenden Katalysator stellt, erscheint es sinnvoll
Hochdurchsatzverfahren aus den Materialwissenschaften fiir eine deutlich beschleunigte

Suche nach entsprechenden Zielstrukturen anzuwenden.

Trotz der Beschleunigung durch HTS-Ansatze ist es nicht sinnvoll, willkirlich das
gesamte Periodensystem zu kombinieren, da die Anzahl an Kombinationen immer noch

zu hoch ware. So kénnen einige Einschrankungen gemacht werden:

e Ressourcenverfiigbarkeit, Sicherheit im Abbaugebiet, Verwertbarkeit des

Rohstoffs und in der Folge wirtschaftlich nutzbar

Wenn teure bzw. wenig verfligbare Elemente ausgeschlossen werden, bleiben 36
Elemente Ubrig, die sinnvoll zum Einsatz kommen kdnnen [18]. Verbindungen aus

diesen Elementen mussen folgenden Kriterien gentigen:

e Hohe Absorptivitat, hoher Photostrom und deshalb effektive Wasserstoff-

entwicklung

e Effiziente Ladungstrennung und -leitung durch den Raum

e Hohe Reaktionsgeschwindigkeiten beziiglich des Ladungstransfers an der

Oberflache

o Stabilitat gegen Photokorrosion und Auflésung durch den Elektrolyten

Trotz der Einschrdnkungen konnen HTS-Ansétze helfen in annehmbarer Messzeit
systematische Trends der verwendeteten Metalle der genannten Kriterien zu

erkennen und dann zu optimieren.
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3.1 Uberfilhrung makroskopischer Praparationsmethoden zu Proben

mit lateraler Aufldsung im Mikrometerbereich

Der Ubergang von Einzelprdparationen zu Materialbibliotheken erfordert
Automatisierungstechnik, da das Aufbringen von Lésungen mit handbedienten Pipetten
so aufwendig waére, dass es keinen Vorteil gegentber individueller Charakterisierung
einzelner Proben boéte. Pipettierroboter haben Einzug in viele Labors gehalten, nicht
zuletzt wegen der rasanten Entwicklungen in der Biotechnologie. Die Errungenschaften
der Biotechnologie waren ohne intensive Laborautomatisierung nicht méglich gewesen,
wie z.B. die Sequenzierung des menschlichen Genoms zeigt. In modifizierter Form
lassen sich Pipettierroboter auch fiir die Herstellung von Materialbibliotheken nutzen

[40, 88, 89].

Es kann in erster Linie zwischen Methoden unterschieden werden, die das Material aus
kondensierter Phase oder Gasphase erhalten. Bei der Praparation ist es wichtig, dass
eine homogene diinne Schicht entsteht, bei der die Zusammensetzung eindeutig mit

einer Position korreliert (Abb. 8).

A) B)

Abb. 8: Zwei gangige Arten von Gradienten, A) kontinuierlich und B) diskret in Form von (Mikro)-Spots.

Es gibt physikalische Aufdampfmethoden (physical vapor deposition, PVD), bei denen
im Hochvakuum verschiedene hochreine Metalle verdampft werden [90]. Dies
vermeidet Probleme mit Losemittelstabilitdten bei der Préparation. Es konnen
verschiedene Energiequellen zur Abscheidung eingesetzt werden z.B.: Wé&rme durch
Ohmsche Widerstande, ein Elektronenstrahl [91, 92], Laserablation, kathodische

Entladung [87, 93] oder Plasma. So ist es mdglich, mittels Sputtern Material-
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bibliotheken herzustellen [93, 94], diese bendtigen aber Hochvakuumtechnik, spezielle
Ausristung und jahrelange Erfahrung, um die Gradienten korrekt aus den verschiedenen
Targets, zu sputtern. Zusétzlich ist es nicht klar, wie ein derart kostenintensiver Aufbau
grof3technisch realisiert werden kann. Diese Materialbibliotheken, die sich Uber einen
Siliziumwafer (@ =~ 0.5 m) erstrecken, werden via Vorderseitenbeleuchtung in
Matrixform diskontinuierlich mit einer SDC abgerastert [31]. Das untersuchte Fragment
oder der Mikrospot wiederum sollte in sich wieder homogen sein. Abscheidungen aus
der Gasphase produzieren in der Regel Gradienten verschiedener Metalle, die in
bestimmter Geometrie zueinander aufgedampft oder gesputtert werden, hier werden

kontinuierliche Gradienten erhalten (Abb. 8A).

Bei chemischen Aufdampfmethoden (chemical vapor deposition, CVD) werden
Préakursoren in die Gasphase gebracht, diese reagieren chemisch mit der zu
bedampfenden Oberfliche [95]. Die Methode ldsst sich sowohl unter
Atmosphérendruck als auch im Hochvakuum einsetzen. Beide Methoden produzieren
hochreine Schichten, welche beziiglich ihrer Schichtdicken gut variiert werden kénnen.
Des Weiteren lasst sich die Stochiometrie gut einstellen. Die bendtigte Ausriistung ist
jedoch relativ teuer, vor allem wenn Hochvakuumtechnik benétigt wird. Die Aufbauten
schréanken auch die Skalierbarkeit der ProbengroRe ein, was unter anderem auch einen
Nachteil bei der Verifizierung der Leitstrukturen darstellt [96]. Mit Hilfe von Masken
lassen sich Materialbibliotheken sehr effizient und in hoher Stiickzahl produzieren [33,

97, 98].

Bei der Herstellung von diinnen Filmen aus der fliissigen Phase werden Metallsalze in
Losungsmitteln aufgeldst, um dann auf die Oberflache eines transparenten leitenden

Oxides (transparent conductive oxide, TCO) aufgebracht zu werden.
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Abscheidungen aus Ldsungen bieten den Vorteil, dass sich die Metallsalze relativ leicht
in Lésung bringen lassen und deshalb leicht erhaltlich und folglich preiswert sind. Eine
Madglichkeit zum Aufbringen besteht darin, die Metallsalze elektrochemisch auf dem
leitenden TCO als Materialbibliothek abzuscheiden. Dann werden Mikrospots erhalten
(Abb. 8B) [43, 67]. Die Stochiometrie wird Uber die Konzentration der entsprechenden
Salze kontrolliert, um Flecken mit fein abgestuften Gehalten zu erzeugen. Hierin liegt
die Schwierigkeit der Methodik, da die spezifischen Salze verschiedene Halbzellen-
potentiale und Diffusionskoeffizienten aufweisen. Deshalb versucht man, die Verfahren
zu verfeinern. So wurden Temperaturvariationen versucht sowie die gangigen
Methoden der Elektrochemie zur Abscheidung eingesetzt (Amperometrie,

Potentiometrie, Voltametrie und gepulste Voltammetrie).

N

Abb. 9: Elektrochemisches Verfahren zur Abscheidung (hier kathodische Abscheidung) von Material-
bibliotheken. Es werden Ldsungen verschiedener Zusammensetzung in einen PTFE-Block pipettiert und
auf einer FTO-Platte vorgelegt. A) paralleles Abscheiden mit einem CE-Array; B) sequentielles
Abscheiden mit einer CE-Sonde und zusétzlich einer RE im Vergleich zu Variante A). Es wird
schematisch der Gradient aus Abb. 8B erhalten. Die Zusammensetzung der Mikrospots kann bei

Variante B variieren [42, 43, 67].
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Um eine Bibliothek zu erhalten, wird ein PTFE-Block mit zylinderférmigen
Auslassungen auf dem TCO montiert. Das TCO wird elektrisch kontaktiert und stellt
die Arbeitselektrode dar. Die Auslassungen sind die ZellgefaRe in denen eine Losung
mit einem passenden Mischungsverhéltnis der Prékursoren eingefullt wird.
Multielektrodenarrays kommen zum Einsatz, um Materialbibliotheken effizient zu
generieren (Abb. 9A) und danach auszulesen (Abschnitt 2.1). Dabei wird jede
Zusammensetzung in der Bibliothek an dem Elektrodenarray abgeschieden, in den
vorliegenden Féllen 100 Elektroden/Proben pro Bibliothek [99]. Bei dieser parallelen
Abscheidung wird einen Gegenelektroden-Array von oben auf den PTFE-Block passend
zu den Auslassungen montiert. Nun konnen simultan alle Fragmente der
Materialbibliothek elektrochemisch abgeschieden werden. Es werden Kkeine
beweglichen Teile bendtigt weiterhin ist diese Vorgehensweise sehr schnell, da im
Prinzip nur ein Programm gefahren wird, dies hei8t im Umkehrschluss, dass das
Abscheidungsprogramm flr die Inkremente der Materialbibliothek nicht variiert werden

kann.

Bei der sequentiellen Variante werden Gegenelektrode und zusatzlich eine
Referenzelektrode an einen (X,y,z)-Positioniersystem angeschlossen (Abb. 9B). Der
Elektrodenkopf fahrt nacheinander die einzelnen Auslassungen im PTFE-Block ab.
Dann findet die potentialkontrollierte elektrochemische Abscheidung statt. Daruber
hinaus kann neben der Zusammensetzung auch das Abscheideprogramm variiert werden

[67, 99].

Die fir die elektrochemische Synthese verwendeten Mikropipettierroboter kénnen auch
verwendet werden, um die Materialbibliotheken einfach aus der flissigen Phase auf das
Substrat zu drucken. So kénnen Sol-Gel-Prakursoren gedruckt werden, um

Metalloxidbibliotheken zu praparieren [26, 100]. In &hnlicher Weise kdnnen die
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Tropfen auch direkt auf das Substrat gedruckt werden, wofur Picodispenser zum Einsatz
kommen kénnen [14, 36]. Auch die Zweckentfremdung von Tintenstrahldruckern
wurde probiert [67]. So konnen definierte Volumina an Metallsalzlésung an
kontrollierbaren Koordinaten auf dem Substrat gedruckt werden [101, 102]. Wegen
dieser Erfolge aber der komplizierten Handhabung zum prézisen Druck einzelner
Tropfen mit gewohnlichen Tintenstrahldruckern wurden in der Folge einige
kommerziell erhaltliche Materialdrucker eingefiihrt. Ein solcher kam in dieser Arbeit
flr die Herstellung der Materialbibliotheken zum Einsatz [14, 32]. Als erstes wurden
Methanolbrennstoffzellen-Katalysatoren untersucht [103], bald danach haben etliche
Arbeitsgruppen die Drucker auch zur kombinatorischen Suche von Photokatalysatoren
flr die photoelektrochemische Wasserspaltung eingesetzt [12, 28, 32, 44, 56-58, 61, 62,

69, 71].

3.2 Praparation von Materialbibliotheken mit  kommerziellen

Materialdruckern

Der Ubergang von Tintenstrahldruckern fiir den Druck von Textdokumenten zu
kommerziellen Materialdruckern erleichtert die Durchfuhrung des Druckvorgangs
deutlich. Es befinden sich zwei Modelle auf dem Markt, die haufiger zur Herstellung
von Materialbibliotheken und im Speziellen auch fur die photoelektrochemische
Wasserspaltung benutzt werden. Die Firma CH-Instruments hat eine Piezodiise mit
einem géngigen (x,y,z)-Positioniersystem kombiniert. Die Koordinate kann adressiert
werden und (ber ein selbst einzustellendes Tropfenabfeuerprogramm, kann die
gewilinschte Zahl an Tropfen an jede Position gedruckt werden. Das System bietet dem
Nutzer einige Freiheiten, scheint aber in der Handhabung nicht trivial zu sein, besonders

in Bezug auf die Einstellung der Tropfenbildung. So stammen die meisten Veroffent-
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lichungen zu Materialbibliotheken fir photoelektrochemische Wasserspaltungs-

katalysatoren aus der Umgebung, die den CH-Drucker entwickelte.

Fujifilm Dimatix bietet einen Materialdrucker fur den Druck von Schaltkreisen an, der
Uber eine Software mit Benutzer-Interface angesteuert wird (Dimatix-Material-Printer-
2831, DMP-2831). Die Software enthélt bereits drei vorprogrammierte Wellenformen
fur die Piezos zum Abfeuern von Tinten unterschiedlicher Viskositat und
Oberflachenspannung. Der Druckablauf unterscheidet sich dabei deutlich von dem des
CH-Druckers. Dem Drucker wird das zu druckende Muster vorgegeben, dieses wird
uber eine monochrome Bitmap-Datei digitalisiert. Nun fahrt der Drucker jeden Punkt
der Oberflache ab und feuert an den zu bedruckenden Punkten einen Tropfen ab. Die
Graduierung kann entweder ber das Drucken mehrerer Schichten erfolgen, bei denen
Schrittweise die GroRe des Arrays angepasst wird oder durch Drucken vieler Tropfen
auf einen Punkt. Dabei ist zu beachten, dass ein guter Mikrospotabstand zwischen
200 - 300 um liegt, damit spater aufgrund der fur den Messaufbau charakteristischen
LichtkegelgroRe eine Separation der Signale mdoglich ist. Der grofte einstellbare
Tropfenabstand betragt 254 um. Dieser wird fiir das Schichtweise-Drucken gewdhit.
Wenn die gewinschte Anzahl von Tropfen auf einen Punkt gedruckt wird, muss der
Tropfenabstand kleiner als die Tropfenausdehnung sein, damit diese zu einem
gemeinsamen Tropfen fusionieren. Weiterhin muss die Summe der Tropfenabstédnde
insgesamt kleiner als der Abstand zum néchsten Mikrospot sein. Daher ist es
notwendig, den Rasterabstand sinnvoll zu wéhlen, um viele Spots mit unterschiedlichen
Zusammensetzungen zu drucken. Dann ist es moglich, mehrere Préakursoren-Tropfchen
in einem Spots zu deponieren und gleichzeitig die Dauer des Druckvorgangs zu
begrenzen (Abschnitt 8.3). Am genutzten Gerat stehen nur diskrete Tropfenabstande zur

Verfligung, als praktikabel erwiesen haben sich 5 um, 10 um und 20 pum. Dabei ist zu
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beachten, dass die Druckzeit sich mit der Auflésung mindestens verdoppelt und somit
nicht zu Kklein gewéhlt werden sollte. Sowohl dichtes Drucken der Tropfchen
nebeneinander als auch schichtweises Drucken sind praktikabel. Beim schichtweisen
Drucken muss jeder Auftrag separat eingestellt und gestartet werden, was bei
Gradienten zu sehr vielen Druckauftragen fiuhren kann, die der Zahl der
Zusammensetzungsinkremente entspricht (hier 100). Deshalb kann bereits ein Bedien-
fehler zum Verlust der bis dahin aufgebauten Bibliothek fiihren. Das dichte Drucken der
Tropfen nebeneinander beinhaltet nur einen Arbeitsschritt und ist weniger

fehleranfallig.

Es gibt verschiedene Mdglichkeiten eine Materialbibliothek anzuordnen. Mdchte man
eine Ubersichtliche Bibliothek erhalten, die intuitiv gehandhabt werden kann, sollten auf
jeden Fall die Gradienten so gewahlt werden, dass die Bibliothek in jede Richtung
proportional zum Mischungsverhéltnis angeordnet ist. Werden terndare Mischungen tber
den gesamten Mischungsbereich untersucht, sollte die Bibliothek in einem
gleichseitigen Dreieck angeordnet werden. Es ist aber auch mdglich, von einem zu
untersuchenden Materialsystem auszugehen (Abb. 10A, dargestellt durch blaue Tinte)
und zu diesem Fremdatome [Abb. 10B mit Fremdatom 1 (rote Tinte) und C mit
Fremdatom 2 (grine Tinte)] bis zu einem bestimmten prozentualen Anteil zu
zudosieren. Dann bietet die quadratische Geometrie der Bibliotheken eine hdhere
Effizienz bei Herstellung und anschlielender Analyse. Hier werden die Fremdatome in
X- und y-Richtung jeweils um ein Inkrement (Abb. 10 schematisch 10% Schritte, in
Realitat kleiner) erhoht. Auf diese Weise entstehen Bibliotheken wie diejenige in
Abb. 10, bei der ein Hauptelement von 100-60 % und zwei Fremdatome jeweils von O-

20% dosiert werden.
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Abb. 10: Mégliche Vorgehensweise bei der Herstellung einer terndaren Materialbibliothek mittels 1JP. A)
Druck des Materialsystems, B) Einbringen der ersten Komponente und C) Einbringen der zweiten

Komponente vertikal zur Graduierung der ersten in B).

Die Tropfen werden dabei bei Bedarf gedruckt (drop-on-demand, DOD, Abschnitt 8.3)
was einige Vorteile gegenuber kontinuierlicher Tropfenproduktion mit Ruckfluss bietet
(continous ink jet flow, ClJ) [104, 105]. Beim DOD kommt ein piezoelektrisch
gesteuerter Druckkopf zum Einsatz. Es wird eine Anregungsspannung (Waveform)
einprogrammiert, die ausgefiihrt wird, wenn ein Tropfen abgefeuert werden soll
(Abb. 11). Die Waveform definiert den Takt des Piezos, der an die zu druckende
Flussigkeit anzupassen ist. So bendétigen Flissigkeiten héherer Viskositat mehr Zeit
zum NachflieRen in die Abschusszone. Es kdnnen ganz eigene Waveform-Programme
geschrieben werden. In dieser Arbeit wurden die von Dimatix mitgelieferten

Programme gewahlt [35, 106-108].
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Phasen der Tropfenbildung
Abb. 11: Die dargestellte Waveform untergliedert sich in 4 Stufen: 1) keine Spannung an den Piezo

angelegt. Der Piezo ist entspannt der Dusen-Innenraum fillt sich, 2) maximale Spannung, die sog.
Abfeuerspannung U, ist angelegt. Durch den Impuls wird die am Ende der Duse befindliche Tinte
ausgeworfen, 3) und 4) langsames Entspannen des Piezos, um Vibrationen am Piezo und im

angrenzenden Flussigkeit zu unterdriicken [104].
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4 Photoelektrochemische Wasserspaltung an oxidischen Halbleitern

In der Atmosphére ist eine ganze Reihe von Gasen vorhanden. Wasserstoff zahlt nicht
dazu. Dies kann zum Einen damit begriindet werden, dass das Schwerefeld der Erde
nicht ausreicht, um das leichte Wasserstoffmolekdl in der Atmosphére zu halten [109].
Zum Anderen ist die Emission von Wasserstoff von der Erdoberflache in die
Atmosphére auferst gering. Ein Hauptbeitrag konnte aus der photolytischen
Wasserspaltung durch solares Licht in den Ozeanen stammen. Betrachtet man die
Differenz thermodynamischen Energieniveaus der Edukte und Produkte in den GIn. (1)
und (2), wirde Licht bis zu einer Wellenlange von 1000 nm ausreichen, um die
photolytische Umsetzung ablaufen zu lassen [110]. Tatsachlich ist die Wasserspaltung

aber kinetisch gehemmt (Abschnitt 4.3).

4.1 Sauerstoffevolution an Photoanoden

Fur die Formulierung der Wasseroxidations- und Wasserreduktionsteilreaktion der
Wasserspaltung werden jeweils 2x2 e auf der Kathodenseite und 4 e auf der
Anodenseite  zum Ausgleichen der Stochiometrie bendtigt. Dies zeigt einen
mehrstufigen Reaktionsprozess an. Im Falle der Wasserspaltung sind die
Zwischenprodukte radikalischer Natur, dies fuhrt zu auBerordentlich hohen
Energiebarrieren, die es im Reaktionspfad zu Gberwinden gilt [29]. Des Weiteren ist zu
beachten, dass die Konzentration radikalischer Spezies gering ist und deshalb ein
Zusammentreffen mit erfolgreichem Reaktionsabschluss unwahrscheinlich ist. Zum
Anpassen des Reaktionspfades und zum Fixieren der radikalischen Spezies wird also
ein Photokatalysator bendtigt. Allgemein sollte nach der Ladungstrennung ein H,O-
Molekiil mit einem freien Adsorptionsplatz (*) unter Abgabe eines Protons H* und eines

e zu einer an der Oberflache gebundenen Hydroxylspezies OH" reagieren [GI. (3)]. In
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dem nachsten Schritt spaltet das OH” ein H* und ein e ab [GI. (4)]. Das gebundene
Sauerstoffatom O” bildet mit einem weiteren H,O-Molekil unter Abspaltung von H*
und e eine gebundene Peroxospezies HOO™ [GI. (5)]. Diese bildet schlieBlich unter
Abspaltung eines weiteren e und H* molekularen Sauerstoff O, nach Gl. (6) [110, 111].

Dies entspricht aufsummiert den Gin. (1) und (2).

HO+* =2 HO +H" +¢ 3)
HO = O +H +¢ 4)
O +H,0+=HOO +H" +¢ (5)
HOO = O,f +H +e +* (6)

4.2 Abhéngigkeit des Fermi-Niveaus vom Dotierungsgrad von
Halbleitern und das elektrochemische Potential eines Elektrons in

Ldsung

Das Fermi-Niveau (Eg) ist die Energie bei der ein entsprechender Zustand mit einer
Wahrscheinlichkeit von 50% besetzt ist. Fir Halbleiter liegt Ef zwischen
Valenzbandunterkante Eyg und Leitungsbandoberkante Ecg, es hangt dabei von vielen
Faktoren ab. In erster Linie ist Er im Halbleiter selbst von der Dotierung abhangig.
Halbleiter kdnnen mit positiven und negativen Ladungstrdgern dotiert werden, je
nachdem wird der Halbleiter dann als p- oder n-dotiert bezeichnet. Flr einen
intrinsischen Halbleiter liegt Er genau mittig zwischen Eyg und Ecg, fur n-dotierte
Halbleiter dichter am Ecg und p-dotierte Halbleiter dichter beim Eyg. Elektronen
gehorchen im Halbleiter in erster Naherung der Boltzmann-Verteilung. Daraus ergibt
sich eine Temperaturabhangigkeit des Besetzungszustands (nj) vom Ecg am Beispiel

eines n-dotierten Halbleiters [GI. (7)], mit Dotierungsdichte (Nc¢), Ecg, der Boltzmann-
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Konstante (k) und absoluter Temperatur (T). Das bedeutet, dass das CB bei 0 K nicht
besetzt ist.

n = Ngexp| - Er e | o)

Es gibt einige Halbleiter die zu Selbstdotierung neigen, so weist Hdmatit nach dem
Ausheizen einen stochiometrischen Sauerstoffunterschuss auf. Dies fiihrt dazu, dass es

von Natur aus ein n-Halbleiter ist und das Eg in Richtung CB verschoben ist.

Das Elektrodenpotential E eines Elektrons wird durch die Nernst-Gleichung (8)
vorgegeben, wobei Cox und Crg die Konzentrationen der oxidierten und reduzierten

Spezies des Redoxpaares darstellen.

I ©)
nF ¢

red

Werden Halbleiter in Kontakt mit einem Redoxelektrolyten gebracht, findet ein
Ladungstransfer an der Fest-fliissig-Grenzflache statt. In der flissigen Phase bildet sich
eine elektrochemischen Doppelschicht (Helmholtz layer, HL) aus und im Halbleiter eine
Raumladungszone (RLZ) [13, 112]. Dies fihrt dazu, dass die energetische Lage im
einfachsten Fall eine Funktion des Fermi-Niveaus (intrinsisch) und elektrochemischen

Potentials der Losung ist. Die Grofie von HL und RLZ sind materialspezifisch.

4.3 Der photonische  Wirkungsgrad: Ein  Wechselspiel aus

Lichtabsorption und anschliel3ender Ladungstrennung

Der photoaktive Katalysator kann in einen Photoelektrolyseur eingebracht werden.
Dabei sind unterschiedliche Konfigurationen fiir den Aufbau denkbar (Abschnitt 4.6)
[13, 113, 114]. In Abb. 12 ist ein Schema mit einer Photoanode dargestellt, der ohne

zusatzliche Vorspannung betrieben wird. Dabei wird in der photoaktiven Spezies durch
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ein Photon hv passender Energie ein e aus dem VB in das CB befdrdert und hinterlasst
ein Elektron-Lochpaar. Damit die Locher in Richtung Oberflache getrieben werden,
sollte flr die Photoanode ein n-dotierter Halbleiter genutzt werden (Abb. 16) [7]. Von
diesem Zustand aus findet eine rdumliche Ladungstrennung statt, das freigewordene
Elektron generiert auf der Kathodenseite Wasserstoff, das zuriickbleibende Loch kann
durch Reaktion mit einem Wassermolekul oder Abreaktion von OH-Gruppen zu
Sauerstoff wieder aufgefillt werden [7]. Es kdnnen eine ganze Reihe anderer Prozesse
stattfinden, die zu einer verringerten Leistung flihren: Rekombination des Elektronen-
Lochpaars (recombination, RC) unter Freiwerden thermischer Energie, Bildung von

Peroxiden statt Sauerstoff oder Photokorrosion des Halbleiters [15].

__b
e
e e
4(,; N i+ 25,
+
y S A | Hz/H
Eop
RC hv
v
070,
72,00, + 4H'+ de”
v B
Photoanode h" Kathode

Abb. 12: Mechanistischer Ablauf der Wasserspaltung in einem Photoelektrolyseurs mit Photoanode

untergliedert nach den Energieniveaus der photoelektrochemischen Teilschritte [13, 29].

Die elektrochemische Doppelschicht ist zwischen Photoanode/Elektrolyt polarisiert. Die
Polaritat lasst sich mit der Lage des isoelektrischen Punkts oder Nullladungspunkt

31



(point of zero charge, PZC) und dem pH-Wert abschétzen. Zusatzlich wird Er durch
Anregung von Elektronen von VB und CB verschoben, sodass der PZC vom
Beleuchtungsgrad abhangt [115, 116]. In Abb. 13 sind einige Halbleitersysteme
zusammen mit den Stabilitatsgrenzen von Wasser aufgetragen. Die Energieniveaus von
Fe,O; und WOj3 liegen etwas zu tief, um die H,-Entwicklung zu ermdglichen. Die
Materialien sind im Sauren ohnehin wenig stabil und werden daher oft im alkalischen
verwendet. Titanoxid TiO,, Zinkoxid ZnO, Zinkferrit ZnFe,O, passen gut. Aber
lediglich die Bandliicke E4 von ZnFe,O, scheint klein genug zu sein, dass genug Licht
absorbiert werden kann. SnO, wird als leitfahige Unterlage verwendet und sollte wegen
der hohen E4 von der photochemischen Reaktion unbeteiligt bleiben, da die Energie des
Lichts nicht zum Anregen eines Photons vom VB ins CB ausreicht. Anzumerken ist,
dass die Klassifizierung nach Metalloxiden nicht ganz eindeutig ist, da die
Energieniveaus auch von der Form (Morphologie, Kristallinitat, (Selbst)-dotierungsgrad
usw.) des Metalloxids abhéngen. Eine Auftragung nach Energieniveaus gibt aber einen
guten Eindruck von welchen energetischen GroRenordnungen fiir die Lage der
Bandkanten auszugehen ist, da die Bandkanten der Materialien durch die kollektiven
Eigenschaften von HOMO und LUMO des Metalloxids gebildet werden und somit eine
Eigenschaft des Metalloxids selbst sind [117]. Die Unsicherheit wurde versucht mit der
Hohe der Kastchen in Abb. 13 darzustellen. Idealerweise wird angenommen, dass die
Halbleiter/Elektrolyt-Grenzschicht Nernstsches-Verhalten gegeniiber dem pH-Wert
zeigt [115, 118]. Es gibt auch Systeme, in denen sich die Bander dem pH-Wert nicht

anpassen [13, 119].

32



E,./V E°/V

vak.,

154 -3.0-

2.0 2.5

25+ 2.0

3.0 -1.57

3.5 -1.01 ' Z4Fe,0,

40— -05- FeO, TO: yq ] o

45— 0.0 : e H,/H,0
so-{ osH 3 i L i b TE

ss4 1o f F b b b OO
6.0 1.5 : : N e 2
65+ 204 i i i

704 25+ mm i |

754 3.0 ’ - _

8.0 3.5 i

Abb. 13: Die Bandpositionen mit VB ausgefullter Kasten und CB leerer Kasten, der Halbleiter in Kontakt
mit einem flissigem Elektrolyten bei pH 0 relativ zu E° und dem Vakuumlevel. Zum Vergleich HER und
OER in gestrichelter Linie eingezeichnet, angelehnt an: Fe,Os, TiO,, WO; [120]; ZnFe,O,4 [121, 122];
SnO, [123]. Die Umrechnung von Vakuumlevel E,,. zum Standardpotential E° wird wie folgt

angenommen: E, = E° - 4.5V [13].

Damit Wasserspaltung stattfinden kann, muss das Photopotential hoher als das
Betriebspotential Eq, des Photokatalyseurs sein. Die Betriebspannung ergibt sich aus
dem Standardpotential E° fiir die Wasserspaltung plus den Uberspannungen an Kathode
ne und Anode 5, zuzuglich des Spannungsabfalls in der Ldsung #q und zusétzlicher
Spannungsverluste im System 7. Die Betriebspannung lasst sich als Summe der

Verluste plus E° der Wasserspaltung zusammenfassen [GI. (9)].
Eop = E°+77a+77c+770+775y5 (9)

In der Photovoltaik wird zur Beschreibung der maximal abftihrbaren Leistung Pmax €ine

Stromspannungskurve verwendet [GI. (10)].
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Das Verhaltnis dieser maximalen Leistung zum Produkt aus Kurzschluf3strom und

Ruhezellspannung bei gleicher Beleuchtung nennt man Fullfaktor ff [GI. (11)] [124].

A
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Abb. 14: Schematische Stromspannungskurve geschlossene Linie eingegrenzt durch, lgesaigr Und das OCV

deren Schnittpunkt die theoretisch abfiihrbare Leistung ergibt P+ und Py, der Punkt an dem das Integral

von I, und U maximal ist.

im 'U m
b Pra _ .Jph ph (11)
Pr Jsc - Uocv

Daneben ist auch der photonische Wirkungsgrad 6 des Systems zu beachten. Hierfur
wird die Quantenausbeute definiert, wobei diese aus dem Verhaltnis von eingestrahlten
Photonen Nph zu generierten Elektronen gebildet wird. Daflr wird der Photostrom durch
die Elementarladung e geteilt [GI. (12)].

_ Aﬂph

0= (12)

ph
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Pmax hangt dabei von vielen Faktoren ab. Bei der Rekombination der Ladungstréager
wird die absorbierte Energie wieder abgegeben. Es gibt verschiedene Modelle, die
einzelne Rekombinationswege zu beschreiben versuchen. Grundsétzlich hangt die
Rekombinationsrate von der Ladungstragerkonzentration und der Bandliicke Eq der
Energieniveaus ab. Direkte Halbleiter kénnen unter Abgabe von hv von Band-zu-Band
rekombinieren. Dies ist mdglich, wenn bei der Anregung des Elektrons keine
Phasenverschiebung des Wellenvektors stattfindet. Direkte Rekombination ist ein sehr
schneller Prozess, der zur Lichterzeugung in LEDs genutzt wird. Photo-

elektrochemische Umsetzung von Wasser findet dann aber nicht statt.

Bei indirekten Halbleitern verschiebt sich die Phase des Wellenvektors somit ist Band-
zu-Band Rekombination verboten. Die Rekombination findet an Defektstellen innerhalb
des Kiristallgitters unter Abgabe thermischer Energie statt, die sogenannte SRH-
Rekombination benannt nach ihren Entdeckern Shoukley, Read und Hall [125]. Dieser
Prozess lauft deutlich langsamer ab, sodass Ladungstrennung stattfinden kann. Fir
photochemische Prozesse kommen daher nur indirekte Halbleiter in Frage, da nur hier
die Ladungstrager so stabil sind, dass sie mit den Reaktanden reagieren und nicht unter
Ladungstragerzerfall rekombinieren. Ein ganzer Forschungsbereich zielt gerade darauf
ab, die Defektstellen so zu verdndern, dass bei der SRH-Rekombination die
Rekombinationszeiten so lang wie moglich sind. Diese sind um viele GroRenordnungen

Kleiner (ns) als die Lebenszeiten (ms besser s) der Ladungstréger [16, 126-129].
N(t)= N(0)-e™ (13)

Die Rekombination gehorcht in erster Naherung einem Zeitgesetz erster Ordnung, das
durch eine Exponentialfunktion mit negativem Exponenten beschrieben wird [GI. (13)].
Dabei beschreibt Ny die Besetzung der Niveaus zum Zeitpunkt null, an dem die

Beleuchtung ausgestellt wird. N(t) beschreibt dann die Abnahme der Ladungstrennung
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bis der nun vorhandene Uberschuss an Leitungsbandelektronen e aus dem CB mit den
h* Vakanzen des VBs rekombiniert haben und sich der neue Gleichgewichtszustand im

unbeleuchteten Zustand eingestellt hat.

Oftmals werden in der Literatur Richtwerte fur die Lebenszeiten der Ladungstrager von

0.1 s bis 10 s angegeben, ab deren Grolie vorwiegend Wasserspaltung stattfindet [127].

4.4 Methoden zur Charakterisierung der Photoelektroden/Elektrolyt-

Grenzschicht und deren Dynamik

Bei SPECM werden Photostrome bei konstantem Potential mit dem Ort korreliert. Die
Photostrome beschreiben die Summe aller Prozesse der Reaktion. In dieser Arbeit
wurden mit lichtmodulierter Cyclovoltammetrie (chopped light voltametry, CLV), die
Abklingzeiten bei verschiedenen Vorspannungen gemessen. Wenn bei einer bestimmten
Vorspannung gemessen wird, sind integrale Photostromtransienten besser geeignet
(Abschnitt 8.7). Die Abklingzeit ist bei photoelektrochemische Prozessen proportional
zur Lebenszeit der Ladungstrager. Dabei wird der gesamte Prozess in Summe
betrachtet, untergliedert sich dieser in Teilschritte, lassen sich diese aus der Summe

nicht unterscheiden.

Hierfir kann auch Impedanzspektroskopie verwendet werden, da die Prozesse
unterschiedliche Zeitkonstanten besitzen und diese deshalb in frequenzabhéngigen
Spektren unterscheidbar werden. Dabei wird auf eine konstante Vorspannung eine
Wechselspannung kleiner Amplitude aufgeprégt, deren Antwortsignal gemessen wird.
Mit sogenannten Ersatzschaltbildern kann man mit elektronischen Bauteilen (hier:
Kondensatoren und Widerstande) (photo)elektrochemischen Zellen nachbilden. Ein

gangiges Ersatzschaltbild fir elektrochemische Zellen, ist die Randles-Zelle, diese
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beschreibt die Grenzschicht einer Metallelektrode/Elektrolyt. Dabei wird HL zu einem

Kondensator und der Ladungstransfer zu einem Widerstand (Abb. 15).

Edelmetall

@

Ladungstransfer

R

Abb. 15: Ersatzschaltbild fir eine Edelmetallelektrode in Kontakt mit einem Elektrolyten (Randles-Zelle)

[130].

Ausgehend von der Randles-Zelle kénnen Erweiterungen vorgenommen werden. So
muss die RLZ als zusétzlicher Kondensator beschrieben werden. Dies hangt damit
zusammen, dass Halbleiterelektroden nicht ideal polarisierbare Metallelektroden
darstellen. Des Weiteren sollte der Widerstand des Halbleiters berticksichtigt werden.
Zusétzlich verandert sich der Ladungstransfer-Widerstand in Abhéngigkeit von der

Beleuchtung. Dies kann zuséatzliche Anpassungen nétig machen.

Bei der Messung bringt die aufgepragte Spannung, die Halbleiter/Elektrolyt-
Grenzschicht aus dem Gleichgewichtszustand und regt die Reaktion von Elektronen
zwischen VB und CB an, die HL wird aus dem Gleichgewicht gebracht mit der Folge
einer alternierenden Grenzflachenkonzentration. Dies fuhrt zu einem ged&mpften
Antwortsignal, dessen Phasenverschiebung gemessenen wird. Darlber hinaus wird die
aufgepragte Schwingung durch Widerstande im System, (das unterliegende FTO, die

Elektrolytleitfahigkeit und dem Ladungstransfer an der Grenzschicht) abgeschwacht.
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Zur Auswertung der impedanz-spektroskopischen Messungen an Héamatit-Photo-
elektroden kann das Ersatzschaltbild in Abb. 16B verwendet werden. Dabei wird meist
angenommen, dass es sich um ein durchgehendes Schichtsystem handelt.
Impedanzspektroskopie ist eine integrale Methode und setzt voraus, dass Cr.z deutlich
groRer ist als Cy. Dies ist der Fall fir geschlossene Schichten. In der Regel werden
starke Basen wie NaOH als Elektrolyt verwendet, Rejeroly: féllt deshalb oft weg.

A)
FTO Rz HL
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Abb. 16: A) Schematischer Aufbau einer n-dotieren Hamatitschicht auf einem FTO-Tréger, es werden der
energetische Verlauf von Ecg und Eyg im Halbleiter bis zur Grenzschicht Halbleiter/Elektrolyt beim
Nullladungspunkt (bei H&amatit pH=8.6) ohne Beleuchtung veranschaulicht. B) Ein mdgliches
Ersatzschaltbild, um die Grenzschichten und Vorgénge mit elektronischen Bauteilen (Widerstdnde und
Kondensatoren) zu beschreiben, dieses Modell kann fiir die Impedanzspektroskopie herangezogen werden

[131].
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Bei Auftragung der Quadratwurzel der Kapazitit der RLZ gegen das Potential [Mott-
Schottky-Analyse siehe Gl. (14)], erhalten aus den Impedanz-Messungen, ergibt der

Nulldurchgang einer solchen Auftragung das Flachbandpotential Vi.

S Kv —vfb—k—Tﬂ (14)
CRLZ NDeOeS eO

Bei photoelektrochemischer Impedanzspektroskopie (PEIS) zeigt sich, dass die

Impedanz vom Beleuchtungsgrad abhangt [132]. Dies ist nicht verwunderlich, da der
Besetzungsgrad des CBs proportional zur Beleuchtungsstéarke ist, die Rekombination
aber mit einer negativen Exponentialfunktion zunimmt. Mit Hilfe von PEIS-Messungen
kénnen Informationen tber die Ladungstrennung und die mittleren Lebenszeiten der
Ladungstrager gewonnen werden [131]. Diese treten in der Regel bei Frequenzen von
0.1-100 s auf und bilden einen zusitzlichen Halbkreis im Impedanz-Spektrum, diese
Rekombinations-Impedanz muss zusatzlich in das Ersatzschaltbild integriert werden
[133-135]. Daneben gibt es auch die Intensitats-modulierte-Photonenspektroskopie
(IMPS) [132, 136], diese hat den Vorteil dass die Prozesse abhangig von Beleuchtung
betrachtet werden, dies macht Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten einfacher
zuganglich. Deshalb kommt IMPS 6fter zur Bestimmung der Kinetiken an Photoanoden
zum Einsatz [137-141]. Zu beachten ist, dass Informationen tUber die Kapazitat der RLZ

allerdings nur mit EIS zuganglich sind.

Es ist zu bemerken, dass die untersuchten Materialien in Array-Form vorliegen und
deshalb Cgr.z deutlich verringert gegenuber Cy ist (Abschnitt 8.7) und somit bei EIS
der kapazitive Beitrag des HLs stort. So soll eine neue Methode vorgestellt werden, die
es erlaubt Ladungstrager-Lebenszeiten zu bestimmen und zwar adressiert, sodass
Materialbibliotheken dahingehend gescreent werden konnen, was im Folgenden

demonstriert wird.
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In einem Vorversuch wurde die Licht/Schattengrenze einer ansonsten homogenen
farbstoffsensibilisierten Solarzelle (DSC, dye sensitized solar cell) untersucht, hierbei

lassen sich die Farbstoffmolekiil-Kationen D* nach Gl. (15) mit I" reduzieren.

3I'+2D* > Iy + 2D (15)
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Abb. 17: Schema der 15-Erzeugung im SECM-SG/TC-Modus an beleuchteten und unbeleuchteten Stellen

der gleichmaRig D35-sensibilisierten TiO,-Elektrode. B) SF-SECM-SG/TC-Aufnahme fiir den
Ubergangsbereich zwischen beleuchteten und unbeleuchteten Bereichen, Probendicke 6 pm; E+= 0.7 V
(Pt-Quasireferenzelektrode); vr= 15 pm/s, Ax = 10 pum; 2 mM I" in 0.1 M TBAPFg in Butyronitril,
Gesamtmesszeit 82 min; Pt ME mit rr = 2.5 pm; d =500-700 nm [142]; kein Kurzschluss zwischen

Photoanode und Elektrolyt, SPI-Motor. Entnommen aus der eigenen Publikation [143].

Die Bestimmung von Lebensdauer der Ladungstrager basiert auf einem SECM mit
rickgekoppelter Abstandsregelung, die es ermdglicht die mittlere Lebenszeit der
Ladungstrager in Halbleitersystemen durch ihre lokale Titration zu bestimmen [143]. In
diesem Fall kann die Rekombinationsrate der Farbstoffkationen D* bestimmt werden.

Dies wird durch definiertes Ausschalten der Beleuchtung erreicht.
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In diesem Fall wird also der Analyt an der Probe bei Beleuchtung generiert und im
SG/TC—-Modus an der Sonde detektiert [144]. Durch konstante Generierung des I3-lons
und dessen Diffusion wird die Licht/Schatten-Grenze in Abb. 17 unscharf. Bei Nutzung
des Ansatzes von wechselnder Beleuchtung wirde die Diffusion von I3~ begrenzt
werden, was der Grund flr die Unscharfe in Abb. 17 ist. Der topographische Scan
(Abb. 18, Kurve 2) einer Mikroelektrode mit Scherkraftabstandsregulation (SF, shear
force) dient zur Kompensation der Probenverkippung und ermdglicht sehr geringe
Arbeitsabstande, dies beschleunigt die Einstellung des Diffusionsfeldes an der ME. Die
Messungen wurde unter Beleuchtung begonnen und zeigt zunéchst einen stationéren
ME-Strom von it =-0.2 nA. Im Losemittelvolumen betrégt it = -0.3 nA, was einer
endlichen Kinetik entspricht. Bei x = 220 um wurde die Beleuchtung abgestellt,
wahrend die Sonde ihre Bewegung fortsetzte. Es ware zu erwarten, dass der
Sondenstrom it schlagartig auf einen Wert entsprechend einer elektrochemisch inerten
Oberflache (gehinderte Diffusion) itins abféllt. Die Zeitkonstante wére néherungsweise
d?/D fiir die Mediator Diffusion zwischen ME und Probe (D-Diffusionskoeffizient). Es
wird eine starke Verringerung von it beobachtet, da eine Rekombination der D* mit
Leitungsbandelektronen die verfiigbaren D* verringert. Trotzdem ist die laterale
Ausdehnung des Ubergangs viel breiter, als fiir Feedback (FB)-Experimente fiir ME mit
vergleichbarer GroRe in konstantem Abstand bei 500-700 nm Arbeitsabstand auf
Proben mit klarer Abgrenzung zwischen Leiter und Isolator zu erwarten ware [145]. Der
Ubergang ist auch breiter als fiir die Diffusion des Mediators mit D = 5-10° cm?™ im
10 um dicken TiO2-Film zu erwarten ware (0.2 s). Die Konzentrationsabnahme von D*
im Film kann nur von der Rekombination zwischen e des CBs aus TiO, und D*

herriihren. Durch das Fortfahren der ME wird zu jedem Zeitpunkt ein neuer Ort titriert,
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so kann zu jedem Zeitpunkt die [D*] bestimmt werden. Die Abnahme des FB kann mit

einer Exponentialfunktion nach Gl. (16) beschrieben werden.

iy =iy" + (i — i ) -exp [Mj (16)
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Abb. 18: a) Schema des FB-Mechanismus in Abhédngigkeit von der Beleuchtung. b) SF-SECM FB-
Linienscan (ber einer sensibilisierten TiO,-Elektrode unter Beleuchtung (weier Balken) und nach
Abstellen der Lichtquelle (schwarzer Balken); Kurve 1 — (linke Ordinate), Messwerte (0) und Anpassung
nach exponentieller Zersetzung (--); Kurve 2 — rechte Ordinate Topographie, Probendicke 6 pm;
Er--0.7 V (Pt-QRE); Vorschubgeschwindigkeit vy = 8.2 um s; Ax = 10 um; d = 500-700 nm [142];
0.1 mM I3 in 0.1 M TBAPFg in Butyronitril; Pt ME ry=5.25 um; SPI1 Motor. Enthommen aus der eigenen

Publikation [143].

In der Gl. (16) beschreibt itins = -0.0927 nA den konstanten Strom auf der pordsen
Elektrode bei gehinderter Diffusion (negativer FB Strom) bei dem Arbeitsabstand d,
it =-0.182 nA beschreibt den FB-Strom bei d, wenn die Probe beleuchtet ist (bis
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X =220 um) und Xgecay = 61.5 pm st die Entfernung, die die ME bei v;=8.7 pm-s*
zuriicklegen muss, bevor die Konzentration des oxidierten Farbstoffs D* bis auf 1/e im

Verhaltnis zum stationdaren Wert unter Beleuchtung abgenommen hat. Die
charakteristische Zerfallszeit tzeran = 7.5 s wurde aus dem Verhaltnis der Strecke bis

zum vollstandigen Zerfall von Xgecay Und der Vorschubsgeschwindigkeit vr erhalten.
Dieser Wert liegt in derselben GroRenordnung wie in [146] fur TiO, mit
unterschiedlichen Mediatoren und Farbstoffen bestimmt wurde. Der Zerfall der

Ladungstrager liel8 sich gut mit einer Reaktion 1. Ordnung beschreiben.

Mittels lichtmodulierter SECM-Messungen lassen sich die Lebensdauern von Ladungs-
tragern in sensibilisierten Halbleitern bestimmen. Dieses Konzept kdnnte, um den
richtigen Mediator erweitert, genutzt werden, um die Ladungstrdger an der
Halbleiter/Elektrolyt-Grenzschicht zu titrieren und tber den Konzentrationsverlauf nach
Beendigung der Beleuchtung die Ladungstrégerlebenszeiten zu bestimmen. Die laterale

Auflésung ermdglicht eine Bestimmung an vielen verschiedenen Stellen des Substrats.

45 Photoanoden auf der Basis von Eisenoxiden und Ferriten

Héamatit weist eine verzerrte hexagonal dichteste Kugelpackung aus Sauerstoffatomen
auf, bei denen 2/3 der oktaedrischen Zwischenrdume mit Eisenatomen besetzt sind.
Jedes Eisenatom ist also mit 6 Sauerstoffatomen koordiniert und die Sauerstoffatome
haben 4 Eisenatome in ihrer Nachbarschaft. Relativ reines Hamatit hat generell einen
Sauerstoffunterschuss, dies macht Hamatit zu einem n-dotierten Halbleiter. In Folge des
Sauerstoffunterschusses liegen die in Nachbarschaft zur Sauerstoffvakanz liegenden
Eisenatome in der Oxidationsstufe 2+ statt 3+ vor. Die elektrische Leitfahigkeit von
Hamatit liegt in diesen Fehlstellen begriindet, da durch diese Elektronen innerhalb des

Kristallgitters weitergeleitet werden konnen [147]. Mit einer Bandliicke von 2.2 eV ist
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Hé&matit ein sehr interessanter Halbleiter flir die Gewinnung von Wasserstoff mit Hilfe
solarer Energie. Dariiber hinaus ist es thermodynamisch und unter Beleuchtung stabil
gegen Photokorrosion. Es ist praktisch unbegrenzt verfligbar und deshalb preiswert, was

technische Anwendungen im Terawattbereich moglich erscheinen lasst.

Verbindungen basierend auf Eisenoxiden wurden als vielversprechendes Material fur
die photoelektrochemische Wasserspaltung vorgeschlagen [95], da sie die meisten der
rigiden Bedingungen erfillen, die an einen Halbleiter fiir eine photoelektrochemische
Anlage gestellt werden: Chemische Stabilitdt (in alkalischen Elektrolyten), gute
Absorptionskoeffizienten im sichtbaren Spektrum des Lichts, passendes Eyg zur

Wasseroxidation und geringe Produktionskosten [148, 149].

Aufgrund dieser vielversprechenden Eigenschaften wurden in letzter Zeit erhebliche
Fortschritte bei der Leistung der Photoanoden erzielt und zwar durch
Nanostrukturierung, Dotierung, Co-Katalysatoren und oxidische Passivierungschichten
[150-153], dem mechanistischem Verstandnis der Wasseroxidation [132, 154] und dem
Ladungstransport [126, 129]. Derzeit liefern die besten Hamatitphotoanoden lediglich
Photostromdichten von etwa 4.5 mA cm™? bei 1.23 V vs. RHE bei 100 mW unter
optimalen Bedingungen [120, 155, 156]. Dies bleibt deutlich hinter theoretischen
Vorhersagen zurlick [157]. Grunde fir eine limitierte Leistung sind dabei die kurzen
Diffusionsldangen der Locher im VB, die grofle Schichtdicke wegen geringer
Absorptivitdt und unginstige Nivellierung der Halbleiterbander [128, 158].
Des Weiteren lauft die Wasseroxidation an H&matitoberflaichen &uRerst trdge ab.
Ansdtze zur Verbesserung der Leistungsféhigkeit wversuchen gezielt strukturelle
Veranderungen mit neuen Préaparationswegen zu erhalten [148]. Obwohl Synthesen aus
der Gasphase in der Regel hoch kristalline und gut definierte Hamatitschichten mit

besserer  Leistung ergeben [148, 151], bendtigen solche Synthesewege
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Hochvakuumtechnik, welche duBerst teuer ist und sich zudem schwer im groR-

technischen MaRstab zur Anwendung bringen lasst.

Es wurden grofRe Anstrengungen unternommen, Hamatit so zu variieren, dass die
Eigenschaften fur die Wasserspaltung angepasst werden. Es scheint aber so, dass es
ohne zusatzliche Fremdatome unmdglich ist, die Bedingungen fir die
photoelektrochemische Wasserspaltung zu erfillen. Hamatit kann durch Zufiihren von
bivalenten lonen so modifiziert werden, dass es eine hohere Aktivitat fur die
photolytische Wasserspaltung aufweist. Diese Ferritelektroden zeigen sowohl n- als
auch p-dotiertes Verhalten und konnen interessanteweise je nach angelegter
Vorspannung als Photokathode und Photoanode eingesetzt werden [121, 159]. Daruber
hinaus kann ZnFe,O, gebildet werden [160]. Reines Zinkferrit hat vermutlich eine
etwas kleinere Bandlucke als Hamatit (1.9-2.0 eV, siehe Abb. 13). Es liegt in der
Spinellstruktur vor und weist eine deutlich erhohte elektrische Leitfahigkeit im
Vergleich zu Hamatit auf. Dieser Trend trifft in ahnlicherweise auch flr Spinelle

anderer bivalenter Metallkationen wie z.B. Mg, Ca, Zn, Cu zu [147, 161, 162].

Bei einer systematischen Herangehensweise fallt auf, dass die Charakterisierung der
einzelnen moglichen Verbindungen bindrer Mischungen bei 1%-Schritten flr vier
Metalle ohne Berlicksichtigung der Reihenfolge 300 Inkremente umfasst. Bei ternéren
Gemischen wéren es jeweils 3x 5050 Kombinationen und fur das eine quaternére
Gemisch gibt es keine sinnvolle zweidimensionale Darstellung. Mathematisch gesehen
lasst sich die Anzahl als die Inkremente im Volumen eines Tetraeders beschreiben. Bei
100 Inkrementen sind es 171-700 Kombination. Diese Probenanzahl (ibersteigt jegliche
Kapazitaten und wirde jeden akzeptablen Zeitrahmen Uberschreiten. Es wurde nur ein
quaterndres Gemisch betrachtet. Betrachtet man alle sinnvollen Elemente ergeben sich

dazu 220-000 quaterndre Maglichkeiten, sodass bei einem Screening aller moglichen
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quaternaren Mischungen mit 1%-Inkrementen, 38-117-400-000 Einzelmessungen
notwendig sind [22]. Selbst bei Hochdurchsatzmessungen miissen dann Vorversuche

mit eingeschrankter inkrementeller Auflésung vorgenommen werden.

4.6 Gangige Konfigurationen von Photoelektrolyseuren

Der Fokus der Arbeit liegt auf Photoanodenmaterialien zur Wasseroxidation an der
Photoanode. Im Idealfall kann ein Photoanodenmaterial diese Reaktion katalysieren.
Daraus konnte ein monolythischer Photoelektrolyseur konstruiert werden (Abb. 19A).
Das Pendant dazu wére ein Photokathodenmaterial (Abb. 19B). Der wesentliche
Unterschied ist, dass der Photokatalysator nun p-dotiert sein muss. Die meisten
monolytische Photoelektrolyseure wiirden ohne zusétzliche Vorspannung die Reaktion
nicht antreiben. Natirlich kénnten die Aufbauten (Abb. 19A und B) mit Vorspannung
bertrieben werden. Es ist auch mdglich zwei Photoelektroden in Reihe zu schalten mit
dem Ziel die Absorptivitat des gesamten Systems zu erhéhen (Abb. 19C). Hier wird
eine Photoanode hoher Bandliicke mit einer Photokathode geringer Bandliicke
kombiniert. Dies hat den Effekt, dass die Photoanode das eingestrahlte Licht bis zu
seiner Absorptionskante absorbiert. Das energiedarmere Licht kann transmittieren und
wird an der Photokathode absorbiert. Zu beachten ist, dass hier doppelt so viele
Photonen fiir den Reaktionsablauf bendtigt werden und das CB der Photoanode
energetisch ungefdhr zum VB der Photokathode passen muss. Der Reaktionsablauf
gestaltet sich derart, dass ein Elektron vom VB ins CB der Photoanode angeregt wird.
Dieses steht nun im VB der Photokathode zur Verfligung liegt energetisch aber unter
der HER-Stabilitatsgrenze, erst durch Absorption des zweiten energiedrmeren Photons
und erneuter Anregung des Elektrons vom VB der Photokathode ins CB liegt es

energetisch Uber der Stabilitatsgrenze von Wasser und generiert nun Wasserstoff. Ein
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anderer Ansatz, ist einen zusitzlichen p-n-Ubergang in das Schichtsystem der
Photoanode (fur Photokathoden auch mdoglich) zu integrieren der mdogliche
Vorspannung erhoht (Abb. 19D). Der Aufbau mit der bisher hdchsten Leistung arbeitet
nach diesem Muster [19]. Es kann auch extern ein Photovoltaik-Anlage in Reihe
zugeschaltet werden, wobei dies schon zwei Aufbauten darstellt und es nicht klar ist, ob
es wirtschaftlicher ist parallel zu arbeiten und die PV normal im Sonnenlicht
aufzustellen (Nachteil zweifacher Flachenverbrauch). Normale Elektrolyseure in
Kombination mit einer PV sind in ihrem Wirkungsgrad so vermutlich nicht zu
Uberbieten. Es sei denn der Photokatalysator ist trotz der optischen Strahlengange
immer noch preiswerter, da der Katalysator im Photoelektrolyseur gunstiger als der im
Elektrolyseur ist. Ein stark limitierender Punkt ist gerade bei diinnen Schichten eine
geringe Absorptivitdit des Materials. Deshalb werden MaRnahmen ergriffen die
Absorption kinstlich zu erhéhen. Seit langerem wird auf Materialien zurlickgegriffen,
die durch Streuung den Lichtweg innerhalb der aktiven Schicht verldngern. Diese
MaBnahmen fasst man unter dem Begriff Lichtmanagement zusammen, die den

photonischen Wirkungsgrad deutlich erhéhen kénnen [163, 164].
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Abb. 19: Verschiedene mdgliche Konstruktionen von Photoelektrolyseuren; A) Photoanode, B)
Photokathode, C) Photoanode in Reihe geschaltet mit passender Photokathode, D) Photoanode mit
integriertem p-n-Ubergang und E) p-n-Ubergang wird extern in Form einer handelstiblichen PV-Anlage

zur Verfiigung gestellt [13].
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5 Experimenteller Teil

5.1 Ubersicht der verwendeten Substanzen, Materialien und
Erzeugnisse

Eine Liste aller verwendeten Chemikalien ist in Tabelle 2 gegeben.

Tabelle 2: Liste der in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien.

Substanz Chemische Formel Hersteller Ort
Ammoniumeisen(ll)- _ S : Steinheim,
sulfathexahydrat p.a. (NH4)2Fe(SO4)26H;01 Sigma-Aldrich | o piand

. . . Steinheim

0 - i)
Eikosan 99 % CaoHa2 Sigma-Aldrich Deutschland
Eisennitratnonahydrat _ . . Steinheim,
99.99% Fe(NO3)3-9H,0 Sigma-Aldrich Deutschland

Fluor dotiertes Zinnoxid . . Steinheim,
(FTO) 7 Q/sq SnOzF Sigma-Aldrich | b cchland

) . . Steinheim,
y-Glukoronsdure CH3;COONa Sigma-Aldrich Deutschland
Glykol . ) Steinheim,

99.50% C2He0, Sigma-Aldrich | o ochland

Glyzerin Darmstadt,

99.50% C3H30s VWR Deutschland

. . . Steinheim,

Natriumacetat p.a. C,HsONa Sigma-Aldrich Deutschland
Natriumhydroxid Karlsruhe,
99.0%NaOH NaOH Roth Deutschland
Natriumsulfat p.a. Steinheim,
anhydrous 99.0% NazSO4 Fluka Deutschland
Platindraht Pt Goodfellow Bad Nauheim,
Deutschland
Ammoniummeta- Steinheim
wolframséurehydrat H26N6O40W12'XxH,0O | Sigma-Aldrich '
Deutschland
99.99%
Zinknitrathydrat . ) Steinheim,
100.00% Zn(NO3)axH,0 Sigma-Aldrich | 5o echland
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Alle wéssrigen Losungen wurden mit deionisiertem Wasser aus einer Purelab classic
UV (Elga, High Wycombe, United Kingdom) angesetzt. Als leitfahiges transparentes
Substrat wurde FTO (Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland) verwendet, der
elektrische Kontakt der Substratelektroden wurde durch Silberleitlack (Typnummer:
530042, Ferro GmbH, Hanau, Deutschland) zwischen einem Kupferdraht und dem FTO
hergestellt. Der Kontakt wurde mit einem Zweikomponenten-Kleber fixiert z. B. (R&G

Faserverbundwerkstoffe GmbH, Waldenbuch, Germany).

5.2  Strukturierung von Oberflachen mittels Materialdrucker DMP-2831

Sowohl die Begrenzungslinien aus Eikosan als auch die Materialbibliotheken wurden
mit dem Dimatix-Material-Printer-2831 (FUJIFILM Dimatix, Inc., USA) unter
Benutzung der Kartuschen Dimatix-Materials-Cartridge-10-pL (FUJIFILM Dimatix,
Inc., USA) aufgebracht. Es handelt sich um ein DOD (drop on demand) ink jet System,
welches mithilfe eines Piezokopfes die Tropfen abfeuern kann. Die Praparation der
Tinten richtet sich in erster Linie nach den Anforderungen des Druckers. Es ist ratsam,
komplizierte Mischungen durch das Drucken der Flissigkeiten aus verschiedenen
Kartuschen direkt auf der Oberflache anzusetzen. Eine ideale Tinte sollte eine
Viskositat von 10-12 cPs (1.0-10% - 1.2:10% Pa's) und eine Oberflachenspannung
zwischen 28 und 33 dynes/cm (0.028 - 0.033 N/m) besitzen. Daneben ist es moglich,
durch Anpassungen des Druckprogramms, Fllssigkeiten im Bereich von 60 dynes/cm
(0.06 N/m) und 2-30 cps (0.2:10 - 3.0-10% Pa's) zu drucken [165]. Die Metallsalze
werden in Glykol gelost. Eine Besonderheit stellt die Bereitstellung der
Eikosankartusche dar. Hier wird das Eikosan auf 60 °C geheizt, um es zu verflissigen.
Die erhaltenen Tinten werden iiber einen 0.22 pm Spritzenvorsatzfilter direkt durch die

Offnung der Kartusche in diese filtriert. Dies ist notwendig, da der Durchmesser der
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Diisenoffnung 21.5 um betrdgt und die maximale PartikelgroRe nicht mehr als 1/100 der
Dusenoffnung betragen sollte. Die Substratplatte wurde bei Raumtemperatur
gehandhabt. Die jeweiligen Komponenten in den Bibliotheken wurden mit einer Diise

gedruckt, um Unterschiede bei Nutzung mehrerer Dlsen zu vermeiden.

Tabelle 3: Auflistung der Druckparameter fur die jeweilige Tinte.

50 mM Fe(NOs)s in 30 19 Dimatix1* 2
Glykol

10 mM Zn(NOg), in 30 19 Dimatix1* 2
Glykol

Glycerol 54 40 Dimatix1* 2

Eikosan 50 13 Dimatix3* 5

*Die ausflhrliche Beschreibung der Wellenform ist im Dimatix Benutzerhandbuch nachzulesen [165].

Eine gerédteeigene Kamera wird gebraucht, um den Druckursprung in Bezug zum
internen Positioniersystem des Druckers zu setzen. Zuvor kann es notwendig sein, eine
theta-Kalibrierung vorzunehmen und zwar immer dann, wenn eine Eikosan-Schablone
zu sehr wverdreht ist, um eine darauffolgende Materialbibliothek passgenau
hineinzudrucken. Die Tropfenbildung wurde vor jedem Druck Uber ein gerdteeigenes
Stroboskop kontrolliert, welches sich automatisch auf die Abfeuerungsfrequenz des

Druckers kalibriert.

Die abgeschiedene Menge wurde durch den Druck von 10° Tropfen in ein PTFE-
Wadgeschalchen mit anschlieBendem Auflésen in 1 M HCI und Messung der
Konzentration mittels ICP-MS (induced coupled plasma ionisation mass spectrometry)
bestimmt. Die Bestimmung der abgeschiedenen Stoffmenge aus dem Tropfendruck
beriicksichtigt die Summe aller Ungenauigkeiten in der Prozesskette (Wégefehler,
Verdunstung der Tinte, unterschiedliche TropfengréfRe und Unterschiede der Dusen

selbst).

51



5.3 Herstellung der Zwei-Elektroden-Substrate

Die strukturierten FTO-Platten wurden fur die Arbeiten in Abschnitt 7.5 mit der
folgenden Prozedur hergestellt: Die Flache fur die zwei Substrat-WE wird abgeklebt
(NITTO tape, Osaka, Japan) zwischen beiden Fldchen wird eine Liicke von 5 mm frei
gelassen. Diese Flache wurde mit Zinkpulver und 1 M HCI behandelt, um die leitfahige
FTO-Schicht durch Reduktion zu entfernen. Danach kénnen die zwei leitfahigen FTO-
Flachen separat mit Silberleitlack (Ferro GmbH) und einem Kupferdraht kontaktiert
werden. Die Hamatitproben wurden nacheinander potentiostatisch aus derselben Lésung
abgeschieden. Die Abscheidung wurde mit einem Potentiostat/Galvanonsat
AMEL 7050 ausgefihrt, der mit dem Programm Version V3 fiur Windows (AMEL,
Milano, Italy) kontrolliert wurde. Das Potential wurde im Dreielektrodenaufbau
kontrolliert. Sie besteht aus der FTO-Flache als Arbeitselektrode (working electrode,
WE), ein Pt-Draht als Gegenelektrode (counter electrode, CE) und einer
Referenzelektrode (RE) bestehend aus einer Ag/AgCI/KClg (XR300 Radiometer
Analytical, Villeurbanne, France) abgetrennt durch ein Salzbriicke. Die Lauge bestand
aus 0.1 M CH3COONa und 1 mM Glucuronséure. Die Losung wurde 10-15 min mit N,
gespllt, bevor 0.02 M (NH,).Fe(SO,), zugegeben wurde. Dabei wurde die Lésung auf
einer Temperatur von 45 °C gehalten. Die anodische Abscheidung wurde bei 0.4 V vs.
Ag/AgCI durchgefuhrt. Dies fuhrt zu einer kontinuierlichen Oxidation von Fe(ll) zu
Fe(ll) mit einer fortlaufenden Abscheidung des Hydroxids [166] (hiernach als AnD
bezeichnet). Wéhrend der kathodischen Abscheidung bei -1.2 V vs. Ag/AgCl erfolgt die
Reduktion von Fe(ll) zu Fe(0), was zu dem Niederschlag eines grauen diinnen Films auf
der Elektrode fiihrt (hiernach als CaD bezeichnet). Die Schichten wurden mit
destilliertem Wasser gewaschen und unter einem Ny-Strom getrocknet. Die

Ladungsmenge wurde auf 0.13 C fur AnD und 0.16 C fur CaD festgelegt, um die
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gleiche Menge an Material zu erhalten. Dies wurde durch Auflésen einer spezifischen
Flache (1 cm?2) der Schicht in konz. HCI und nachfolgender photometrischer Eisen-
bestimmung Uberprift. Das Kalzinieren fand in einem RoOhrenofen statt, der mit
Mineralwolle an beiden Seiten verschlossen war, um Temperaturschwankungen zu
minimieren. Die Temperaturregulierung erfolgte mit einem Thermostaten (JUMO,
Fulda, Germany), der an ein Thermoelement (901250/32, JUMO) angeschlossen war.
Die Proben wurden unter den umgebenden atmospharischen Bedingungen mit einer
Temperaturrampe von 2 °C/min auf 600 °C aufgeheizt und danach eine Stunde bei

600 °C gehalten.

5.4 Aufbau eines photoelektrochemischen Rastersondenmikroskops

Der SPECM-Aufbau wurde auf der Grundlage eines bereits existierenden SECMs mit
einem dreiachsigen Positioniersystem (Marzhauser, Wetzlar, Deutschland) einem
Jaissle Bipotentiostaten (PG-10, IPS Elektroniklabor GmbH & Co. KG, Minster,
Deutschland) und der hauseigenen Software SECMx [167] betrieben (Abb. 20C-E). Der
Aufbau wurde um einen Superkontinuum-Laser erweitert. Er besteht aus einer
Laserquelle (SuperK Extreme EXB4 4W, NKT Photonics GmbH, Kdéln, Deutschland)
mit einer Repetitionsrate von 78.9 MHz, einer Pulsdauer von 10 ps und einem
integriertem Pulspicker mit variablem Quotienten von 1-40. Die Lichtstarke wurde mit
dem Pulspicker eingestellt, der Wellenlangenbereich wurde mit einem Varia Standard
Monochromator (NKT) kontrolliert. Die NKT-Bauteile wurden tiber SECMx bedient,
indem die Hardware-Kontrolle in SECMx implementiert wurde. SECMx erlaubt es,
eine untere und eine obere Grenze des Wellenldngenbereichs festzulegen. Das
Breitband-Laserlicht aus dem Monochromator wurde Uber ein strahlverbreiterndes

Linsensystem (f, = 20 mm, f, = 50 mm, Abb. 201), einem dichroitischen Spiegel (DMLP
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605 R, Thorlabs GmbH, Dachau/Miinchen, Deutschland), der nur Wellenlangen kirzer
als 605 nm reflektiert, in ein Objektiv mit einer numerischen Apertur von 0.45 und 20-
facher VergroRerung geleitet (Nikon, Japan, Abb. 20F-H), um es in die Glasfaser
einzukoppeln (Abb 20A). Der Lichtwellenleiter FG105UCA (Thorlabs GmbH) besteht
aus einem Silikakern mit einem Durchmesser von 105 um, einer FTO-Verkleidung und
einem Mantel aus Acrylat. Der Brennpunkt wurde mit einem manuellem (x,y,z)-
Positioniertisch in den Glaskern positioniert, um eine optimale Einkopplung zu erhalten.
Das Spektrum des Lichts am Faserende ist in Abb. 25 dargestellt. Der Lichtwellenleiter
wurde fir die SPECM-Messungen in eine Glaskapillare eingeklebt (innerer
Durchmesser = 500 um, auferer Durchmesser = 1 mm, Hilgenberg GmbH, Malsfeld,
Deutschland). Die Lichtintensitat, sowie die spektrale Verteilung wurde mit Hilfe einer
aus Silizium bestehenden Photodiode (SPD19-C, Roithner Lasertechnik; Wien,
Osterreich) kontrolliert. Diese wurde mit Hilfe der folgenden LEDs kalibriert: LDC470-
Blue, LDC530-Green und LDC627-Red (Methrom, Schiedam, Niederlande). Die LEDs
wurden Uber einen Autolab PG128N Potentiostaten (Methrom, Schiedam, Niederlande)
uber einen LED-Treiber (Methrom, Schiedam, Niederlande) mit einer eigens daflr
geschriebenen Routine in der Software Nova 18 Kkalibriert wurden. Die
elektrochemische Zelle wurde mit einer reversiblen Wasserstoffelektrode als
Referenzelektrode und einem Platindraht als Gegenelektrode vervollstdndigt. Zum
Einstellen des Arbeitsabstandes wird die Glaskapillare an einem auflerhalb des
Messbereichs liegenden Teil der Probe angenéhert, bis mechanischer Kontakt besteht.

Dann wird die Sonde bis auf eine Hohe von 200 um zuriickgezogen.
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Abb. 20: SPECM-Aufbau; A) optische Sonde, B) Substratbielektrode, C) Bipotentiostat, D) Referenz-
und Gegenelektrode, E) Positioniersystem, F) Computer zur Ansteuerung, G) Laseransteuerung,
H) Superkontinuumlaser, 1) Linsensystem zur Einkopplung des Laserstrahls in den Lichtwellenleiter.

Entnommen aus der eigenen Publikation [168].

5.5 Photostromtransienten und lichtmodulierte Cyclovoltammetrie

Lichtmodulierte Cyclovoltammetrie (chopped light voltammetry, CLV) und die
Photostromtransienten wurden mit einem Zahner Zennium E Potentiostat (Zahner
Elektrik GmbH) unter Benutzung von Thales Software (Version 4.12) aufgenommen.
Fir die Photostrommessungen an den Arrays in Kapitel 8 wurde eine hauseigene
photoelektrochemische Zelle verwendet, die aus einem Dreielektrodenaufbau mit einem
Quartz-Fenster fur den Strahlengang besteht. Die einzelnen Elektroden waren ein
gedrehter Pt-Draht als CE, eine Ag/AgCl (sat. KCI) als RE und die Zn/Fe-Oxid-

Elektroden als WE. Die beleuchtete Flache (0.785 cm?) wird durch den O-Ring
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definiert, der das 21x21 Array der Mikrospots mit einer Gesamtflache von 0.176 cm?
gut einschlielt. Die Lichtquelle ist mit einer kalibrierten LED (WLCO01, Zahner) zur
Kontrolle bestiickt, welche mit einem zweiten Potentiostaten (PP211, Zahner) betrieben
wird. Die ausgegebene Leistung wird auf 100 mW+*cm? eingestellt. Die CLV-Kurven
wurden mit einer Vorschubsgeschwindigkeit von 10 mV/s von -0.5 V bis 1.0 V vs.
Ag/AgCl (sat. KCI) mit 0.2 Hz Lichtmodulationsfrequenz aufgenommen. Die
Stromspannungskurve wurde in die RHE-Skala umgerechnet. Alle Messungen wurden

in 0.1 M NaOH (pH 12.6) durchgefuhrt.

5.6 Instrumente fur die Strukturaufklarung

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen (SEM) wurden mit einem Helios Nanolab
600i System (FEI, Eindhoven, Niederlande) mit einem EDAX-Detektor bei einer
Beschleunigungsspannung von 10 kV durchgefuhrt. So konnte auch der Focus fir die
Tiefenprofilierung mittels (FIB) fast ion bombardment hergestellt werden. Die FIB-
Profilierung sowie die anschliefenden SEM-Aufnahmen wurde bei einer Verkippung
von 52° durchgefhrt, so wird die Lange I’ des schragen Schnittbilds erhalten. Aus I” ist

die Schichtdicke | dann trigonometrisch zuganglich tber | = I’/cos(52°).

Die Reflektions- und Absorptions-UV-Vis-Messungen wurden mit einem Cary 4000
Spektrophotometer (Varian, Darmstadt, Deutschland) unter Nutzung einer Ulbrich-
Kugel mit einem Schwarzstandard als Hintergrund (Varian, SRS-02-010-8334-A) und
einem TiO, beschichteten FTO-Trager als Referenz aufgenommen. Die Probe CaD
wurde mit Immersionsdl (Immersion oil type-F, Olympus Europa SE & Co. KG,
Hamburg, Germany) mit einem Brechungsindex von 1.518 behandelt, um die Streuung

bei der UV-Vis Absorptionsmessung zu reduzieren.
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Die Raman-Messungen wurden mit einem Senterra (Bruker Optic GmbH, Ettlingen,
Deutschland) bei einer Anregungswellenlange von 633 nm durchgefihrt. Der
Messpunkt wurde mittels eines integrierten Kamerasystems und einem (X,y)-

Positioniertisch ausgewahlt. Der Hintergrund wurde jeweils vom Datensatz abgezogen.

Die XPS-Messungen wurden mit einem ESCALAB 250 Xi (Thermo Fisher, East
Grinstead, UK) durchgefiihrt, welches als Strahlenquelle monochromatische Al K-
Strahlung (hv = 1486.6 eV) verwendet. Bei den Spektren wurde die Intensitat gegen die
Bindungsenergie Eg von C 1s der ubiquitdreren Kohlenwasserstoffe bei 284.8 eV
referenziert. Die hochaufgeldsten Spektren wurden mit der Software Avantage Version
5.951 ausgewertet. Die Messwerte sind als schwarze Quadrate, der Hintergrund als
gestrichelte Linie, die Beitrage der einzelnen Komponenten als graue Linie und die
Summe aller Komponenten als rote Linie aufgetragen. Die Residuen sind jeweils tber
den Spektren dargestellt. Alle Mikrospots wurden im Modus fir kleine Flachen (small
area lens) gemessen. Dabei wurde ein Probenbereich von 100 um Durchmesser erfasst.
Die XP-Spektren in Abschnitt 7.3 wurden mit den in Tabelle 4 aufgelisteten Parametern

aufgenommen.

Tabelle 4: XPS-Einstellungen fur die jeweilige Messung.

Region toweln / Ms N Scans Schrittgrole / eV Epass / €V
Ubersicht 10 2 1 50
Fe 2p 50 10 0.05 10
Fe 3p 50 5 0.05 10
Sn 3d 50 2 0.1 20
C1s 50 1 0.1 20
O 1s 50 10 0.05 10

Die XP-Spektren (Abb. 33-37) wurden mit den Einstellungen in Tabelle 5

aufgenommen. Zur Messung der Spots war es notwendig, den Small Area Modus fur
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kleine Flachen zu nutzen. Damit ergeben sich ahnliche GroRen flr den Materialspot und

die Analyseflache des XPS mit einem Durchmesser von ca. 100 pm.

Tabelle 5: XPS-Einstellungen fur jede Messung.

Region toweln / Ms N Scans Schrittgrolie / eV Epass / €V

survey 30 2 1 200
Fe 3p 200 10 0.05 80
C1ls 100 3 0.05 80
O1s 100 3 0.05 80

Sn 3d 50 2 0.1 80

Fe 2p 200 10 0.05 80

Zn 2p 200 10 0.05 80

Die Rontgendiffraktometrie unter streifendem Einfall (grazing incidence X-ray
diffraction, GI-XRD) wurde im Bereich von 15-70° in 20-Konfiguration an einem
PANalytical X-ray diffractometer X’Pert PRO mit Cu Ko-Réntgenstrahlung (1.54 A)

aufgenommen.

57 Datenevaluation mit MIRA

Zur Auswertung der Spot-Arrays werden die Daten in das hauseigene Programm MIRA
eingelesen. Dieses wurde um ein neues Modul erweitert, dass die halbautomatische
bzw. automatische Auswertung der kombinatorischen Messungen erlaubt [169].
Mithilfe des Programms konnen durch Festlegen der Koordinaten dreier Ecken des
Arrays und der Periodizitéat die Mittelpunkte der Spots identifiziert werden. Dies erlaubt
es Arrays auszuwerten, bei denen die Druckrichtung eine Rotation bezlglich der x-
Achse des SPECM-Aufbaus aufwies. Diese Rotation ist in dem gewdhlten
Beispieldatensatz sehr gering aber sichtbar. Die Positionen der einzelnen Spots, knnen
manuell angepasst werden, da gelegentlich einige Spots nicht exakt an der intendierten

Position auftraten. Alle Arrays zu verwerfen, die kleine Ungenauigkeiten im Druck
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zeigen, stellt ein vermeidbares Hindernis im gesamten Arbeitsablauf dar. Deshalb ist der
Auswertealgorithmus bewusst robust gegeniiber diesen Abweichungen ausgelegt. Jeder
Spot wird automatisch mit drei vom Anwender vorzugebenden Radien ry<r,<r;
(Abb. 21C) erkannt und definiert. Der Radius ry charakterisiert den Radius des Spots.
Die Radien r, und r3 sind der minimale bzw. maximale Radius eines Ringes, der den
lokalen Hintergrund umfasst. Der lokale Hintergrund ist fur Spot i3 in Abb. 21A mit
weiRen Markern hervorgehoben. Mit diesen Einstellungen werden alle Messpunkte des
SPECM-Bildes fiur jeden Spot entweder zur Spotflache, (Gitter mit roter Farbe in
Abb. 21B), zum lokalen Hintergrund oder génzlich ohne Bedeutung fur die Spots
eingeordnet. Nachdem der Anwender die Spoterkennung und Hintergrundauswahl
uberprift und eventuell korrigiert hat, wird der Hintergrund als Ausgleichsebene nach
der Methode der kleinsten Abstandsquadrate berechnet. Dabei kommt die SFIT-
Funktion der Programmiersprache IDL zur Anwendung [170]. Die Berechnung der
Intensitaten kann in verschiedener Weise erfolgen: als héchstes Signal des Spot, durch
Aufsummieren aller Intensititen des Spots oder Uber das Mitteln aller Intensititen des
Spots. Bei allen Varianten kann eine Hintergrundkorrektur Beriicksichtigung finden.
Die hier untersuchten Arrays wurden mit folgenden Radien ausgewertet: r; = 100 um, r;

=130 umund r3 =170 pm.
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Abb. 21. Verarbeitung der SPECM Screeningdaten: A) schwarze Ringe zeigen Pixel fir die
Hintergrundberechnung, auller Spot I1i3 (Abb. 49) dieser ist wei3 hervorgehoben. Das innere des weilien
Rings zeigt die Pixel flr die Intensititsberechnung des Spots 11i3. B) Vergréerung des weilen Rings A),
die rote Flache wird fur die Intensititsberechnung des Spots herangezogen; C) Illustration der
geometrischen Verhaltnisse von ry, r, und ry der ausgewahlten Spots, Pixel innerhalb von r; werden als
Teil des Spots betrachtet, Pixel zwischen r, und r; bilden den Hintergrund, eingegraute Pixel werden
ignoriert; D) normierte Intensitdten als Funktion des Mischungsverhdltnis ausgewertet mit
unterschiedlichen Routinen (dies ergibt sehr &hnlich Hitlisten fur dieses Beispiel). Entnommen aus der

eigenen Publikation [21].
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6 Uberlegungen zum Verhalten des Lichtkegels im Messaufbau

Die Kenntnis der Eigenschaften des Lichtkegels im SPECM macht es mdglich,
Messungen zu vergleichen. Hier wird die Lichtquelle fiir eine bestimmte Umgebung
charakterisiert (Abschnitt 6.1). Durch Kenntnis Uber das Verhalten von Licht in anderen
Medien kann die eigentliche Ausdehnung des Lichtkegels abgeschatzt werden

(Abschnitt 6.2).

6.1 Kalibrierung der Lichtstarke am Lichtwellenleiterende

Zur besseren Ubersicht sind die notwendigen Schritte zum Charakterisieren der
Strahlung am Lichtwellenleiterende in Abb. 22 schematisiert dargestellt. Die Ergebnisse

dazu werden in diesem Abschnitt im Einzelnen diskutiert.

Photodiode fiir -
den Messaufbau Responswlt'eiten der PD\«fcssanlbau

e / MNep Messaufbau

+
Leuchtleistungen | Licht am Lichtwelleleiterende |
/ LED’s PL],[J / \
Datenblatt Generieria | Spektrales Abrastem| |Versch1edene Lichtstidrken |
Responsivitédten Photostrome / \
nF’I),kalib [‘ED s ]l ED
SPEktmle A]?alyse des Kalibrierung der
. Lichts am Lichtwellen- . ..

kalibrierte leit d Lichtstirke

Photodiode crterende

I)I)}\allh

Abb. 22: Schema der notwendigen Schritte fur die Charakterisierung des Lichtkegels am Licht-

wellenleiterende.

In einem ersten Schritt werden die Leuchtleistungen von drei Lichtquellen in diesem
Fall LEDs, die das betrachtete Spektrum gut représentieren mit einer kalibrierten
Photodiode (PDyaip) flr definierte zugefuhrte Leistungen bestimmt. Flr diese PDygip iSt
fir jede Wellenlange die Responsivitat #7ppkaib(X) auf einem Datenblatt mitgeliefert
worden. Der Photodiodenstrom lppkaip Wird flr verschiedene Energiezufuhren,

einstellbar im Menu des Autolab-Potentiostaten, getestet. In Abb. 23A wird der Ipp kaiib
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fir jede Energiezufuhr aufgetragen. Mit GI. (17) unter Berlcksichtigung der aktiven
Photodiodenflache A wird die Leuchtleistung P gep pro Flache erhalten, welche in
(Abb. 23B) gegen die zugefihrte Energie aufgetragen wird. Die Messung des
Photodiodenstrom Ipp kaii Wurde in einem Abstand der LED zur PD dgp = 20.0 cm
durchgefuhrt. Dieser relativ groRe Abstand verringert den Einfluss Kkleinerer

Abweichungen, die bei der Montage der Photodioden entstehen kénnen.

I
Peo = [%] (17)
“TTpD Kalib(2)

Die rote LED erzeugt den hochsten Photostrom, gefolgt von der blauen und schlie3lich
der grinen LED. Die Responsivitdt nimmt fir Si-Photodioden mit zunehmender
Wellenldnge zu. Nach Berechnung der Leuchtleistung stellt sich heraus, dass die griine
LED die geringste Leuchtleistung abgibt. Die blaue LED hat die hochste Leuchtleistung
und liegt somit vor der roten LED (Abb. 23), die jedoch wegen der hoheren

Responsivitat der Si-Photodiode zu einem groReren Photostrom fiihrt (Abb. 23A).

A) B)
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zugefiihrte Leistung / mW zugefiihrte Leistung / mW

Abb. 23: Umrechnung von Photostromen in LED-Leistungen. Die Energiezufuhr regelt die
Ansteuerungssoftware der LEDs Uber den Autolabpotentiostaten A) Photodiodenstrom ipp yain der LEDS
in Abhédngigkeit der Energiezufuhr; und B) Strahlungsleistung P gp und Photostrom lpp yaii der LEDS in
Abhéngigkeit der Energiezufuhr. Die zur Berechnung aus A) benétigten Responsivitidten (Datenblatt
Photodiode): #pp kain = 0.33 W/A rotes Licht A gp = 627 nm, 7pp kaip =0.21 W/A griines Licht 4, gp = 530

nm und #pp kaiib = 0,138 W/A fir blaues Licht 2, gp = 470 nm.
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Im ndchsten Schritt wird die fur den SPECM-Messaufbau passende PDwmessaufbau
ebenfalls in einem Abstand d = 20 cm eingespannt. Auch fur diese PDwessaubau Wird der
IpD,Messaufbau Mit den A eps bestimmt. Die zugefiihrten Leistungen entsprechen denen, die
auch schon fur die Kalibrierung der LEDs genutzt wurden (Abb. 23). Fir die
zugefihrten Leistungen sind die Leuchtleistungen P eps nun bekannt. Deshalb lasst sich
der Ipp,messaufau D€I bekannter Leuchtleistung pro Flache bestimmen. Es wird die

Leuchtleistung pro Flache gegen den lpp messautbau iN Abb. 24A aufgetragen.

Diese Responsivitaten werden nun ihrerseits gegen ihre Wellenlédnge aufgetragen. Auch
bei der PDpessautbau handelt es sich um Si-PD. Es zeigt sich auch hier, dass die

Responsivitaten mit steigender Wellenldnge zunehmen.

Nach GI. (18) kann man die Responsivitaten der PDwessaufvau (77pp messautoan ) dirEKL
errechnen, diese sind fir die A gp in Tabelle 6 aufgelistet.

Tabelle 6: Responsivitaten der Photodiode des Messaufbaus (#7pp messautbau) D€I den Wellenléngen der LED

(ALeD).
Aep/nM | nppMessautbau (ALep) / AW
470 0.154
530 0.229
627 0.351

Nach Umformen von GI. (18) zeigt sich, dass die Steigungen der Funktion lpp = f(P) die
mittlere Responsivitat der zu kalibrierenden Photodiode ist. Die Responsivitdt kann so
fur verschiedene Wellenlangenbereiche bestimmt werden [Abb. 24B und GI. (19)]. Die
nun kalibrierte Photodiode stellt einen guten Sensor dar, um das Spektrum unbekannter

Lichtquellen, bezuglich ihrer einzelnen spektralen Intensitéten zu charakterisieren.

(18)

_ !
Mep Messautoan = FLeo " A Top

Bei der linearisierten Auftragung (Abb. 24B) ist zusétzlich zu erkennen, dass die

npD,Messaufbau UDEr  mehrere GroRenordnungen hinweg relativ unabhangig von der
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Beleuchtungsstarke ist, sodass diese auch Gultigkeit besitzt, wenn die ermittelte
Leuchtstarke aulRerhalb des kalibrierten Bereichs liegt. Dies kann bei einer Kalibration
mit LEDs und spateren Messungen mit einem Superkontinuum-Laser aufgrund der

grolRen Leistungsunterschiede beider Leuchtquellen durchaus vorkommen.
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Abb. 24: A) Photostrome der Photodiode bei verschiedenen Leuchtstarken fur die Wellenldngen und B)
lineare Regression der Responsivitat fur drei reprasentative Wellenldngen. Die Regressionsgerade wird

mit der Geradengleichung (19) beschrieben.

=1.251 mA/W-nm™x - 433.72 mA/W (19)
y

Dies ermdglicht die Bestimmung der Lichtintensitat fur kleinere Farbausschnitte des
Spektrums der Superkontinuum-Lichtquelle nach Durchgang durch die Glasfaser
(Abb. 25). Im Verlauf dieser Arbeit wird eine Reihe von Messungen durchgefihrt, bei
denen nur ein bestimmtes Intervall des spektralen Bereichs betrachtet wird. Dies ist
moglich, da die Superkontinuum-Laserquelle einen Monochromator besitzt, der
entsprechend eingestellt werden kann. Fur Abb. 25 wurde das Spektrum in Schritten
von 10 nm abgefahren und fur jedes spektrale Intervall der Photostrom an der
entsprechenden Wellenldnge aufgezeichnet. Um die photoelektrochemische Aktivitat
bei Messungen mit definierten Teilen des Spektrums vergleichbar zu gestalten, sollte
die spektrale Verteilung des Lichts am Ende der optischen Faser bekannt sein. Die

PDwmessaufoau WUrde an den Probenhalter montiert, sodass die Faser 1 cm Uiber dem Sensor
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positioniert werden konnte. Der Photostrom wurde fur den jeweiligen
Wellenlangenbereich von 10 nm einzeln gemessen und mit der Responsivitat der
genutzten Photodiode korregiert und schlieBlich auf den hdchsten Photostrom normiert.
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Alnm
Abb. 25: Spektrale Analyse des Lichts am Lichtwellenleiterende: 1) Die lpp messautoas GEMESSEN N

I/ (a.u.)

Schritten von 10 nm. 2) Am Faserende austretende Lichtleistung berechnet nach Gl. (19) aus Kurve 1.

Beide Kurven wurden normiert.

6.2 Eigenschaften des Lichtkegels am Lichtwellenleiterende

Die untersuchten Proben enthalten das halbleitende Material in Stoffmengen im Bereich
einiger Nanomol und erfordern daher hohe Nachweisstarken der Untersuchungs-
techniken. Um diese Charakteristika zu erreichen sind hohe Lichtstarken am Faserende
winschenswert. Dies lauft dem generellen Trend von hoherer lateraler Auflésung durch
Einsatz kleinerer Fasern mit entsprechend quadratischem Riickgang der Leuchtintensitét
mit dem Radius der Faser entgegen. Dank des starken Superkontinuumlasers ist es
jedoch mdoglich, auch mit einer Faser mit einem Durchmesser von 105 um, Lichtstarken

zu erreichen, die 20-mal groRRer als die Solarkonstante sind (Abb. 27).
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Der Durchmesser des Lichtkegels lasst sich mithilfe des Snelliuschen Gesetzes (20)

abschétzen.
a= sin’li (20)

Tabelle 7: Numerische Apertur Ay [171], Brechungsindex n und Offnungswinkel a.

AN n o
Wasser 0.22 1.33 9.5°
Luft 0.22 1.00 12.7°
[y
(01
d
b
[ 1
| | 1
lSpot

Abb. 26: Skizze des Strahlengangs mit den Grofen: d — Abstand der Faser zur Oberflache, a —

Offnungswinkel, b - Lange der Gegenkathete und |- - Faserdurchmesser

Die GroRe des Lichtkegels ist abhéngig von dem hinter der Faser befindlichen Medium.
Es wurde der Offnungswinkel fiir die Grenzschichten Luft/Faser und Wasser/Faser
berechnet (Tabelle 7). Die Berechnung der Lichtkegelgrofie in Abh&ngigkeit vom

Abstand der Faser zur Probe ldsst sich aus dem Offnungswinkel in Abhangigkeit vom
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Abstand Uber den Tangenssatz berechnen. Die Breite des Lichtkegels errechnet sich aus

Gl. (21).
ly=2b + I (1)

Mit den Offnungswinkeln a aus Tabelle 7 lasst sich der Durchmesser der beleuchteten

Flache auf der Probe berechnen.

!
tan ¢ = Sy | tang =1, (22)

Ankathete

Die berechneten Werte sind in Abb. 27A aufgetragen und erstrecken sich von d =0 um
von dem Durchmesser der Faser Iz = 105 pum bis zu 135 pum, bei dem in dieser Arbeit
typischen Arbeitsabstdnden von d =200 um. Die Lichtintensitat in Abhangigkeit vom
Pulspicker-Verhaltnis wurde im Abstand d = 1 cm bestimmt. Dies stellt sicher, dass die
Photodiode gleichméRig ausgeleuchtet wird. Nun werden die Messungen in einem
Abstand d =200 um durchgefuhrt. Das Abstandsgesetz (23) beschreibt die
Abhéangigkeit der Lichtintensitdt in Abhdangigkeit von der Lichtkegelflache und
Abstand. Damit kann die Leuchtleistung auf einen beliebigen anderen Abstand
umgerechnet werden. Dies wurde exemplarisch fir d =200 pum ausgefihrt, die

Ergebnisse sind in Abb. 27B aufgetragen.

-

% (23)

In dem Fall entspricht I, der bestimmten Lichtintensititen bei einem Abstand von 1 cm

und Radien r; und r, den abgeschétzten Werten fiir die GroRe des Lichtkegels.
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Abb. 27: Zur Kalibrierung der Lichtstarke wird in A) die GroRenanderung des Lichtkegeldurchmessers I
gegen den Abstand zur Oberflache d. nach (20) und (23) fir Is Faser/Luft (schwarze Linie) und
Faser/Wasser (blaue Linie) aufgetragen. Die schwarzen Quadrate stellen den Uber der Photodiode
gemessenen Durchmesser entnommen aus Abb. 28 dar. B) Aus der LichtkegelgroRe und den
Photodiodenstrémen I&sst sich die Leuchtwirkung in 200 um Entfernung vom Faserende bestimmen. Zum

Vergleich ist die Solarkonstante als gestrichelte schwarze Linie eingezeichnet.

Weiterhin wurde die PDpmessaufbay IN d = 2000 pm und 4000 pum mit dem Lichtkegel
abgefahren. Die Lichtkegelgrofie kann aus dem Linienscan mittig Gber der Photodiode
ermittelt werden, indem man den Differenzenquotienten Al/Ay auswertet (Abb. 28). Die
Extrema definieren dabei naherungsweise Anfang und Ende des Lichtkegels. Die
ermittelten Werte sind als schwarze Quadrate dargestellt (Abb. 28A und B). Die Werte
liegen etwas Uber den theoretischen Werten. Vermutlich werden diese etwas
Uberschétzt, da die GroRe des Sensors bereits 440 um betrdgt und somit nicht als
unendlich klein gegeniiber dem Lichtkegel angenommen werden kann. Auf3erdem
dirften die Grenzen des Kegels schérfer definiert sein. Trotzdem spiegeln diese Werte

den prognostizierten Trend wider.
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Abb. 28: Ermittlung der LichtkegelgrofRe aus Messung des Lichtkegels tber der Photodiode im Abstand
vond =2 mm A) und d =4 mm B). Durch Bildung des Differenzenquotienten C) fiir d = 2 mm und D)

fur d = 4 mm. Die absoluten Maxima und Minima definieren Anfang und Ende des Lichtkegels.
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7 Charakterisierung elektrochemisch abgeschiedener Photoanoden

Bei dunnen Oxidschichten aus elektrochemischen Abscheideverfahren fiir die Nutzung
in Solarzellen, stellt sich die Frage nach der Qualitat und Homogenitét, da auch kleine
Unterschiede grofRen Einfluss auf die Photonik des Systems haben konnen. Ein
Vergleich der lokalen Photoaktivitat der Photoanodenmaterialien wiirde eine Bewertung
der Homogenitat der Hamatitschichten nach der Prdparation liefern. Wenn
unterschiedliche Materialien auf einer Unterlage vereinigt werden, ist es sogar moglich
unterschiedliche Materialien innerhalb einer Messung zu vergleichen [172]. Hier wird
ein neues Konzept fir Substrate fiir solche Tests eingefuhrt, bei welchem das leitfahige
Glas in zwei elektrisch leitfahige Hélften unterteilt wird, die aber voneinander elektrisch
isoliert sind, sodass auf die separaten Substratelektroden unterschiedliche Materialien
unter verschieden Bedingungen elektrochemisch abgeschieden, aber auf identische
Weise weiterverarbeitet und charakterisiert werden kénnen (Aufreinigen, Trocknen,
Kalzinieren, SPECM). Die Technik eignet sich, um lokale Unterschiede der
photoelektrochemischen Aktivitdt herauszuarbeiten, die auf die Bedingungen beim
Herstellungsprozess zurlickzufiihren sind und bei ausschlieflich integralen Messung der
gesamten Probe verborgen bleiben wirden. Zur Demonstration der Arbeitsweise und
um die Leistungsgrenzen der Methode auszuloten, wurden nanostrukturierte Hamatit-
photoanoden ausgewahlt. Die Hamatitphotoanoden wurden von Kooperationspartnern,
mittels elektrochemischer Abscheidung hergestellt, da die Methode einige vorteilhafte
Eigenschaften wie einfache Durchfiihrbarkeit, hohe Flexibilitat bezlglich der
Zusammensetzung und experimenteller Parameter mit sich bringt. Weiterhin ist der

Ubergang zu einer groBtechnischen Fabrikation realisierbar [173-175].
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7.1 SPECM-Messungen an Photoanoden

Die elektrochemisch abgeschiedenen Hamatitschichten sind glatt und tber weite Teile
homogen und haften gut am darunter liegenden FTO-Substrat ohne groi3ere
UnregelméaBigkeiten aufzuzeigen. Die abgeschiedene Matrix des anodisch
abgeschiedenen Materials (AnD) ist gelblich und wird durch die thermische
Behandlung orange (Abb. 29B). Die Matrix des bei -1.2 V vs. Ag/AgCl kathodisch
abgeschiedenen Materials (CaD) bildet dagegen einen grauen Eisenfilm (Abb. 29A), der

sich durch Kalzinieren in einen dunkelroten Hamatitfilm umwandelt.

A) B)

Abb. 29: Photographien von A) Material CaD und B) Material AnD.
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Abb. 30: SPECM-Serienaufnahme des Materials CaD bei einem Substratpotential von Es=0.7 V vs.
Ag/AgCI. Es wurden Lichtstarke und Scanrichtung variiert, unerwartete Peakstrdme wurden mit einem

schwarzen Quadrat markiert.

Abgesehen von einigen Stellen die deutlich hohere Peakstrome aufweisen zeigt CaD
eine einheitliche Photoaktivitdt (Abb. 30). Die Stellen mit Peakstromen zeigen eine
Abhéngigkeit des Signals von der Scanrichtung (Abb. 30A und B, schwarze Quadrate).
So liegt in Abb. 30A der hoéchste Strom bei (x/um, y/um) von (1.9 ; 0.8) wahrend in
Abb. 30B der hdchste Strom bei (2.7 ; 0.8) auftritt. Der hochste Strom tritt an den
Regionen mit erhdhter Aktivitat immer an der Seite auf, die beim Abrastern als erstes in
den Lichtkegel geréat. Dies zeigt einen zeitabhdngigen Prozess an. Dieses Verhalten war
unerwartet flr die ansonsten makroskopisch homogen aussehende Probe und stellte den

Ausgangspunkt fir die Entwicklung eines Zweielektroden-Substrats dar (Abschnitt 7.5).
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Abb. 31: SPECM-Serienaufnahme des Materials AnD es wurden Lichtstarke und Substratpotential Es

variiert.

Material AnD zeigt sehr unterschiedliche Photoaktivitat innerhalb des Bildausschnitts
(Abb. 31). Die Photostréme steigen mit der angelegten Vorspannung sowie der
Lichtstarke (vergleiche Abb. 31C mit Abb. 31D) zur angelegten VVorspannung sowie zur
Lichtstarke. Weiterhin scheinen die Photostrome unter gleichen Bedingungen fiir AnD
geringer zu sein als fur CaD. Um einen direkten Vergleich zu ermdglichen, wurde mit

Zweilektroden-Substraten weiter gearbeitet (Abschn. 7.5).

7.2  Strukturcharakterisierung der Oxidproben

Die beiden Materialien (AnD und CaD) zeigen in den SEM-Aufnahmen (Abb. 32)
Agglomerate von nanometergroflen Kristallen. Die Morphologien der erhaltenen
Strukturen sind vergleichbar mit denen, die mit Ultraschallsprihpyrolyse und

Sprihpyrolyse erhalten werden [84]. Material AnD setzt sich aus hexagonalen
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Kristallen zusammen, die porése Agglomerate bilden, die die Oberflache als
geschlossenen Film bedecken (Abb. 32C und D). Die Schichtdicke von AnD liegt bei
ca. 100 nm, wobei diese im SEM-Bild dunkler ist als das FTO (Abb. 32D). Material
CaD besteht aus groReren Partikeln, die sich wiederum aus Aggregaten von
hexagonalen Kristalliten zusammensetzen (Abb. 32A und B). Diese bedecken die
Oberflache unvollstandig und zwischen Nanopartikeln wird das unterliegende FTO
sichtbar. Dies steht im Einklang mit den Sn 3d-XP-Spektren in denen fuir CaD ein klares
Signal fur Zinn vorhanden ist, wohingegen AnD die Oberflache abschlie3t und deshalb
ein solches fehlt. Aus Abb. 32A geht hervor, dass die Agglomerate aus kleineren

Partikeln bestehen.

Die Schichtdicke kann aus FIB-Querschnittsaufnahmen ermittelt werden
(Abb. 32B und D). Material CaD liegt diskontinuierlich vor, folglich fluktuieren die

Schichtdickenwerte. Es liegen PartikelgréRen von 150 nm bis 650 nm vor (Abb. 32B).
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Abb. 32: SEM-Aufnahmen von Material CaD (A, B) und Material AnD (C, D). B und D sind unter einer

Verkippung von 52° gemessen wurden. Entnommen aus der eigenen Publikation [168].

Raman-Spektren der Filme wurden vom Kooperationspartner Dereje H. Taffa
aufgezeichnet und sind der gemeinsamen Publikation [168] zu entnehmen. Probe AnD
zeigt ein verrauschtes Spektrum, da die Menge des untersuchten Materials gering ist.
Deshalb wurde ein Referenzspektrum des gleichen Materials mit hoherer Beladung
aufgezeichnet und ausgewertet. Die Banden der Raman-Spektren wurden mit Hilfe der
Literaturstellen [176, 177] interpretiert. Die Bande bei 1320 cm™ wurde als Magnon
identifiziert, welches typisch fiir Highspin-Materialien ist. Die Banden bei 227 cm™ und
498 cm* sind auf Aj;-Moden zuriickzufiihren. Die E,-Moden kénnen den Wellenzahlen:
247, 293, 299, 412 und 613 cm™ zu geordnet werden, die typischerweise fiir Hamatit

auftreten [178]. Bei 558 cm™ und 1100 cm™ sind im Fall von AnD schwache Banden
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beobachtbar, die auf das unterliegende FTO zurickzufihren sind. Es st
unwahrscheinlich, dass die Ursache der Bande bei 660 cm™ Magnetitverunreinigungen
sind, da die Kalzinierungstemperatur von 600 °C weit Uber dem thermodynamisch
stabilen Bereich von Magnetit liegen (< 200 °C). Dieser Peak wurde bereits in anderen

Hé&matitproben gefunden [179].

Die XRD-Diffraktogramme der Materialien CaD und AnD wurden von Dereje H. Taffa
aufgezeichnet und in der gemeinsamen Publikation [168] verglichen. Die 4 stéarksten
Reflexe von Hamatit wurden gefunden, wobei der Reflex mit der hdchsten Intensitat bei

20 = 33.1° von einem Reflex der FTO-Unterlage Uberdeckt ist.
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7.3  Aufklarung des Oxidationszustands der Eisenoxidschichten mittels

XPS

Die Ubersichtsspektren von Probe CaD und AnD sind in Abb. 33B gezeigt. Beide
Proben wurden auf das C 1s-Signal bei 284.8 eV kalibriert, das durch Verunreinigungen

und Reste der strukturdirigierenden Reagenzien verursacht wird (Abb. 33A).

A) [Survey _cap B) |[c1s —CaD
— AnD — AnD
S . .
@ -
= O .
f‘% L
S ~l.
E ;
) 3
800 600 400 200 O 205 290 285 280
E.leV E./leV

Abb. 33: XP-Spektren von CaD (rote Linie) und AnD (schwarze Linie). A) Ubersichtsspektren mit der
Element-Region als gepunktete Linie und B) C 1s-Region. Entnommen aus der eigenen Publikation

[168].

Nur die Probe CaD (Abb. 34A) zeigt ein starkes Signal fir Sn 3d, da nur hier das

unterliegende FTO freiliegt.

A) [snad B) [snad

o MMWW‘”MWWMMW

Intensitat / a.u.

500 495 490 485 480 500 495 490 485 480
E.leV E.leV
Abb. 34: Sn 3d-XP-Spektren von A) CaD und B) AnD. Entnommen aus der eigenen Publikation [168].
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Das Fe 2ps,-XP-Spektren in Abb. 35 zeigt die Hauptlinien zwischen 709-713 eV, die
durch ein Multisplitting aufgrund des Highspin-Charakters des Hamatits entstehen. Eine
Peakliste mit den exakten Werten ist in Tabelle 8 gegeben. Ein vorgelagerter Peak wird
bei 708.5 eV beobachtet. Aullerdem tritt ein Peak von Oberflachenstellen bei etwa
714 eV auf. In dem Spektrum von Material CaD (Abb. 35A) erscheint, ein starker Sn
3ps2-Peak bei 716.0 eV [180]. Dieser Peak musste als weitere Komponente in das
Fe 2p-Spektrum gefittet werden. Ein shake-up Satellitenpeak tritt bei 8 eV hoheren Eg
als die Ansammlung von Hauptpeaks auf. Dies ist typisch fur Highspin-Verbindungen,
da die Verschiebung zu héheren Eg von der Wechselwirkung des angeregten Elektrons
mit den ungepaarten 3d-Valenzelektronen abhangt. Das schwéchere Fe 2py,-Signal
wird bei etwa 725eV beobachtet [177, 181-183]. Die Eg Werte der intensivsten
Komponente bei 709.6 eV und 709.7 eV und auch die Form des Multipletts sind typisch
fur Eisen(111)-Highspin-Verbindungen [184]. Elementares Eisen und Eisen (11) wiirden
bei geringeren Eg erscheinen. Es wurden keine Anhaltspunkte fur andere

Oxidationsstufen als +3 gefunden.

A) Fe 2p B) Fe 2p

B ot i o U

Intensitat / a.u.

740 730 720 710 700 740 730 720 710 700
E.leV E.leV
Abb. 35: Fe 2p-XP-Spektren von A) CaD und B) AnD. Enthommen aus der eigenen Publikation [168].

Die Hauptkomponente des O 1s-Signal (Abb. 36) erscheint bei 529.7 eV und 529.9 eV

und stammt vom Sauerstoff der Hamatitkristalle. Das breitere Signal bei 531.4 eV und
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531.6 eV stammt von einfach gebundenem Sauerstoff (C-O, O-H). Das Signal bei
532.6 eV ist entweder auf verbliebenes H,O [184] oder C=0 Verunreinigungen
zurlickzufuhren. Material CaD zeigt ein zusatzliches Signal bei 530.6 eV fir Sauerstoff

gebunden in SnO,. Dies passt zum Spektrum von unbedecktem FTO-Substrat.

A) [o1s B) [o1s

I e s A AN MU AAAMNA LA AN it A

Intensitat / a.u.

536 534 532 530 528 526 536 534 532 530 528 526
E,leV E.leV
Abb. 36: O 1s-XP-Spektren von A) CaD und B) AnD. Entnommen aus der eigenen Publikation [168].

Die Fe 3p-Spektren zeigen einen verbreiterten Peak, der von einer schwachen Duplett-

aufspaltung herriihrt (Abb. 37).

A) Fe 3p B) Fe 3p

Intensitat / a.u.

62 60 58 56 54 52 50 62 60 58 56 54 52 50
E.leV E,leV

Abb. 37: Fe 3p-XP-Spektren von A) CaD und B) AnD. Enthommen aus der eigenen Publikation [168].

79



Tabelle 8: Bindungsenergien der XP-Spektren. Die mit * markierte Bande stammt vom Sn 3p-Signal des

FTOs.

CaD Eg/eV AnD Eg/eV Lit. / eV Ref.

Abb. 35A Abb. 35B
Fe 2ps, | 708.53 | Fe2ps, | 708.57 [185]
Fe 2ps, | 709.59 | Fe2ps, | 709.72 709.8 [185]
Fe2ps, | 710.66 | Fe 2ps, | 710.69 710.7 [185]
Fe 2psp 711.7 | Fe2ps, | 711.69 711.4 [185]
Fe 2psp 712.91 | Fe 2ps3p 712.84 712.3 [185]
Fe2ps, | 713.98 | Fe2ps, | 714.21 ~715 [185]
Fe 2ps, | 718.45 | Fe2ps, | 719.33
Sn 3ps 716.18 | Sn 3psp 716.17 *716.1 [180]

Fe2pip | 722.28 | Fe2py, | 722.07

Fe2py, | 72291 | Fe2py, | 723.19

Fe2py, | 724 | Fe2py, | 724.34

Fe 2py, | 725.33 | Fe2py, | 725.82

Fe2pip | 726.21 | Fe2py, | 727.41

Fe2pip | 727.18 | Fe2py, | 729.25

Fe 2py, | 733.13 | Fe2py, | 732.57

Abb. 36A Abb. 36B

O1s 529.72 O1s 529.9 529.7 [184]

O1s 530.57 O1s

O1s 531.42 O1s 531.55 | 531.5-531.6 [184]

O1s 532.59 O1s

Abb. 37A Abb. 37B
Fe 3p 54.99 Fe 3p 55.19
55.7 [183
Fe 3p 56.09 Fe 3p 56.29 [183]
Abb. 34A Abb. 34B
Sn 3ds, | 486.65 | Sn 3ds, 495.4 [180]
Sn 3d3/2 495.05 Sn 3d3/2 487.1 [180]
Abb. 33B Abb. 33B
Cls 284.8 Cls 284.8 284.8 [185]

Cls 288.25 Cls 288.46

Cls 285.33 Cls 285.78
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7.4  Absorptionsverhalten an elektrochemisch abgeschiedenen Hamatit

Die Hamatitphotoanoden absorbieren Photonen mit Welleldngen kleiner als 600 nm
(Abb. 38A) [131]. Darlber hinaus zeigen sie Schultern bei 550 nm und bei etwa 400 nm
[186, 187]. Die Ubergange [PA1+°A;— “T1(*G) + *T1(*G)] zwischen 485 nm bis 550 nm
sind der Anregung eines Fe-Fe Paares zuzuordnen. Die Schulter dieses Ubergangs liegt
jeweils bei 550 nm und 535 nm fir CaD und AnD, folglich liegt das Absorptions-
maximum von CaD bei etwas geringer Anregungsenergie (Abb. 38A). Der Ubergang

bei 430 nm entspricht dem °A; — “E Ubergang [187].

A) B)
1.4+ 401
1218 35
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400 450 500 550 600 650 400 450 500 550 600 650
A/ nm Al nm

Abb. 38: Absorption (A) und Reflexion (B) von 1) CaD- und 2) AnD-Schicht. Entnommen aus der

eigenen Publikation [168].

In den Reflexionsspektren (Abb. 38 B) fallt die Reflexion bei 600 nm auf, die der
Absorptionskante in (Abb. 38 A) entspricht. Die vermehrte Fahigkeit des Materials CaD
Licht zu streuen, verstérkt die Effektivitat der Absorption, da gestreutes Licht, welches
nicht transmittiert wird, vielfach mit der Hamatitschicht wechselwirken kann. Die
Reflexion von Material AnD liegt bei 580 nm. Der Anteil des durchgelassen Lichts ist
deutlich hoher als fir Material CaD. Wie aus den SEM-Aufnahmen (Abb. 32B)
hervorgeht, setzt sich Material CaD aus agglomerierten sphérischen Nanopartikeln

zusammen, wahrend die Nanopartikel in AnD als lose miteinander verbundene Bléatter
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erscheinen (Abb. 32D). Es ist bekannt, dass die Mie-Streuung PartikelgroBen im
Bereich von 0.2<A<2 benétigt. Augenscheinlich erfallt Material CaD diese
Bedingung, wohingegen die Blatter von Material AnD zu klein sind (Abb. 32A vs.
32C). Von Dispersionen ist bekannt, dass die Effektivitat der Mie-Streuung auch von
der Nanopartikelkonzentration abhéngt [188, 189]. Auch von porésen Schichten ist ein
solches Verhalten aus der Photonik bekannt [190-192]. Die sphérische Natur der
Partikel und die Verteilung in Material CaD fuhrt zu dieser effizienten Streuung des
Lichts, eine Eigenschaft die fir photonisch getriebene Reaktionen ausgenutzt werden
kann. Diese Ergebnisse kdnnen ein Startpunkt fur neue Synthesewege sein, die die

PartikelgroRe und -verteilung sowie deren Konzentration mit in Betracht ziehen.

82



7.5 Photoelektrochemisches Verhalten des Zwei-Elektroden-Substrats

Die in Abschnitt 7.1 dargestellten Materialien kénnen auch auf einem Substrat erhalten
werden, indem man einen Streifen FTO herauslost (Abb. 39). Dazu wird nach
Abdeckung der gewinschten Elektrodenflachen ein Streifen der FTO-Schicht durch
Reduktion in Salzséure zerstort (Abschnitt 5.3). Somit sind zwei voneinander isolierte
Elektroden auf einem Tréger entstanden. Diese konnen wie im Abschnitt 5.3
beschrieben, elektrochemisch beschichtet werden kénnen. In Abb. 39 ist eine Fotografie

des untersuchten Zwei-Elektroden-Substrats dargestellt, oben im Bild sind die Kontakte

flr die SPECM-Messung zu sehen.
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A)  AnD CaD E)y AnD CaD
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Abb. 40: SPECM-Aufnahmen von Material AnD (A-D) und CaD (E-H), diese untergliedern sich in die

folgenden Wellenldngenbereiche: A) und E) 425 nm - 675 nm, B) und F) 430 nm - 490 nm, C) und G)
500 nm - 560 nm, D) und H) 560 nm - 620 nm. Versuchsaufbau: Leitelektrolyt 0.1 M NaOH und
Es12=1.0 V vs. RHE. Die mit geschlossenen Linien eingerahmten Bereiche markieren die mittleren
gemessenen <ly,> und diese sind in Abb. 41A aufgetragen. Mit gestrichelten Linien sind die Bereiche fir
die Ermittlung der indirekten Photostrome angegeben. VergrdRerungen der Bereiche markiert mit groRen

Punkten in A) und E) sind in Abb. 42C-F gegeben. Entnommen aus der eigenen Publikation [168].

Die SPECM-Messungen zeigen unterschiedliche Photostrom-Karten der Proben CaD
und AnD aufgenommen in einem Experiment in unterschiedlichen spektralen Bereichen
(Abb. 40). Der Startpunkt der Messung ist in Abb. 39 mit einem (x) markiert, die Pfeile
spannen den von der Messung abgedeckten Bereich auf. Die Untersuchung von zwei
Materialien auf einem Substrat reduziert die Dauer des Experiments erheblich und
unterdriickt andere zeitabhangige Vorgange und verringert dadurch die Degradation der
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Probe wahrend des Experiments. Dies ist mdglich, da Probe CaD und AnD auf
derselben Unterlage hergestellt und auch sonst gleich behandelt wurden. Wenn die
Lichtquelle tiber Material CaD lokalisiert ist, ist der Iyncap (Abb. 40 E-H) generell hoch
und der Ipnanp (Abb. 40 A-D) niedriger. Auf der anderen Seite ist der Iynanp hoch und
der Ipncap Klein, wenn die Lichtquelle UGber Material AnD platziert ist.
Uberraschenderweise sind auch Photostrome messbar, wenn die jeweils andere
Elektrode beleuchtet wird. Dies gilt im speziellen fir Abb. 40D. Wenn die Lichtquelle
uber Material CaD im rechten Teil des Bildes lokalisiert ist, wird auch ein Photostrom
an AnD detektiert, der mindestens 2 mm von dem beleuchteten Areal entfernt ist. Dieser
Effekt begriindet sich aus der Streuung des Lichts in Material CaD und der Ausbreitung
im Glastrager zu Material AnD, wo es absorbiert wird und einen Photostrom verursacht.
Die Glasunterlage wirkt in diesem Fall wie ein Lichtwellenleiter. Ubersichtshalber
werden die Photostrome, die aus indirekter Beleuchtung entstehen ,,indirekte
Photostrome” genannt. Die Photostromdichten werden in Abb. 41A als Balken-
diagramm fir die mittleren Photostrome <ly,> innerhalb der mit weien Quadraten
markierten Bildausschnitte aus Abb. 40 dargestellt und in Tabelle 9 zusammengefasst.
Die Werte in Tabelle 9 wurden aus dem arithmetischen Mittel von Iy, berechnet

[G. (24)].
<l >= N‘l-ZN:IPh (24)

Tabelle 9: Integrierte <l,,> der markierten Bereiche in den SPECM-Aufnahmen Abb. 40A-H.

. - ; <l >
Beschriftung | A/ nm | <ljap> - AT <lpen > - MA™ ph,CaD

Abb. 40 <lgnanp >
Direkt Indirekt Direkt Indirekt Direkt
A)und E) |[550+£125| 1.1142 0.0202 5.0433 -0.0014 4.5264
B)und F) |460+30 | 0.3406 0.0091 2.3006 -0.0031 6.7540
C)undG) |530+30 | 0.5823 0.0090 2.1180 0.0003 3.6376
D)und H) | 590+ 30 | 0.0350 0.0101 0.2467 0.0026 7.0434
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Abb. 41: Eine Gegenuberstellung des spektralen Verhaltens von Material CaD und AnD. A) I(1) aus
Abb. 25, Kurve 2 multipliziert mit den nicht normierten Absorptionsspektren in Abb. 38A 1) CaD und 2)
AnD zwischen 400 bis 650 nm. B) Ein Vergleich der auf die Photonendichte normierten <I,,> der
markierten Bereiche in Abb. 40. Die Reihenfolge der S&ulen entspricht den Wellenl&dngenbereichen (nm):
Grau 550 + 125; blau 460 * 30; grin 530 + 30 und rot 590 + 30. S&ulen mit durchgezogenen Linien
entsprechen direkter Beleuchtung, wobei Photostrome durch indirekte Beleuchtung als gestrichelte
Séulen angegeben sind. Das Verhaltnis aus direkt gemessenen <l cap>/<lphanp™> N den
Wellenlangenbereich ist als Sdule mit Punkt-Punkt-Strich-Linie aufgetragen. Die aufgetragenen Werte
sind auch in Tabelle 9 aufgelistet. Der Quotient aus den Integral von [I*A(CaD) / [I*A(AnD) markiert mit
einem (*) ist aus Kurve A) berechnet worden. Die Grenzen der farblich markierten Integrale werden
durch die Wellenl&dngenbereiche vorgegeben. Dieser Quotient spiegelt die zu erwartenden Photoaktivitats-
unterschiede aus den Absorptionsspektren der beiden Materialien wider. Enthommen aus der eigenen

Publikation [168].

Aus den Absorptionsspektren in Abb. 38 ist bekannt, dass die Hamatitschichten CaD
und AnD eine Absorptionskante bei ungefahr 600 nm aufweisen und das
Absorptionsmaximum bei circa 400 nm erreicht ist. Deshalb ist der Wirkungsgrad im
spektralen Bereich von 420 - 480 nm deutlich héher als im Bereich von 560 - 620 nm.
Dies stimmt mit den experimentellen Befunden in Abb. 41 tiberein. Der generierte <lp,>
ist im Wellenlangenbereich von 420 nm bis 480 nm hoher, obwohl das Verhéltnis von
transmittierten Photonen gegenldufig ist (Abb. 41). Der Uberschuss an <lpncap> ist

zwischen 560 - 620 nm im Vergleich zu 500 - 560 nm zweimal héher (Tabelle 9). Dies
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korreliert gut mit der Verschiebung des Absorptionsmaximum von CaD zu niedrigeren
Anregungsenergien (Abb. 38A). Somit kann CaD in diesem spektralen Bereich einen

grolReren Teil des eingestrahlten Lichts umwandeln.

Durch Multiplizieren der spektralen Verteilung des Photosondenlichts (1) (Abb. 25,
Kurve 2) mit dem Absorptionsspektrum (Abb. 38A) lasst sich eine Abschatzung fur die
erwartbaren Photostrome fur beide Proben in dem genutzten Aufbau erhalten
(Abb. 41B). Sie werden bestimmt aus Absorptionseingeschaften der Probe und der
spektralen Verteilung der zur Anregung genutzten Lichtquelle. Dies kann verwendet
werden, um einen ginstigen Wellenlangenbereich fir weitere SPECM-Experimente zu
definieren. In dem konkreten Fall hilft es auch zu verstehen, dass die hohe Aktivitat von
CaD auf zwei gegenlaufige Trends zurlckzufiihren ist. Angenommen die Vorhersage
der Photostrome wirde bloR von den Absorptionseigenschaften abhangen, dann waére
das Photostrom Verhéltnis (*) fiir die Wellenlangen: blau = 0.9, griin = 1.5 und rot = 2.3
(Abb. 41B). Es fallt auf, dass sowohl blaues als auch griines Licht an Material CaD
funfmal mal hohere Photostrome bewirkt als an Material AnD, was an der
Uberkompensation der geringeren Absorption durch hohere Mie-Streuung liegt. Fir
rotes Licht tritt geringere Mie-Streuung auf, dennoch ist CaD hier sogar zehnmal aktiver
als Material AnD. Hier kommt zum Tragen, dass CaD in diesem Wellenlangen-Bereich
besser als Material AnD absorbiert. Somit verhilft bei kleinen Wellenldéngen Mie-
Streuung CaD zu einer starkeren Absorption und bei langeren Wellenlédngen ist die
Absorption von Material CaD besser als bei Material AnD. Folglich kann ein Material
mit geringerem Extinktionskoeffizienten eine hohere Gesamtabsorptivitat aufweisen,
wenn die Streuung den Wirkungsquerschnitt des Lichts durch die Absorberschicht um
ein Vielfaches erhoht. Dieses Streuverhalten konnte nur fiir Material CaD und nicht fur

Material AnD beobachtet werden.
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Abb. 42: Eine Gegenlberstellung der Effekte von direkter und indirekter Beleuchtung in schematisierter
Form mit dazu passenden Phanomenen in den SPECM-Aufnahmen aus Abb. 40A und 40E. Die SPECM-
Aufnahmen (3 mm x 3 mm) sind VergroRerungen der mit gepunkteten Quadraten in Abb. 40A und 40E
markierten Regionen. A) Schemata der Detektion des Stroms an Material CaD fiir den Fall, dass eine
Streustelle in AnD beleuchtet wird. B) Linke Region aus Abb. 40E, Iy, cap, bei Beleuchtung von AnD
(indirekte Beleuchtung von CaD, Stromskala vergroRert auf den Bereich von -4 nA bis 12 nA). C) rechter
Teil von Abb. 40E, Iy cap, bei Beleuchtung von CaD (direkte Beleuchtung von CaD, Stromskala
vergroBert auf den Bereich von -0.36 HA bis 7.19 pA). D) Schemata der Detektion des Stroms an
Material AnD bei Beleuchtung von CaD. E) linke Region von Abb. 40A, hier Iy, anp bei Beleuchtung von
AnD (direkte Beleuchtung von AnD, Stromskala vergroRert auf den Bereich von -0.38 WA bis 2.13 pA).
F) rechte Region von Abb. 40A, hier Iy, anp bei Beleuchtung von CaD (indirekte Beleuchtung von AnD,
Stromskala vergroéBert auf den Bereich von -10 nA bis 40 nA). G) Ausgewahlter Linienscan bei y = 250
pm fir den Photostrom an AnD (linke Ordinate) des simultan gemessenen Photostroms an CaD auf der
rechten roten Ordinate. Die Ordinate ist unterbrochen, um die schwécheren Variationen der indirekten

Photostrome aufzulésen. Entnommen aus der eigenen Publikation [168].

In Abb. 42A werden die Verhaltnisse illustriert, wenn der Lichtkegel mit
Inhomogenitaten auf der Oberflache interferiert. Der aufgetragene Photostrom im

Linienscan bei y = 250 um aus Abb. 40A und E, héngt nicht mehr nur von der
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Geschwindigkeit einer photoelektrochemischen Reaktion des beleuchteten Areals ab,
sondern von Photostrdmen die an weiter entfernten Regionen induziert werden. An der
direkt beleuchteten Stelle liegen in diesem Fall Risse und Inhomogenitaten an der
Oberflache vor, die das Licht in den Glastréager streuen. Das Arrangement von zwei
Proben auf einem Substrat (Abb. 29B) besitzt den Vorteil, dass indirekte Photostrome
erkannt und somit von den direkten Photostrémen unterschieden werden kénnen. Man
kann die unbeleuchtete Nachbarelektrode als Sensor auffassen, um die lokalen
Streueigenschaften der beleuchteten Region zu charakterisieren. Aus diesem
Blickwinkel streut Material CaD (rechte Spalte in Abb. 40) mehr Licht, als Material
AnD (linke Spalte in Abb. 40). In Abb. 41B lasst sich dies quantitativ vergleichen. Die
SPECM-Aufnahmen (3 mm x 3 mm) in Abb. 42 sind VergroRerungen der mit Punkten
markierten Flachen aus Abb. 40A und 40E. Ein beispielhafter Linienscan bei y = 250
um wurde in Abb. 42A und 42B markiert und wird in Abb. 42G gezeigt. Die Farbskalen
von direkter und indirekter Beleuchtung sind unabhangig voneinander angepasst, um
die Variationen der Photostrome besser darzustellen (Abb. 42B, C, E und F). Dies bietet
die Mdglichkeit, Oberflachendefekte detaillierter zu analysieren. Die Region markiert
mit einem blauen Rechteck auf dem weniger streuenden Material AnD, zeigt einen
geringen Photostrom bei direkter Beleuchtung (Abb. 42E). Trotzdem streut diese
Region Licht deutlich besser als das ubrige Material AnD, was an dem erhdhten
indirekten Photostrom von Material CaD an der gleichen Position in Abb. 42B
erkennbar ist. Areale mit geringerem Iy, in der direkten Karte in Abb. 42E zeigen in
Abb. 42C ein hoheres Streuvermogen, da sie in der indirekten Karte mit héherem Iph cap
erscheinen. Material CaD zeigt fir die unterschiedlichen Wellenldngenbereiche einen
4.5-mal hoheren <lp,> als Material AnD (Abb. 41 und Tabelle 9). Die bessere Streu-

leistung von CaD ist in dem extrahierten Linienscan (Abb. 42G) von den SPECM-
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Aufnahmen aus Abb. 42 zu entnehmen. Material CaD ist auf der rechten Seite des
Substrats in Abb. 42G abgeschieden worden. Erwartungsgeméal3 ist der direkte
Photostrom Iyncap (rechte Achse) steil ansteigend, wenn der Lichtstrahl die Kante des
abgeschiedenen Films bei x ~ 5 mm Uberschreitet. Zugleich steigt an dieser Position der
indirekte Photostrom Iyhanp an Film AnD im Vergleich zum unbehandelten Glas an
(Abb. 42G linke Achse). Dieses Verhalten ist nicht zu beobachten, wenn der Lichtstrahl
sich von Material AnD zum unbedeckten Glas bewegt. In diesem Fall sinkt der direkte
Photostrom Ipn anp bei X = 2.7 mm stark ab, wobei kein signifikanter Unterschied beim
indirekten Photostrom lpncap Mmessbar ist Das Zusammentreffen von sinkendem
direktem Photostrom Ipn anp Mit gleichzeitigem Anstieg des indirekten Photostroms

Ioh,cap des Defekts an der Position x = 2 mm wird in Abb. 42G ebenfalls deutlich.

Die Verkniipfung von Streuung und Photostrom sollten in Zukunft bei der Interpretation
von SPECM-Untersuchungen an Materialbibliotheken auf einfach kontaktierten
Photoelektroden bericksichtigt werden [56]. Lokale Unterschiede bezlglich der

Streueigenschaften kdnnten einen einfache Dateninterpretation erschweren.

Interessanterweise  konnen  photoelektrochemische  Aktivitatsunterschiede auch
innerhalb einer Probe gefunden werden: Material CaD zeigt ein diagonales Muster
niedriger I, flr weilRes Licht (Abb. 40A-B, linke Seite). Dieser Effekt kehrt sich fiir den
Wellenl&dngenbereich von 500 nm bis 620 nm (Abb. 40C-D) um. Material AnD zeigt
Aktivitatsunterschiede parallel zur Glasabtrennung. Zusétzlich sind einige Punkte mit
deutlich geringeren Photostromen als <lp,> sichtbar. Deshalb waren weitere
Versuchsreihen denkbar, um spezifische Mikrostrukturen im SEM wiederzufinden und
die Korrelation zwischen lokaler photoelektrochemischer Aktivitat und struktureller
Information aufzuschlisseln. Darlber hinaus konnte die lokale Orientierung der
Kristallstruktur und -gitter einen Einfluss auf Absorption und Streuung besitzen. Diese
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Informationen sind hier jedoch nicht verfligbar, da die fur diese Phdnomene relevanten

StrukturgréRen deutlich kleiner sind als die Auflésungsgrenze der SPECM-Messungen.

7.6 Diskussion der Ergebnisse an Zwei-Elektroden-Substraten

Anodisch und kathodisch abgeschiedene, nanostrukturierte Hamatitmaterialien wurden
beziglich ihrer lokalen photoelektrochemischen Aktivitat evaluiert. Das kathodisch
abgeschiedene Material CaD zeigt tber einen weiten Teil des spektralen Spektrums eine
héhere photoelektrochemische Aktivitdat und starkere Streuung als das anodisch

abgeschiedene Material AnD.

Das Streuverhalten der Photoanoden wurde mit SPECM-Messungen durch Nutzung
einer elektrisch isolierten Nachbarelektrode bestimmt. Es sei darauf hingewiesen, dass
die Auswirkungen von lokalen Unterschieden des Streuverhaltens beim Screening von
Photoelektrokatalysatoren berticksichtigt werden sollte. Fir die hier behandelten Proben
zeigt sich, dass Morphologie und PartikelgroBe nur fir Material CaD Mie-Streuung
zulassen. SPECM auf geteilten Photoelektroden hilft bei der Unterscheidung, ob die
Streuung oder die Absorption fiir beobachtete Anderungen des Photostroms
verantwortlich ist. Bei Material CaD treten eine hohere Streueffektivitdt sowie eine
héhere photokatalytische Aktivitdat zusammen auf. In Material AnD ist eine Stelle
vorhanden, die in Abb. 42B und E jeweils mit einem blauen Quadrat eingerahmt ist, die
umgekehrtes Verhalten zeigt. In diesem Fall tritt ein niedriger Photostrom und hohes
Streuvermdgen auf. Es konnte sich daher um einen Kratzer handeln. Durch fehlendes
Absorptionsmaterial ist der Photostrom gering. Der Kratzer verursacht aber eine gute
Einkopplung des Lichts in das Glassubstrat, was zu erhéhten indirekten Photostromen

an dieser Sondenposition fihrt.
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8 Praparation und Screening von Materialbibliotheken zur

kombinatorischen Optimierung von Oxidschichten

Kombinatorische Hochdurchsatzverfahren setzen sich generell aus der Herstellung der
Materialbibliothek, deren Charakterisierung mittels Screening nach der gesuchten
Eigenschaft und der anschlieRenden Datenverarbeitung zum Auffinden des
vielversprechendsten Materials (,, Treffer, hit) der Materialbibliothek zusammen. Daran
sollte sich eine Uberprifung des Treffers anschlieRen, die mittels klassischer
Messungen durchgefiihrt wird. Dartiber hinaus sind Struktur, Morphologie und
chemischer Zustand der Treffer zu prifen. Nur wenn all diese Schritte in den Ablauf
eingebaut werden, kdnnen zuverlassige Hochdurchsatz-Verfahren etabliert werden, um
die Entdeckung neuartiger Materialien deutlich zu beschleunigen. Dies bringt eine
Reihe von Problemen mit sich, da jeder Schritt potentiell zu einem Zeit-limitierenden
Teil der Kette werden kann und zudem teure Infrastruktur voraussetzen kann, welche
wiederum nur fiir einen Teil der zu klassifizierenden Materialien oder einer bestimmten
Eigenschaft zur Verfligung steht. Dabei ist nicht immer klar, ob das Ergebnis die
Investition und die Betriebskosten der Apparaturen rechtfertigt. Hier soll ein
kommerziell erhaltlicher Materialdrucker fiir die Herstellung der Materialbibliotheken
und Vervielfaltigung einzelner Spots in Arrays zur erweiterten strukturellen Analyse
und zur Uberpriifung der Treffer in Testreaktoren verwendet werden. Dies soll einen
Beitrag zur Reduktion der Kosten bei Hochdurchsatzverfahren leisten und den Weg zur

Verbreitung des Verfahrens in der Elektrochemie 6ffnen.
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8.1 Beispielsysteme fur das Auslesen mittels SPECM

Zur Erprobung des Verfahrens wurde Zinkwolframat gewdhlt, da dieses bereits
charakterisiert ist und somit vorhersagbare Resultate liefert [61]. In den Messungen der
gleich beladenen Zink-Wolframat-Arrays stellen die Hintergrundstréme einen
betrachtlichen Teil des gemessenen Gesamtstroms dar und verringern die Sensitivitét
der Messung deutlich (Abschnitt 5.4, Abb. 7). Die Qualitat der Messung kann durch
Reduktion der parasitaren Hintergrundstréme auf Grund unspezifischer Prozesse durch
inerte PTFE-Masken reduziert werden [25]. Die Verbesserung der Sensitivitat lasst sich
durch das Verhdltnis von unbedeckter zu bedeckter Substratfliche in der Zelle
abschatzen. Eine solche PTFE-Maske zeigt Abb. 43A. Die Spots wurden in die Mitte
der Auslassungen im PTFE gedruckt, die PTFE-Maske verringert die frei liegende
Substratflache, erscheint aber stellenweise pords. Trotzdem zeigt das SPECM-Bild in
Abb. 43B eine deutlich erhéhte Sensitivitat im Vergleich zum SPECM ohne Maske in
Abb. 7B. Die Signalausdehnung hangt kaum von der Beladung ab, die gemessenen
Photostrome  korrelieren aber mit der Beladung. Aufgrund des verringerten

Hintergrundstroms sind auch Spots mit geringer Beladung eindeutig auswertbar.
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Abb. 43: A) Nahaufnahme (CCD-Kamera des Druckers) von Zn/W = 9.1at%/90.9at% Spots in einer

PTFE-Maske die Ziffern kodieren die Beladung und B) SPECM-Messung der in A) gezeigten Probe.
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Es ist offensichtlich, dass die Auslassungen der PTFE-Maske elektrochemisch
verfiigbar sind, deshalb kénnen diese auch als Vorlage dienen, um kleinere Arrays aus

Eisensalzlosungen elektrochemisch abzuscheiden (Abb. 44).

Eisenmatrix | Fe” Fe* Fe* Fe*" | PTFE Maske

WHHH

Hamatitspot

S

T,...= 600 °C

l Kalzinieren bei

Abb. 44: A) Masken-gesteuerte Abscheidung von Hamatit-Arrays und B) Photographie eines 2x3-Arrays

nach dem Kalzinieren.

Die Darstellung von Hamatit erfordert ein Erhitzen der Proben auf 600°C. Bei diesen
Temperaturen zersetzt sich das PTFE. Die positiven Eigenschaften der PTFE-Maske fur
das Auslesen des Arrays gehen beim Kalzinieren verloren und konnen bei der
anschlieBenden SPECM-Messung nicht ausgenutzt werden. Die Arrays (Abb. 44B)
wurden mit SPECM ausgelesen. Eine Auswahl der Stapelmessung zeigt Abb. 45. Die
photoelektrochemische Aktivitat korreliert dabei flr jeden Spot mit der Lichtstarke. Bei
Verringerung der Vorspannung nimmt der Photostrom ab. In der N&he des Onset-
Potentials der OER wird der Kontrast aufgrund der geringen Signalstdrke schlechter

(Abb. 45C).
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Abb. 45: SPECM-Aufnahmen der elektrochemisch abgeschiedenen Hamatit-Arrays. Als Elektrolyt kam

0.1 M Na,SO,4 zum Einsatz. Die Lichtquelle wurde mit 10%iger und 100%iger Laserleistung betrieben.

Das Substratpotential Es (vs. Ag/AgCl) ist in der Abbildung angegeben.

8.2

Simultane Messung von Photostrom und Aktivitat reduzierbarer

Spezies im anliegenden Losemittelvolumen

Neben der géngigen Messung des Photostroms ist es auch mdglich, mittels einer

Mikroelektrode den direkt entstandenen Sauerstoff nachzuweisen. Das ist wichtig, um

diese gewilinschte Reaktion von der potentiell méglichen Photokorrosion des halb-
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leitenden Oxids abzugrenzen. Fir die O,-Detektion wurde ein Platindraht mit 50 um
Durchmesser zusammen mit der Lichtfaser eingebettet (Abb. 46A). Die Mikroelektrode
wird nun so polarisiert, dass an ihr die diffusionskontrollierte Sauerstoff-
reduktionsreaktion ablauft. Bei Beleuchtung des Oxids wird nun Sauerstoff generiert

und ein Teil davon an der Mikroelektrode wieder reduziert (Abb. 46B).
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Abb. 46: Darstellung einer Kombination aus amperometrischer und faseroptischer Sonde. A) Querschnitt
der Sondenoberflache: 1) Querschnitt des Pt-Drahtes mit 50 um Durchmesser, 2) Querschnitt der
Glasfaser mit einem Durchmesser von 105 pm und 3) Wand der Glaskapillare; B) Schematische

Darstellung des Detektionsprinzips wobei aus i+ und iy, zwei Abbildungen erstellt werden.

Pro Messung werden also eine Karte der lokalen Sauerstoffkonzentration und eine fr
den Photostrom erhalten. Der Mikroelektrodenstrom i+ korreliert dabei mit der lokalen
Sauerstoffkonzentration, die wiederum von der Diffusion des Sauerstoffs von den
aktiven Stellen des Arrays zur Mikroelektrode abhangt. Die Arbeitsweise ist der
SG/TC-Modus (Abschnitt 2), der auch von der Translationsgeschwindigkeit der Sonde
beeinflusst sein kann. Fir quantitative Auswertungen darf die Translations-
geschwindigkeit nicht deutlich Gber 20 um/s liegen, um Verzerrungen der Abbildungen

Zu vermeiden.

96



y/ mm
y/mm

x/mm i/nA /A

0.030

0.025

y/mm

0.020

0.015

Reverse scan Forward scan !

0.010

x/ mm 1/nA x/mm i/ pA

Abb. 47: Kombinierte amperometrische und faseroptische SECM- und SPECM-Messungen. Elektrolyt:
0.1 M Na,SOy; RE ist Ag/AQCI; Et=-0.4 V; Es=09 V; vy =05 mm-s™; A) Mikroelektrodenstrom unter
Beleuchtung; B) Mikroelektrodenstrom ohne Beleuchtung; C) Photostrom mit Beleuchtung; D)

Photostrom ohne Beleuchtung.

Eine Sauerstoffkonzentrationskarte und die dazugehorige Substrataktivitat konnten flr
ein Hamatit-Array unterschiedlicher Beladung bestimmt werden (Abb. 47). Die Signale
beider Detektionsmethoden kénnen miteinander zur Deckung gebracht werden. Die
Sauerstoffentwicklung und die Substrataktivitat und Spotaktivitét sprechen also lokal
und simultan auf die Beleuchtung an. Der Rickscan wurde ohne Beleuchtung
aufgenommen. Es konnten keine Anreicherungen von Sauerstoff festgestellt werden. Da
aber Sauerstoff in der Losung mit dem Sauerstoff der Laborluft anndhernd aquilibriert
ist, &ndert sich der Sauerstoffreduktionsstrom tber aktiven Spots nur geringftigig (1%).
Daher und weil sich das Ausleseexperiment deutlich verlangsamt, wurde diese Methode

trotz der zusétzlichen Information nicht weiter eingesetzt. Ein sinnvolles Vorgehen
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kdnnte darin bestehen, die Sauerstoff-Detektion in einer zweiten Stufe des Screening-
Verfahrens nach der Identifizierung von aussichtsreichen Oxidzusammensetzungen

anzuwenden.

8.3 Herstellung gradueller Arrays durch Materialdrucken

An Ubergangsmetalloxiden wie Fe,Os, das als Photoanodenmaterial aufgrund seiner
guten Verfugbarkeit intensiv untersucht wurde, fuhrt das relativ hohe Vi, zu hohen
Uberspannungen, was eine Vorspannung fir die Wasserspaltung erfordert (Abschnitt
4.4). In der Folge erweckten Ferrite mit Spinell-Struktur MFe, O, M = (Mg, Ca, Cu und
Zn) einiges Interesse, da sie relativ ahnlich zu Fe,Os; sind, aber potentiell eine
Anpassung von CB und VB durch Hybridisierung der M?* d-Zustande erlauben. Zudem
weisen Zinkferrite eine hohere elektrische Leitfahigkeit auf [193]. Insbesondere sind
CB und VB durch Hybridisierung des Zn 3d-Zustandes von ZnFe,O, negativer
(Abb. 13), als die von Hamatit [194, 195]. Angetrieben durch diese Erkenntnisse, wurde
Zn/Fe hier als Modellsystem ausgewahlt, um eine kombinatorische Studie flr die
funktionellen  Eigenschaften als Photoanode fir einen  Photoelektrolyseur

durchzufihren.

Wesentlich fur den Erfolg des Druckvorgangs ist die Praparation der Tinten. Erstens
mussen sie die thermodynamischen Spezifikationen des Druckes beziiglich Viskositat
und Oberflachenspannung einhalten. Zweitens gilt es, die Tinte so anzupassen, dass sie
ein gewdinschtes Trocknungsverhalten an der spezifischen Oberflache zeigt. Drittens ist
es wunschenswert, die Tinte so anzusetzen, dass die Kartusche Uber langere Zeit
nutzbar bleibt. So kdnnen zu hoch konzentrierte Komponenten zu frihem Verstopfen
der Dusen fihren. Leichtflichtige Komponenten kdnnen aus der Kartusche entweichen

und die thermodynamischen Eigenschaften des Gemisches derart verandern, dass das
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Druckprogramm nicht mehr funktioniert. Dartber hinaus &ndert sich die Konzentration
des Préakursors. Falls mdglich, sind also Tinten basierend auf wenig flichtigen

Losungsmitteln vorzuziehen.

Die Tinten auf Glykolbasis werden bei 30 °C (Tcarigge) gedruckt. Hier ist
gegebenenfalls notwendig Ugire um + 2V an das Salz und die Konzentration anzupassen.
Glyzerin ist bei Raumtemperatur nicht druckbar, da sowohl Oberflachenspannung als
auch Viskositat auBerhalb des druckbaren Bereichs liegen. Glicklicherweise kénnen
beide Parameter durch Anheben der Temperatur angepasst werden. Allerdings tritt bei
der maximal mdoglichen Temperatur von 70°C eine zeitlich Verénderung der
Tropfenbildung auf, da das kalte nachflieRende Glyzerin den beheizten Piezo abkinhit.
Dies kann zu Fehlpositionierung der Tropfen, um bis zu 100 um fuhren. Dieser Effekt
kann durch Verringerung des Temperaturgradients reduziert werden, indem Tcartridge, auf
54 °C reduziert wird und Ui auf den maximal moglichen Wert von 40 V gesetzt wird.
Die Erhéhung ist notwendig, da nun mehr Kraft benétigt wird, um die Erhéhung der
Oberflachnenspannung zu kompensieren. Auch fiir Glyzerin wurde Waveform Dimatix

3 verwendet, die fur Tinten mit hoherer Viskositat programmiert wurde (Abschnitt 3.2).

Das Eikosan wird vor jedem Druckvorgang auf 60 °C erhitzt, welches in geschmolzener
Form direkt als Tinte verwendet werden kann. Die Temperatur der Piezodlsen Tcartridge
hilft, die Viskositit des Fluids in einen druckbaren Bereich einzustellen. Eikosan hat
eine zu geringe Oberflachenspannung fiir den hier verwendeten Drucker. Deshalb wird

hier eine geringe Abfeuerspannung Urir. der Piezos gewahlt.

Es ist wiinschenswert, dass die Tropfen wahrend des Druckvorgangs bzw. und vor der
thermischen Behandlung fliissig bleibt, damit eine optimale Durchmischung der
Prékursoren erfolgen kann. Die Zeit zwischen dem Drucken und der Wé&rmebehandlung
hangt von der Grolle des Arrays und dessen Beladung ab und kann in extremen Fallen
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mehrere Stunden betragen. Selbst Glykoltropfen im Nanoliterbereich trocknen dann bei
Raumtemperatur ein. Deshalb wurde hier eine Prozedur entwickelt, die den Tropfen
stabilisiert (Abb. 48). Sie basiert auf dem Drucken eines Vortropfens pro Spot aus
schwer fluchtigem Glyzerin (Abb. 48B), in den dann die Prékursoren hineindosiert
werden. Dies ist erst durch das zuvor gedruckte Eikosangitter moglich (Abb. 48A),
welches die Vortropfen in einem gewissen Raum festhalt. Zuerst werden finf Schichten
Glyzerin in die Auslassungen gedruckt, dies verhindert die Verdunstung, da Glyzerin
praktisch keinen Dampfdruck aufweist. Danach werden die Prakursoren als Gradienten
in die Vortropfen dosiert, indem pro Vortropfen eine unterschiedliche Anzahl gleicher
Tropfen gedruckt werden (Abb. 48C und D). Da mit einer schwarz-wei3-Bitmap nur ein
Tropfen pro Bitmap definiert werden kann, werden hier Bitmaps mit viel kleineren
Tropfenabstanden verwendet. Das fuhrt dazu, dass ein Vortropfen mehrere eng
benachbarte Pixelpositionen aufnimmt. Beim anschliefenden Ausheizen verdampft bei
470 K das Glykol (Abb. 48E) und die Mikrospots trocknen ein. Danach zersetzen sich:
Die Komponenten der Salze, das Glyzerin bei 563 K und das Eikosan bei 614 K

(Abb. 48F und G). Danach ist ein definiertes Array entstanden (Abb. 48H).
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Abb. 48: Schematische Darstellung der Herstellungsschritte einer nasschemisch erhaltenen Material-
bibliothek auf FTO. A) Druck eines Eikosan-Gitters; B) Vortropfen aus Glyzerin; C) Druck der Zink-
komponente; D) Druck der Eisenkomponente; E) Eintrocknen der Glyzerintropfen mit den Prékursoren
bei 470 K; F) thermische Zersetzung des Glyzerins und darin stabilisierte Prakursoren zu Oxiden unter
Freisetzung von CO,, N, und H,0O; G) Verdampfen des Eikosan-Gitters; H) Festkdrperreaktion der Oxide,

z. B. zur Bildung von Ferriten. Enthommen aus der eigenen Publikation [21].
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Zur Kontrolle werden hier zumindest beide Reihenfolgen der Komponenten betrachtet.
Die daraus erhalten Bibliotheken werden exemplarisch in Abb. 49A gezeigt. Es wird
vor jeder gedruckten Linie standardméalig eine Leader Bar gedruckt, dies erhoht die
Reproduzierbarkeit des Tropfenvolumens. Nach dem Kalzinieren ist das Eikosangitter
verdampft und die Spots sind makroskopisch homogen (Abb. 49B). Die
Druckreihenfolge der Metallsalze in den Bibliotheken in Abb. 49 war in 1) 1. Glyzerin
2. Fe**, 3. zn** und in 1) 1. Glyzerin 2. Zn*, 3. Fe**. Die zwei Spots mit einem
gestrichelten Kreis markieren den Spot mit der hochsten Aktivitat. Die prozentualen

Zusammensetzungen der Spots in Abb. 49 sind in Tabelle 10 aufgelistet.

wn s W -
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Abb. 49: Mikroskopische Aufnahme der gedruckten Bibliothek vor der Warmebehandlung. Zwischen den

Tropfen liegt das Eikosangitter. Druckreihenfolge 1) 1. Glyzerin, 2. Fe**, 3. Zn*" und I1) 1. Glyzerin, 2.
Zn**, 3. Fe**. Der Spot mit dem gepunkteten Kreis wies in beiden Fallen die hochste Aktivitat auf.

Entnommen aus der eigenen Publikation [21].
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Tabelle 10: Auflistung der Zusammensetzung aller Spots als Molenbruch der Metallionen [%]. In einer

bindren Bibliothek ergénzen sich die Metallgehalte zu 100%. Xg, = 100% - Xz,

Xz [%0] | a b c d e f g h i j

1 41.71 | 40.75 | 39.79 | 38.84 | 37.90 | 36.96 | 36.03 | 35.11 | 34.19 | 33.27

32.36 | 31.46 | 30.56 | 29.67 | 28.78 | 27.90 | 27.02 | 26.15 | 25.29 | 24.42

23.57 | 22.72 | 21.87 | 21.03 | 20.19 | 19.36 | 18.53 | 17.71 | 16.89 | 16.08

15.27 | 14.46 | 13.66 | 12.87 | 12.08 | 11.29 | 10.51 | 9.73 | 8.96 | 8.19

Ol bW (N

742 | 6.66 | 591 | 515 | 441 | 366 | 292 | 219 | 145 | 0.72

8.4 Geometrische Uberlegungen zum Druck von Materialbibliotheken

Das Drucken von Zusammensetzungsgradienten in Matrizen ist im DMP-2831 nicht
vorprogrammiert. Stattdessen wird die Anzahl von Tropfen an Metallsalzlésung Uber
Bitmaps kontrolliert, die in das Kontrollprogramm eingelesen werden. Der
Druckbereich wird mittels einfarbiger Bitmaps definiert, die mit einem einfachen
Zeichenprogramm erstellt werden kdnnen. Dabei werden schwarze Pixel gedruckt und
weil3e Pixel bleiben leer. Der Druckabstand zwischen einem Pixel wird beim Einlesen
des Bitmaps in die Dimatix Software festgelegt und zwar (ber den Parameter
Tropfenabstand. Beim Erstellen des Druckprogramms muss vorher bekannt sein,
welchen Abstand die Spots zueinander haben sollen und welche Ausdehnung sie
besitzen. Da Tropfenabstand und Pixelzahl voneinander abh&ngen, kodnnen kleine
Abweichungen bereits zum Bedrucken unzuléssiger Bereiche flihren. Diese Bitmaps
werden so angefertigt, dass der Tropfendruck innerhalb eines Spots liegt. Dies ist zu
erreichen, indem der Tropfenabstand (d) kleiner ist als die Ausdehnung des Tropfchens
auf der Oberflache nach dem Druck. In der rechten Spalte von Abb. 50 sind die
eingelesen Bitmaps zu sehen. Das Grid fir das Eikosan-Gitter entsteht aus der Bitmap
in Abb. 50A. Der Tropfenabstand betrdgt 30 um, da das Quadrat 300 um Kantenléange

aufweist, sind 10 Pixel fir jeden Kasten notwendig Fiir das Drucken des Glyzerins in
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das Eikosan-Gitter, wurde eine Bitmap verwendet, in der jeder Pixel abwechselnd
schwarz/weil? ist (Abb. 50B). Es wurde ein Tropfenabstand von 150 pum verwendet, aus
zwei Pixeln ergibt sich dann ein Abstand von 300 um, der in das Grid passt. Der Vorteil
dabei ist, dass die Beladung uber die Anzahl der Layer entsprechend einfach variiert
werden kann, was fur die Entwicklung der Methode nétig war. Materialbibliotheken
bestehen mathematisch gesehen aus sich gegensétzlich tberlagerten Gradienten, diese
werden mit den Bitmaps in Abb. 50C und D in die Druckroutine Ubersetzt. Es wird ein
Tropfenabstand von 10 um verwendet. Fur 50 Tropfen werden 5x10 Bits eingefarbt,
diese werden nun auf einer Flache von 50 x 100 um gedruckt, dies passt gut in den

Kasten des Grids.

Der nachste Spot wird 30 Pixel weiter gezeichnet, damit er in den ndchsten Kasten
gedruckt wird. Die unterschiedlichen BitmapgrofRen, kommen durch die
unterschiedlichen Tropfenabstande zustande. Zur Ubersicht wurde (berall ein
Skalierungsbalken eingefugt. Hier wurde das Eikosangrid um den Faktor 3 vergroRert
und das Glyzerinarray um den Faktor 15. Entsprechend dem Tropfenabstand von 30 um
und 150 pm, nun Uberlappen sie mit den Spots die eine Tropfenabstand von 10 um

haben.
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Abb. 50: MaRstabsgetreue Ubertragung der Bitmaps in das eingezeichnete Druckbild. Die Bitmaps
werden fir das Ausfilhren des Druckbefehls benétigt: A) Eikosan; B) Glyzerin-Array, flinfmal gedruckt;

C) Array fir den Zn-Druck; D) Fe-Array. Entnommen aus der eigenen Publikation [21].

8.5 Photoelektrochemisches Screening und Datenaufbereitung

Die Materialbibliotheken | und Il wurden mit SPECM in 0.1 M NaOH bei Es = 1.1V
ausgelesen (Abb. 51). Die SPECM-Aufnahmen stammen von den Materialbibliotheken
in Abb. 49, deshalb kann die Zusammensetzung jedes Spots durch Vergleich mit
Abb. 49 und Tabelle 10 zuruickverfolgt werden. Die Druckreihenfolge wurde dabei auch
umgekehrt untersucht, wohingegen viele zuvor publizierte Prozeduren die
Druckreihenfolge nicht thematisieren. Bekannte Prozeduren kénnten einen
Trocknungsschritt der Préakursor-Losung nach dem Druck jeder Komponente enthalten
(angegeben oder nicht) [12, 32]. Dies birgt die Gefahr, dass sich ein geschichtetes
Material bildet, falls eine vollstdndige Homogenisierung wahrend des Ausheizens nicht
erreicht werden kann. Hier wird explizit fir jede Druckreihenfolge getestet, um zu
zeigen, dass der zuvor gedruckte Glyzerintropfen eine vollstandige Homogenisierung

vor dem Ausheizschritt garantiert und in der Folge Effekte durch unvollstandige
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Vermischung verringert. Trotzdem zeigen beide Arrays leichte Unterschiede in ihrer
Gesamtintensitat. Sie sind aber konsistent und mit einem klaren Trend innerhalb des
Datensatzes mit dem Ergebnis, dass die hdchsten Intensitdten in der dritten Reihe
auftreten. Dies entspricht Xz, von 16-24%. Wenn die Ergebnisse aus dem
Wiederholungsexperiment mit betrachtet werden, bei dem die doppelte Beladung der
Metallionen aufgetragen wurde, erkennt man, dass die beobachteten Unterschiede
zwischen den Arrays mit unterschiedlicher Druckreihenfolge eher einer naturlichen
Schwankung von Array zu Array entspricht und weniger durch die Reihenfolge der
zugegebenen Metallionen bestimmt wird. Solche Abweichungen zwischen den Arrays
kdnnten durch von Anfang an vorhandene Inhomogenitaten auf dem FTO-Substrat, die
mdoglicherweise den Kristallisationsprozess wahrend des Ausheizschritts beeinflussen
oder durch Schwankung im Druckprozess selbst, ausgelost werden. Der SPECM-
Ausleseprozess konnte auch leichte Abweichungen infolge der Verkippung von
Substratoberflache zur Scanebene bewirken. Im Vergleich zu SECM spielt dies bei
SPECM eine untergeordnete Rolle, in verringerter Form existiert der Effekt allerdings

weiterhin.
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Abb. 51: SPECM-Messung der Zink-Eisenoxid-Materialbibliothek. Entnommen aus der eigenen
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Publikation [21].
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Fur eine eingehendere Bewertung der Intensitdten muss jeder Spot quantitativ
ausgewertet werden. Die Bestimmung der hdchsten Intensitaten bzw. die Integration
von Stromen in einer oder mehreren Dimensionen unter Berlicksichtigung eines
ebenfalls berechneten Hintergrunds fiir jeden Spot eines Arrays stellt ohne
Automatisierung aufgrund der hohen Anzahl an Operationen den Flaschenhals des
gesamten Prozesses dar. Deshalb wurde das hauseigene Datenverarbeitungsprogramm
MIRA [169] zur automatischen Auswertung von Arrays zur Intensititsbestimmung
(Abschnitt 5.7) verwendet, um die Bibliothek (Abb. 51) auszuwerten. Aus den
berechneten Intensitaten wurde eine Hitliste generiert. Fir die Bibliothek aus Abb. 51
waren keine manuellen Korrekturen am Array-Layout notwendig alle Algorithmen
fihrten zur gleichen Reihenfolge der Hitlisten. Zur besseren Vergleichbarkeit werden
die integrierten Intensitdten mit dem Hintergrund korrigiert und als Funktion von Xz,
zwischen 0 und 40 % flr die Bibliotheken I und Il in Abb. 52 aufgetragen. In beiden
Arrays zeigt der Spot i3 (Xzn = 17 %) die hochste Intensitat. Die Intensitéat verandert sich
fur die meisten Spots kontinuierlich mit Xz,. Ausnahmen bilden die Spots a2
(Xzn = 32.4 % Zn**") und j1 (xzn = 33.3 at %). Dieser Effekt scheint durch Lichtstreuung
von Spotjl zum aktivsten Spot i3 ausgelost zu werden, welcher in dichter
Nachbarschaft zum Spot j1 liegt aber weit entfernt von a2. Diese Effekte gehdren zu
den Unwagbarkeiten bei der Auswertung von Spotarrays [168], die in Abschnitt 7.5

ausfihrlich diskutiert wurden.
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Abb. 52: Intensitaten fur Zn-Fe-Oxid-Arrays aus normierten, hintergrundkorrigierten Photostrémen von

Xzn = 0 bis 40 at%. Die Berechnung erfolgte nach Abschnitt 5.7. Die Druckreihenfolge war 1) 1. Zn*, 2.
Fe** und 2) 1. Fe**, 2. Zn*". Die offenen Quadrate zeigen zum Vergleich die Aktivititen enthommen aus

den transienten Photostrémen ausgewahlter Mischungsverhaltnisse aus Abb. 65B. Entnommen aus der

eigenen Publikation [21].
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8.6  Strukturelle Eigenschaften ausgewahlter Mikrospots

Die Spots in den Bibliotheken haben einen Abstand von 300 pum und sind gut
voneinander separiert. Spots mit hohem Eisengehalt erscheinen rétlich, bei steigendem
Zinkgehalt (15 - 40 at% Zn) andert sich die Farbe zu graugrin. Darlber hinaus werden
sie transparent, was dem Erscheinungsbild von reinem ZnO entspricht. Der reine
Eisenoxidspot j1 in Abb. 53C und D zeigt leicht gesinterte Blatter und zusétzlich einen
geringeren Anteil an Kkleineren Kdrnern. Die blattrige Erscheinung ist eine bekannte
Form von a-Fe,O3. Der Spot i3 in Abb. 53B weist die hdchste Aktivitat in den SPECM-
Tests auf. Der Film setzt sich aus gesinterten kleinen sphérischen Nanopartikeln
zusammen, die sich klar von der Morphologie des Hamatits unterscheidet. Die
Zusammensetzung des Spots i3 entspricht der Summenformel Zng17Feg30x. Bisherige
XRD-Untersuchungen haben gezeigt, dass bei Temperaturen unter 300°C die Bildung
von Zinkoxid (ZnO) und Magnetit (FesO4) bevorzugt gegeniiber der von Zinkferrit
(ZnFe,0,) stattfindet [196]. Wenn die Temperatur ansteigt, wandelt sich das Fe3O4 in
v-Fe;O3 um, welches gleichfalls eine Spinellstruktur aufweist. Dabei wird
Ladungsneutralitat durch die Bildung von kationischen Vakanzen bewahrt [197]. Es
wird angenommen, dass diese die Wanderung der Zink-lonen durch das Kristallgitter
unterstiitzen, sodass sich Zinkferrit bilden kann. In dieser Arbeit sind GroRe und
Analytmenge der Spots zu gering, um aussagekréftige Diffraktogramme zu erhalten.
Zudem wird die Auswertung durch die Uberlagerung mit den starken Reflexen des

unterliegenden TCOs deutlich erschwert.

109



Abb. 53: SEM-Aufnahmen der Spots i3 Zng 17Feq 30y (A, B) und j5 a-Fe,03 (C, D) Material von gleich

hergestellten aber doppelt beladenen Bibliotheken. Entnommen aus der eigenen Publikation [21].

Raman-Spektroskopie kann genutzt werden, um Information Uber die Natur der
enthaltenen Phasen zu gewinnen. Die Raman-Spektren in Abb. 54 wurden nach den
photoelektrochemischen Tests in 0.1 M NaOH von Dereje H. Taffa aufgenommen und
zeigen einen Trend von a-Fe,O3 in Abb. 54, Kurve | zu ZnFe,O4 in Abb. 54, Kurve IV
und V mit ansteigendem Zinkgehalt. Banden (*) vom FTO-Support treten bei 558 cm™
[168] auf. Die Banden bei 1100 cm™ [198] stammen am wahrscheinlichsten von
Kohlenstoffverunreinigungen, die fir gewohnlich auf dem FTO-Support auftreten. In
den Spektren I-111 erscheint eine Magnonbande (8) bei 1300 cm™. Sie ist typisch fiir
a-Fe;05. Dieses Signal wird mit hoherem Zinkgehalt schwécher und verschwindet

nahezu vollstandig in den Spektren IV bis VI. Die Banden von a-Fe,O; bei 227 cm™
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und 498 cm™ werden durch A;-Moden ausgelést. Die Ei-Moden kénnen den Signalen
bei 247 (1), 293 und 299 (2), 412 (4) und 613 cm™ (5) zugeordnet werden, die ebenso
typisch fiir a-Fe,O3 sind [178]. In Spektrum IV tritt ein kleiner Peak bei etwa 350 cm™
auf (3), der von ZnFe,O4 stammt. Dementsprechend ist dieser dem Spektrum des
kommerziellen ZnFe,O, (V) zu entnehmen. Peaks bei 650 cm™ kdnnen
Eisenhydroxiden zugeordnet werden [176], deren Bildung aufgrund der Messungen im

alkalischen Milieu (0.1 M NaOH) nicht ausgeschlossen werden kann.
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Abb. 54: Raman-Spektren der Spots 1) a-Fe,O3 (Spot j5); 1) Zng1,Feqgs0x (Spot e4); 1) Zng17Feq g0y
(Spot i3); 1V) Zng,7Feq 730, (Spot h2); V) kommerzielles Zinkferrit (ZnFe,O,) und VI) FTO. Banden

gekennzeichnet mit * stammen vom FTO-Substrat. Gemessen von Dereje H. Taffa und entnommen aus

der gemeinsamen Publikation [21].

Es wurden XP-Spektren der Spots i3 und 11i3 aus Abb. 48 aufgenommen. Die
gefitteten Komponenten und Zuordnungen sind in Tabelle 12 zusammengefasst. Das
Ubersichtsspektrum zeigt die Linien der gedruckten Komponenten und der

unterliegenden FTO-Schicht (Abb. 55). Beide Spektren zeigen das Sn 3p-Signal des
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FTO-Supports bei Eg = 716 eV. Das Signal Uberlappt mit der Fe 2p-Region und wird
als unabhangige Komponente gefittet. Diese Komponente wird von der Gesamtflache
fur die Berechnung des Eisengehalts abgezogen. Die Mdglichkeit, das Fe 3p-Signal
(Abb. 56) fir die Quantifizierung von Eisen zu nutzen ist unpassend, da Gradienten der
Zusammensetzung an der Oberflache zu fehlerhaften Berechnungen fiihren wirde.
Dafur sind unterschiedliche Austrittstiefen fir Fe 3p und Zn2p wegen der stark

verschiedenen Eg der beiden Signale verantwortlich.
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Abb. 55: Ubersichtsspektren der Spots 1i3 (A) und I1i3 (B). Das zugefiigte Mischungsverhltnis beider

Spots entspricht Fe** : Zn?* = 83 at% : 17 at%. Entnommen aus der eigenen Publikation [21].
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Abb. 56: Fe 3p-XP-Spektren der Spots 1i3 (A) und 11i3 (B). Aus der Dosierung ergibt sich ein Mischungs-

verhaltnis der lonen von Fe® : Zn?* = 83.1 at% : 16.9 at%). Entnommen aus der eigenen Publikation [21].

Das C 1s-Spektrum weist einen Hauptpeak auf, der als Referenz auf 284.8 eV gesetzt

wurde (Abb. 57). Weiterhin konnten schwachere Peaks bei htheren Bindungsenergien
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detektiert werden die geringere Mengen an mit Sauerstoff oxidiertem Kohlenstoff (C-O

bei Eg = 286.7 eV und C=0 bei Eg = 288.7 V) anzeigen.
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Abb. 57: C 1s-XP-Spektren der Spots 1i3 (A) und 11i3 (B). Aus der Dosierung ergibt sich ein Mischungs-

verhaltnis der lonen von Fe** : Zn?* = 83.1 at% : 16.9 at%). Entnommen aus der eigenen Publikation [21].
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Abb. 58: Sn 3d-XP-Spektren der Spots 1i3 (A) und 11i3 (B). Aus der Dosierung ergibt sich ein

Mischungsverhaltnis der lonen von Fe®* : zn®* = 83.1 at% : 16.9 at%). Entnommen aus der eigenen

Publikation [21].

Das Sn 3d-Spektrum zeigt Peaks mit hoher Intensitat (Abb. 58). Dies zeigt, dass die
Photoelektronen aus dem unterliegenden FTO die Probe ohne Energieverlust verlassen
konnen. Dies ist nur mdglich, wenn das emittierende Atom wenige Nanometer von der
entfernt liegt. Da die Schichtdicke der untersuchten Fe-Zn-Oxidschicht ca. 100 nm

betragt, zeigt dies eine unvollstandige Bedeckung an.
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Das O 1s-Spektrum zeigt Peaks fur die Sauerstoffbindungen von Zink und Eisen
(529.7 eV) (Abb. 59). Zinnoxid zeigt ein separates O 1s-Signal bei leicht héheren
Eg =530.5eV als zu Fe-O [199]. Der O 1s-Peak fir das Hydroxid (531.5 eV) und

Wasser (533.0 eV) sind auch vorhanden [184].
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Abb. 59: O 1s-XP-Spektren der Spots 1i3 (A) und 11i3 (B). Aus der Dosierung ergibt sich ein Mischungs-

verhaltnis der lonen von Fe* : Zn?* = 83.1 at% : 16.9 at%. Entnommen aus der eigenen Publikation [21].

Die Fe 2p-XPS-Spektren in Abb. 60 zeigen eine Multiplettaufspaltung, die typisch fur
Eisen-(I11)-Verbindungen ist. Fur Eisen-(1I) konnten keine signifikanten Anteile
beobachtet werden. Aufgrund der geringen Beladung bedeckt das Material die
Oberflache nicht vollstandig, sodass ein Peak fur Sn 3p hinzugeflgt wird (hellgraue
Kurve). Beim Fitten der Kurven sollte versucht werden, die Integrale Fe 2ps;, gegen
Fe 2p1> gegeneinander anzugleichen, um so die korrekte Menge der Komponenten
Sn 3p abzuschéatzen. Dies ist mdglich, da der schwéachere Peak fiir Fe 2py, kaum durch
das Sn 3p-Signal Uberlagert wird. Die Signale wurden quantifiziert, indem das Fe 2ps,-
Signal unter Berlicksichtigung des Fe 2p1,-Signals aufgeldst wurde. Fur das Peakfitting
kann ein festes Verhéltnis der integrierten Intensitdten von 1:2 angenommen werden.
Die spektralen Komponenten konnten so gewahlt werden, dass sich gute Fits fir
a-Fe O3 ergaben [168, 183, 185]. Zinkferrite weichen in der HOhe der gefitteten

Komponenten ein wenig davon ab [200].
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Abb. 60: Fe 2p-XP-Spektren der Spots 1i3 (A) und I1i3 (B). Das zugefiigte Mischungsverhaltnis beider

Spots entspricht Fe** : Zn?* =83 at% : 17 at% . Entnommen aus der eigenen Publikation [21].
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Abb. 61: Zn 2p-XP-Spektren der Spots 1i3 (A) und I1i3 (B). Das zugefligte Mischungsverhéltnis beider

Spots entspricht Fe** : Zn?* =83 at% : 17 at%. Entnommen aus der eigenen Publikation [21].

Das Zn 2p-XP-Spektrum tritt als Duplett auf (Abb. 61). Im Vergleich zu den Fe-XP-
Spektren verschieben sich die Bindungsenergien hier deutlich weniger in Abhéngigkeit
vom chemischen Zustand. Die mdoglichen Zinkspezies erscheinen bei den folgenden
Bindungsenergien: Elementares Zn bei Eg = 1021.9 eV, ZnO bei Eg = 1022.0 eV und
ZnFe,O4 bei Eg= 1021.2 eV [201]. Es konnte keine Auger-Linie L3MgsMys flr Zn
gefunden werden [201]. Die Signale sind nicht separiert, die gefundene Energie des

Peaks stellt einen Mittelwert der mdglichen Spezies dar.
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Die Signale aufgenommen im kleinen Rontgenspot-Linsenmodus (small area XPS)
waren schwach, deshalb wurde eine hohe Passenergie genutzt. Trotzdem soll hier das
Ergebnis der quantitativen Analyse der obersten Schichten der aktivsten Spots 1i3 und
[1i3 der Arrays | und Il betrachtet werden (Tabelle 11). Es ist eine Anreicherung von
Zink an der Oberflache gegenuiber den Werten in Tabelle 10 festzustellen. Es wurden
Arrays mit doppelter Beladung zur Uberprifung herangezogen. Die Ergebnisse
variieren im Bereich von + 3 at%. Zinkspezies weisen eine hohe Mobilitat auf, dies
konnte zu einer zusatzlichen Abscheidung wahrend des Ausheizschrittes von Zink auf

den eigentlichen Mikrospot fiihren.

Das Elementverhéltnis von Fe : Zn in Tabelle 11 war dicht an dem erwarteten Wert fur
die dosierten Mengen von Fe** und Zn** wéhrend des Druckprozesses. Die leicht
erhohten Zn**-Gehalte in Spot 1i3 und 11i3 in den XP-Daten liegen innerhalb der
Messunsicherheit des Experiments, insbesondere wenn man sich den Uberlapp des

Fe 2p- und Sn 3p-Signals vor Augen fihrt.

Tabelle 11: Quantitative Analyse des Zn/Fe Mischungsverhéltnisses.

molares . )
Mischungs- rechnerische Meta_lllonen Meta_lllonen
Spot e Anteil [at%] Anteil [at%]
verhéltnis Summenformel von Zn 2 von Ee 2
(Zn2+/Fe3+) P32 P32
li3) 17/83 Zng.17F€0.830x 24 76
11i3) 17/83 ZNo.17F€0 830 30 70
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Tabelle 12: Bindungsenergien der XP-Spektren. Die Bande markiert mit * stammt vom Sn 3p-Signal des

FTOs.
Spot 1i3 Region Esg/eV | Spotlli3 Region Eg/eV Lit. / Ref.
Abb. 56A | Fe 3psp» 55.59 Abb. 56B | Fe 3ps3» 55.68 Fe,03[185]
Fe 3p1 56.64 Fe 3py» 56.63 Fe,O3
Abb. 57A Cls 284.8 Abb. 57B Cls 284.8 Adv. C
Cls 286.67 Cls 286.54 C-0 [180]
Cls 288.67 Cls 288.54 C=0
Abb. 58A | Sn 3ds, 486.77 | Abb.58B | Sn 3ds; 486.8 FTO
Sn 3d3/2 495.1 Sn 3d3/2 495.15 FTO
Abb. 59A O 1s 529.66 Abb. 59B O 1s 529.72 O=Fe[184]
O 1s 530.52 O 1s 530.55 0O=Sn
O 1s 531.67 0O 1s 531.54 OH
O 1ls 533.17 0O 1s 533.04 OH,
Abb. 60A | Fe 2pz; 708.72 Abb. 60B | Fe 2psp, 708.54 Fe,03 [183]
Fe 2psp 709.91 Fe 2psp 709.64 Fe,03 [183]
Fe 2pap 710.85 Fe 2psp, 710.9 Fe,O3 [183]
Fe 2pap 711.85 Fe 2psp, 711.8 Fe,O3 [183]
Fe 2pap 712.94 Fe 2psp, 713.49 Fe,O3 [183]
Fe 2psp 715.17 Fe 2psp 715.04 Fe,03 [183]
Fe 2psp 718.93 Fe 2psp 718.7 Fe,03 [183]
*Sn 3py, | 716.24 *Sn 3py, | 716.17 | Sn=0, FTO
Fe 2pyp 721.52 Fe 2p1y, 721.34 Fe,0O3
Fe 2pyp 722.88 Fe 2p1y, 722.44 Fe,0O3
Fe 2pyp 724.22 Fe 2p1y, 723.96 Fe,O3
Fe 2p1/2 725.43 Fe 2p1/2 725.6 Fe203
Fe 2py 726.74 Fe 2py 727.29 Fe,03
Fe 2pyp 729.17 Fe 2py 729.04 Fe,03
Fe 2p1p 732.73 Fe 2py1; 732.8 Fe,O4
Abb. 61A | Zn2ps, | 1021.93 | Abb. 61B | Zn2ps, | 1021.88 |Zn(ll) [20]
Zn2py, | 1045.02 Zn2py, | 1044.97 | zn(ll)
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8.7  Verifizierung der Hitliste

Messungen im Nanomolbereich kénnen aufgrund der geringen Mengen bereits durch
kleinere auRere Einflisse verfalscht werden. Zudem ist nicht Kklar, wie reproduzierbar
der gesamte Arbeitsablauf ist, wenn man Tintenherstellung, das Drucken selbst, das
thermische Ausheizen und das Auslesen zusammen betrachtet. Deswegen wurde eine
Bibliothek &hnlich der aus Abb. 49 aber mit doppelter Beladung und einer Gesamt-
anzahl von 100 statt 101 Tropfen aus neuen, frisch angesetzten Kartuschen gedruckt
und mittels SPECM unter identischen Bedingungen gemessen. Die prozentualen
Zusammensetzungen der Spots in Abb. 62 sind in Tabelle 13 aufgelistet. Des Weiteren
wurde eine Rampe bezlglich der Vorspannung abgefahren, um mdgliche
Veranderungen in der Reihenfolge der Hitliste aufzuschlisseln. Dies legen zumindest
die CLV-Messungen in Abb. 65 nahe.

Tabelle 13: Auflistung der Zusammensetzung aller Spots als Molenbruch der Metallionen [%]. In einer

binaren Bibliothek erganzen sich die Metallgehalte zu 100%. Xg, = 100% - Xz,

Zn/at%| a b c d e f g h i J
1 41.2 | 40.2 | 39.3 | 38.3 | 37.4 | 36.4 | 35,5 | 34.6 | 33.6 | 32.7
318|309 |30.0 291|282 | 273|264 | 256|247 | 238
23.0 (221|213 |204 | 196 | 187 | 179 | 171 | 16.2 | 154
146 | 138 | 130|122 | 114 | 106 | 98 | 9.1 | 83 | 75
67 | 6.0 | 52 | 45 | 37 | 30 | 22 | 15 | 0.7 | 0.0

gl lwinN
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Abb. 62: Optisches Bild der doppelt beladenen Bibliothek nach dem Ausheizen. Die Druckreihenfolge in
I ist 1. Glyzerin, 2. Fe*, 3. Zn* und in Il ist es 1. Glyzerin, 2. Zn*, 3. Fe*'. Die Spots i3 und l1lg3

(gepunktete Kreise) sind die Spots mit der hdchsten Aktivitat.

Das Auslesen der Materialbibliotheken mittels SPECM (Abb. 62) wurde unter
identischen Bedingungen wie in Abb. 51 durchgefuihrt. Der aktivste Spot in Abb. 63A
hat die nominale Zusammensetzung von Zng 17Fegs30x Was sehr gut mit den Resultaten
aus Abb. 51 (ibereinstimmt. Die Reihenfolge des Drucks (erst Zn**, dann Fe*, vs. erst
Fe** dann Zn**) scheint keine Rolle fiir die Hiterkennung zu spielen (vgl. oberer Part
der Abb. 63A vs. unterer Teil Abb. 63A). Die Photostrome Ubersteigen jene aus Abb. 51
zweimal, was sich gut mit der verdoppelten Beladung korrelieren lasst. Die Aktivitaten

als Funktion der Zusammensetzung sind in Abb. 63B gezeigt.
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Abb. 63: SPECM-Auswertung bei Eg = 1.1 V einer Bibliothek mit doppelter Beladung bezogen auf die
Proben in Abb. 51. Zur Verifizierung wurden frisch hergestellte Kartuschen mit folgenden Tinten-
konzentrationen verwendet: [Zn?*] = 54 mM und [Fe**] = 74 mM. Die Druckreihenfolge war Il) 1. Zn, 2.
Fe (schwarzer Kasten) und 1) 1. Fe, 2. Zn (roter Kasten). A) SPECM-Aufnahme; B) Auftragung der

Photoaktivitdten der SPECM Messung aus A).

Die Morphologie kann einen sehr starken Einfluss auf die photonische Ansprechbarkeit
von oxidischen Materialien ausiiben. Deshalb soll gepruft werden, ob die Morphologie
der aktivsten Spots vergleichbar mit dem Pendant aus den geringer beladenen
Bibliotheken ist. Es wurden die Materialien mittels SEM untersucht, die in Abb. 65
durch CLV und Photostrom-Transienten weiter charakterisiert wurden. Die Schichten
sind gleichmaRig und bedecken die Oberflache vollstandig (Abb. 64). Sie erscheinen
etwas dichter, zeigen aber die typisch blittrige Struktur von a-Fe,O3. Das Material mit
der Zusammensetzung Zngi7Fepg3Ox formt korniges Material. Die Korner weisen

unterschiedliche GroR3en dhnlich der Beobachtungen in Abb. 53A und B auf.
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Abb. 64: SEM-Aufnahmen eines Spots des 21x21 Arrays mit einer Zusammensetzung gleich der des

Spots i3 in Abb. 53 (Zng17Feqg30x (A, B) und des Spots j5 in Abb. 53 (a-Fe,O; (C, D)). Entnommen aus

der eigenen Publikation [21].

Es ist liegt auf der Hand, dass ein Vergleich der photoelektrochemischen Aktivitat eines
einzelnen Spots mit einer ungefahren Metallbeladung (Fe, Zn) von 0.1 nmol nicht direkt
vergleichbar zu Messungen an grofReren Proben ist, da die Lichtintensitaten wéahrend
des Auslesens eines Arrays von denen in einem Photoreaktors stark abweichen. Um die
identifizierten optimalen Mischungen mittels photoelektrochemischer Testzellen
charakterisieren zu  koénnen, wurden das Tropfenmuster der optimalen
Zusammensetzung Zno.17Feo.s30x 21x21 mal auf 0.36 cm? des FTO-Substrats repliziert
und thermisch so wie die Bibliotheken behandelt. Die Elektrode wurde benutzt, um
CLVs und Photostromtransienten aufzunehmen. Dieses Vorgehen besitzt den Vorteil,
dass dieselbe thermische Behandlung benutzt wird und keine weiteren Variationen in

diesen Aufskalierungsschritt eingebracht werden. Die Proben stimmen bezliglich Form
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und Morphologie mit den Spots aus den Bibliotheken in Abb. 53 (berein, wie die SEM-

Aufnahmen in Abb. 64 belegen.
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Abb. 65: CLV (A) und transiente Photostrome bei Es = 0.6V vs. Ag/AgCI dies entspricht 1.54V vs. RHE

(B), eines 21 x 21 Arrays mit den Mischungsverhéltnissen 1) 100 at% Fe (rote Linie entspricht Spot j5),
2) Zng 1,Fe 80, magenta Linie entspricht Spot e4), 3) Zng.17Feq30, (grine Linie entspricht Spot i3) und
4) Zng»7Fey 7304 (blaue Linie entspricht Spot h2). Gemessen von Dereje H. Taffa und enthommen aus

gemeinsamer Publikation [21].

Die Ergebnisse einiger ausgewahlter Mischungsverhéltnisse koénnen Abb. 65
entnommen werden. Die Mischung 17 at% Zn und 83 at% Fe zeigt den hdchsten
Photostrom fiir den betrachteten Potentialbereich (Abb. 65A). Diese zeigt auch den
hdchsten steady-state Photostrom bei dem gewahlten Potential von (Abb. 65B). Die
zweitbeste Mischung ist jene dicht am Mischungsverhaltnis von stochiometrischem
ZnFe,04 (Franklinit). Die Proben des reinen a-Fe;O3; und 12 at% Zn mit 88 at% Fe
zeigen die geringsten Aktivitdten. Dementsprechend sind die Trends der SPECM-
Messungen aus Abb. 51 anhand von Messungen an grofieren Proben mit demselben
Material reproduziert worden. Bei hoheren Vorspannungen konnen sich die
Unterschiede angleichen (Zng 27Feo.730x und Zng 17Fe0 830« in Abb. 65). Es muss beachtet
werden, dass die Messungen an groReren Elektroden mittels Ruckseitenbeleuchtung

gemessen wurden. Es hat den Anschein, dass die Aktivitdt von Spot e4 dichter an der
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von Spot i3 liegt als aus den SPECM-Messungen zu erwarten ware. Innerhalb der
Photokatalysatorschicht kann die Richtung der Beleuchtung den Ort der Ladungstrager-
enstehung beeinflussen, solche Abweichungen von den Ergebnissen des Screenings
konnen nicht ausgeschlossen werden. Insofern stellen Messungen zur Uberpriifung der
Screening-Ergebnisse in der realen Reaktorgeometrie einen weiteren wichtigen Schritt

bei der Materialauswahl dar.

8.8 Hochdurchsatzmessung zum Einfluss der externen Vorspannung

auf die Reihenfolge der Hits

Die Messung in Abb. 66A bis G wurde in einem Potentialbereich Es = 1.0 V bis 1.6 V
durchgefuhrt und die Intensitaten aus den Messungen fur das untere Array in Abb. 66
mittels Integration der hintergrundkorrigierten Signale bestimmt.
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Abb. 66: SPECM-Serienmessung der Materialbibliothek aus Abb. 62. Es wurde 0.1 M NaOH als

Elektrolyt verwendet. A)Es=1.0V;B)Es=12V;C)Es=13V;D)Es=14V;E)Es=15V und F)

Es=1.6 V, Esvon A) bis F) vs. RHE. Die Messung bei Es = 1.1 V ist in Abb. 63 gegeben.
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Der Vergleich der Intensititen der beiden Arrays ist in Abb. 67A und B
zusammengefasst. Es zeigen sich keine signifikanten Photostromunterschiede in Folge
der vertauschten Druckreihenfolge. Es ist deutlich zu erkennen, dass bei geringeren
Zinkkonzentration zusatzliche Signale mit steigender VVorspannung gegeniiber des Hits
an Intensitat zugewinnt, um ab Es = 1.5 und 1.6 V dieses sogar zu Uberholen. Allerdings
ist es winschenswert hohe Aktivitat bei geringer externer Vorspannung zu erzielen, da
dies am besten den Aufbau eines monolithischen Photoreaktors zuldsst. Zu hohe

Uberspannungen bendtigen dagegen zusitzliche Ausriistung um die Reaktion ablaufen
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Abb. 67: Normierte Intensitaten der hintergrundkorrigierten integrierten Photostréme im Bereich von 0

bis 42 % aus Abb. 63 und A66 A-F. A) entspricht Array | und B) entspricht Array Il (Abb. 62).
Betrachtete Vorspannungen 1) Es=1.0V, 2)Es=11V,3)Es=12V,4)Es=13V,5 Es=14V,6)

Es=1.5Vund 7) Es=1.6 V.

8.9 Spektrale Untersuchungen

Ob ein Elektron vom VB ins CB angeregt wird, hangt davon ab, ob das eingehende

Photon genligend Energie besitzt, um diese Barriere zu Uberwinden. Der Anteil des
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Spektrums der sich zur Anregung eignet héngt somit von der Bandlicke ab. Sie

bestimmt die Photostrome flr einen bestimmten Wellenldngenbereich. Deshalb wurde

bei Es = 1.4 V die Bibliothek mit blauem griinen und rotem Licht untersucht (Abb. 68).

Auch hier zeigt Zn;;FegsOy hohe Intensititen. Es zeigen sich keine wesentlichen

Intensitatsunterschiede Uber den betrachteten spektralen Bereich (Abb. 69).
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Abb. 68: Spektrale SPECM-Messungen mit den Wellenldngenbereichen A) 420 nm - 480 nm, B) 480 nm

- 540 nm und C) 540 nm - 600 nm. Der Elektrolyt und das Substratpotential sind 0.1 M NaOH und

Es=1.4V vs. RHE.

ol
i
[ \'
ik \
- "\ Am \ O\
% Illlllll./ | 1a '/ 1 .\ .\'.'.'l-l----.----l---l---l-l---------l3
g 4 /'/ ! / \"\. \
/ l\ o /\/ \. \.
Illlll.., . /' \ \"".‘l-l-l-l-..n-l---l-l---l---l-l--—l
/-)' \ _/. \'\
|..“l-lJ \. =* .\'...‘l-I-I-l---l-l-l‘l-l-l-l‘l-l-l-l~l
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Zn [ at%

Abb. 69: Normierte Intensitdten der hintergrundkorrigierten integrierten Photostréme der SPECM-

Messungen in Abb. 68 und zwar Array Il) im Bereich von 0 - 42 % Zn aus Abb. 68 fiir 1) 420 nm - 480

nm, 2) 480 nm - 540 nm und 3) 540 nm - 600 nm.
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8.10 Untersuchung der Ladungstragerlebenszeiten mit SPECM

In Abb. 31 werden beide Scanrichtungen miteinander aufgetragen. Es sind keine
Artefakte in dem Photostrom-Profil zu erkennen. Der Hinscan weist marginal kleinere
Photostrome auf. Dies zeigt, dass die Wartezeit bis zur Messung des Photostroms nach
Erreichen des Mikrospots durch die Lichtquelle nur eine untergeordnete Rolle fiir das
Ergebnis spielt. Kleine Unterschiede sind zu erwarten, da die Halbwertszeiten der
Ladungstrager-Lebenszeit  durchaus im  Sekundenbereich  liegen  koénnten

(Abschnitt 4.3).
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Abb. 70: Linienscans extrahiert aus Abb. 66E und F bei y = 1.26 mm. Hinscan (schwarze Kurve) mit

ungefahrer Verweilzeit von 0.21 s und Riickscan (rote Kurve) mit ungefahrer Verweilzeit von 0.11 s.
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8.11 Diskussion

Materialbibliotheken bestehend aus Zn- und Fe-Oxiden konnten flr Untersuchungen im
alkalischen Milieu mittels 1JP hergestellt und Gber SPECM ausgelesen werden. In der
Materialbibliothek wurde das molare Verhaltnis der Kationen zueinander variiert. Das
Layout der Mikrospots wurde so gewahlt, dass eine strukturelle Charakterisierung mit
Raman-Spektroskopie und XP-Spektroskopie auf demselben Array, die fur die SPECM-
Messungen benutzt wurden, moglich war, um die Struktur und chemischen Bindungs-

verhaltnisse der aktivsten Zusammensetzung zu Uberprifen.

Die Druckprozedur lasst es zu, die Anzahl einzelner Spots zu skalieren, dies ist nutzlich,
um die Treffer einer Suche zu vervielféltigen. Auf diese Weise wird eine bedruckte
Elektrode mit den Abmessungen gewdhnlicher photoelektrochemischer Zellen erhalten.
Damit lassen sich die Treffer in Batch-Experimenten mit Rickseitenbeleuchtung

verifizieren.

Jang et al. [59] sagten einen negativem Effekt flr das Zumischen von Zn zu a-Fe;03
vorher. Diese Vorhersage konnte mit SECM- oder SPECM-Untersuchungen nicht
belegt werden. Hier konnte dagegen gezeigt werden, dass Ferrite gegenliber Hamatit
erhdhte Photoaktivitat aufweisen. Die aktivste Zusammensetzung (Zng.17F€og30x)
besitzt eine Stochiometrie deutlich unter der von ZnFe,O, Es gibt keinen Hinweis auf
Fe(Il)-Spezies in der Mischung, da keine signifikanten Signale unterhalb der Eg von
Fe(ll) in XP-Spektren gefunden wurden. Deshalb bildet ein Komposit aus ZnFe,O4 und
a-Fe,O3 die wahrscheinlichsten Phasen des aktivsten Spots in den Arrays. Dies wird

durch das Auftreten beider Phasen in den Raman-Spektren unterstiitzt.

In anderen erschienen Arbeiten, die die Eigenschaften von ZnFe,O, als Photoanoden-

Material fir die OER charakterisieren [202-205], erreichen die angeflhrten
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Photostromdichten den Bereich von mA cm™ nicht und die gefundenen Eg, dhneln
denen von Fe,O3 (die positiver sind als das H'/H,-Potential). Einige Arbeiten nehmen
ein negativeres CB-Niveau an [122, 206], was durch Photostrome und Mott-Schottky-
Messungen nicht bestatigt werden kann. Zusétzlich kann das Vorhandensein eines ZnO-
Uberzugs auf dem ZnFe,O, zu einem Komposit filhren, welches aufgrund des
negativeren CB-Niveaus in der Lage ist, H, zu produzieren (ca. -0.30 V vs. NHE) [207].
Dieser Effekt wurde im SPECM in einer gleich behandelten Bibliothek in Abb. 63 nicht
wiedergefunden. In Array Il sind die Intensitdaten im Allgemeinen héher und scharfer als
in Array I. Die Wiederholung des gesamten Druckprozesses mit neuen Kartuschen und
mit doppelter Beladung der Ubergangsmetalloxide in jedem Spot fiihrte zu SPECM
Messungen mit ahnlichen Hitlisten und einer maximalen Intensitat bei xz, = (17 £ 1) %
(Abb. 63B). Diese leichten Konzentrationsunterschiede gehen wahrscheinlich auf
Variationen des Tropfenvolumens beim Inkjet-Drucken zurtick, welche von Kartusche
zu Kartusche leichten  Fluktuationen in Bezug auf die Form und
Oberflacheneigenschaften der Duse unterliegen. Es sind geringere Aktivitaten flr fast
reines Hamatit gefunden worden (Spots j5 und i5, Abb. 51). Diese sind nicht zu

erklaren, da sie in der doppelt beladenen Bibliothek nicht auftauchen.

Es ist nicht zu erwarten, dass eine willkirliche Zn/Fe-Zusammensetzung als Treffer
erhalten wird. Vielmehr ist anzunehmen, dass sich unterschiedliche oxidische
Materialien bilden, die zusammen auftreten und deren Wechselspiel, z.B. durch Bildung
eines Komposits, vorteilhaft fur photoelektrochemische Anwendungen sind. Es wurden
bereits Materialen hergestellt, die Komposite aus Zn und Fe auf Basis verschiedener
Mischungsverhéltnisse bilden Fe,Os/ZnFe,O4 [194] und Fe,03/ZnFe,04/Zn0O [206]

Mischungen.
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Das Auslesen der Arrays wird nur mit Vorderseitenbeleuchtung durchgefihrt. Die
makroskopischen Arrays der Zusammensetzung Zngi7Feos3Ox (entspricht Spot i3 in
Abb. 51) werden dagegen mit Rickseitenbeleuchtung gemessen. Dies kann zu
abweichendem Ansprechverhalten fiihren. Ursdchlich dafiir sind unterschiedliche
Rekombinationswahrscheinlichkeiten je nach der Lage des Absorbers relativ zum
Rickseitenkontakt. Dies wirkt sich insbesondere bei kurzen Diffusionslangen der
Ladungstrager aus. Eine Betrachtung dieser Eigenschaften liefert Hinweise fir
vorteilhafte geometrische Anordnungen der Photoelektrolyseure fiir bestimmte

Materialien [13].
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Wasserstoff gewonnen aus solarer Energie konnte ein effektiver Energie-Vektor sein,
um die Dekarbonisierung der Gesellschaft voranzutreiben. Ein Musterbeispiel zur
Wasserstoff-Gewinnung konnte ein monolithischer Photoelektrolyseur sein. Die
Sauerstoffevolution ist bei der Umsetzung dieses Vorhabens ein grofRes Hindernis, da
sie aufgrund ihres komplexen Reaktionsverhaltens kinetisch gehemmt ist. Es stehen
eine Vielzahl an Photokatalysator-Mischungen zur Debatte. Fir eine effiziente Suche,
wird in dieser Arbeit ein neues Verfahren zur Erforschung solcher Photokatalysatoren

vorgestellt.

Der vorgeschlagene Arbeitsablauf eignet sich fir mittelgroRe kombinatorische Ansétze
von 50 bis 400 Zusammensetzungen innerhalb eines Arrays. Dies vermeidet Engstellen
bei der Datenaufbereitung und ermdglicht eine strukturelle Charakterisierung der
ausgewahlten Treffer. Weitergehend konnten gréRere Screening-Vorhaben angestrebt
werden, bei denen mittels Datamining die Resultate verschiedener Bibliotheken
miteinander  verglichen werden. Dazu werden weitere Bemihungen im
Datenmanagement nétig sein. Ein weiterer Baustein fur erhdhte Effizienz kénnte die
Verbindung, der Experiment-Gestaltung (Design of Experiment, DOE) mit dem sich
anschlielenden Datamining bilden. Diese musste die Generierung der Druckvorlagen
enthalten, welche spater die SPECM-Messung parametrisiert, um dann die Spots gezielt
anzusteuern. AnschlieRend muss eine direkte automatisierte Zuordnung der
Zusammensetzung zur Spotkoordinate zur Hitlisten-Erstellung erfolgen. Dies wirde
randomisierte Messungen zulassen, die systematische Fehler ausschlieRen wirde. Ohne

algorithmische Zuordnung ist dieses VVorgehen sehr unibersichtlich.
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Der hier vorgestellte kombinatorische Ansatz konnte erweitert werden, um verschiedene
Parameter in einem Experiment miteinander zu kombinieren. Derzeit beschréanken sich
die Screening-Methoden noch auf die Zusammensetzung. GroRes Potential liegt in der
Kombination verschiedener Parameter, beispielsweise konnten in dem hier vorgestellten
Versuchsformat der Einfluss strukturdirigierender Substanzen in den Trocknungs-
prozess der gedruckten Tropfen eingebaut werden. Dies ist derzeit noch nicht probiert
worden, da sich die Parameter gegenseitig beeinflussen. Weiterhin wurde SPECM um
eine weitere Madglichkeit erweitert, die photoelektrochemische Aktivitdt mit der
Streustarke zu korrelieren. Dies liefert einen wichtigen Baustein in der Verknipfung
von strukturellen Eigenschaften mit der photoelektrochemischen Aktivitat und hilft zu
differenzieren, ob Aktivitatsunterschiede auf ein verandertes Lichtmanagement oder auf

eine veranderte chemische Zusammensetzung zuriickzufuhren sind.

Die GroRe und Beladung der Materialbibliotheken wurden fir ein gutes Signal-zu-
Rausch-Verhaéltnis bei den SPECM-Messungen optimiert. Das weiterfiihrende Ziel war
es, dieselben Spots weiterhin auf ihre Kristallinitdt, den Bindungszustand und die
Morphologie hin zu untersuchen. SEM-Untersuchungen konnten erfolgreich
angewendet werden, um die Morphologie und GrofRe des nanopartikularem Materials
der Spots aufzuklaren. XP-Spektroskopie konnte den Oxidationszustand klar eingrenzen
und Hinweise auf die Art der Bindung geben. Um die Art der Phase aufzuklaren wurde
auf Raman-Spektroskopie zurilickgegriffen, da sie eine sehr niedrige Nachweisgrenze
besitzt. Die Spektren zeigen aufgrund der hohen Fokussierung (ungefahr 1 pm) jeweils
einen Ausschnitt aus der Phase des Mikrospots. Die Spektren konnten einen
signifikanten Anteil zur Aufkl&rung der Kristallinitét des in den Mikrospots enthaltenen
Materials leisten. Von den hier aufgelisteten Verfahren waren Raman-Spektroskopie

und SEM manueller Natur. Lediglich die XPS-Software lasst ein programmiertes
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Auslesen der Arrays auf Anhieb zu. Hier besteht Ausbaupotential, da
Hochdurchsatzmessungen in der gangigen Literatur fur die strukturaufklarenden
Verfahren durchaus bekannt sind. XRD wirde eine systematische Charakterisierung der
Phasen in dem Mikrospot zulassen. Dies ist trotz Optimierung der SpotgroRe/Beladung
derzeit nicht moglich, da das unterliegende FTO viele starke Reflexe erzeugt. Die
Anregung kann zwar mit lateraler Auflésung erfolgen, da XRD aber nicht
oberflachensensitiv ist, tragt die dinne Schicht in geringerem Umfang als die Unterlage
zum Signal bei. Es wurde versucht, ein gréReres Array zu untersuchen. Auch dies fiihrte
nicht zum gewdinschten Ergebnis, da das Volumen der Unterlage Uberproportional zum
Analyten in den Mikrospots wachst, Zwischenrdume werden bei integralen Messungen

mit betrachtet.

Der Ubersichtlichkeit halber sind die Bibliotheken in systematischer Abfolge im
Schachbrettmuster mit ansteigendem Gradienten angefertigt worden. Dies erleichtert
das Erkennen von Trends in Abhéngigkeit von dem Mischungsverhaltnis. Es birgt
jedoch die Gefahr, dass systematische Effekte wie z.B. verstarkte Streuung an einem
Punkt ungewollt und unbemerkt in das Ergebnis einflieBen. Dies kann Uberprift bzw.

behoben werden, indem man eine zuféllige Anordnung wéhit [23].

Die elektrochemische Herstellung von dinnen Schichten stellt eine leistungsstarke
Methode zum Erhalt kontrollierter Schichten dar. Dies wurde in einer Reihe
kombinatorischer Versuchsreihen genutzt. Derzeit passt das Format dieser
Materialbibliotheken nicht zu den messbaren Dimensionen eines SPECMs. Deshalb
kamen fur elektrochemisch abgeschiedene Bibliotheken stets andere Screening-
Verfahren zum Einsatz. Der Gradient der Materialbibliothek bei der elektrochemischen
Abscheidung wird dabei aus dem Konzentrationsverhéltnis der Loésung bestimmt.

Prinzipiell ist es mit den in dieser Arbeit entwickelten Eikosangittern moglich, solche
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Tropfenarrays flr die Zeitdauer einer elektrochemischen Abscheidung zu stabilisieren.
Somit wére es denkbar, zumindest eine serielle Abscheidung aus den in Eikosangittern
stabilisierten Tropfenarrays auszufuihren, folglich kénnen die entwickelten Eikosangitter
einen groRen Schritt in Richtung zu elektrochemisch erhaltener Materialbibliotheken fir
das preiswerte Screening mittels SPECM darstellen. Problematisch ist bei diesem
Aufbau die Bereitstellung der Gegenelektrode, dies konnte sequentiell mit einer
abfahrenden Mikrozelle oder Mikroelektrode erfolgen. Eine effizientere Wahl waren
Gegenelektroden-Arrays, wie sie aus sogenannten weichen linearen Mikroelektroden-

Arrays erhalten werden kdnnen [208].

Die Umwandlung solarer Energie in speicherbare Energie ist eine der Kritischen
Engstellen, die es vor dem Ubergang in das post-fossile Energiezeitalter zu tiberwinden
gilt. Trotz Forschungsbemuhungen Uber fast 50 Jahre ist derzeit kein
wettbewerbsfahiger Photoelektrolyseur entstanden. Dies liegt an den vielfaltigen
Anforderungen, die das gesuchte Material erfullen muss. Viele Parameter sind erkannt
und unterliegen aktuell weltweiten Forschungsbemihungen. In dieser Arbeit konnte ein
Beitrag zur Erforschung neuartiger Materialien fur die photolytische Wasserspaltung
geleistet werden. Weiterhin konnten die spezifischen Besonderheiten, die bei SPECM
als Hochdurchsatzverfahren fir die Testung von Photokatalysatoren auftreten, besser
aufgeschlusselt werden. Dies lasst die Verknupfung verschiedener aktivitats-
bestimmender Parameter mit den strukturellen Eigenschaften des untersuchten

Materials zu.
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10 Liste der im Text verwendeten Abkirzungen und Symbole:

10.1 Abkirzungen

AnD
Cab
CB
CE
Cu-Ka
CVvD
D*
DMP-2831
DOD
DSC
FB
FCKWs
FIB
FTO
GA

Gl
HER
HL
HTE
IDL
1JP

LED
ME
MIRA
ocv
OER
PV
PD

PD Messaufbau
PTFE

anodisch abgeschiedenes Material
kathodisch abgeschiedenes Material
Leitungsband

Gegenelektrode
Kupfer-Ka-Strahlung

chemische Aufdampfung

positiv geladenes Farbstoffmolekdl
Dimatix-Materialdrucker-2831
Tropfen nur bei Bedarf
Farbstoffsensibilisiertesolarzelle
Feedback
Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffe
fast ion bombardtment
Fluor-dotiertes-Zinnoxid
Glukoronsaure

Grazing incidence
Wasserstoffevolutionsreaktion
elektrochemische Doppelschicht
Hochdurchsatzverfahren

Programmiersprache: "Interactive data language"
Tintenstrahldrucken, eng. ink jet printing

Infrarot
light emitting diode
Mikroelektrode

Software zum Auswerten von SECM-Daten

open circuit voltage
Sauerstoffevolutionsreaktion
Photovoltaik-Anlage
Photodiode

Photodiode im SPECM
Polytetrafluorethylen
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PVD
PZC
QRE
RC

RE
RHE
sDC
SECMXx
SEE
SEM
SF
SFIT
SF-SECM
SG/TC
Si-PD’s
SRH
TCO
TEM
VB
XPS
XRD

10.2 Symbole

<lph>

AX

A

A Lichtkegel
An

b

CriLz
ChL

COX

physikalische Aufdampfmethoden
Nullladungspunkt oder isoelektrischer Punkt
Quasireferenzelektrode

Rekombination

Referenzelektrode

reversible Wasserstoffelektrode

rasternde Tropfenzelle

Name des verwendeten SECM und SPECM-Programms
Systemintegration erneuerbarer Energien
Rasterelektronenmikroskopie
Scherkraftabstandsregulation

Funktion zum Flachenfit aus der Programmiersprache IDL
SECM mit Abstandskontrolle
Proben-Generation und Sondendetektion
Siliziumphotodiode

Shokley, Read, Hall

transparentes leitendes Oxide
Transmissionselektronenmikroskopie
Valenzband
Rontgenphotoelektronenspektroskopie
Rontgendiffraktometrie

Adsorptionsstelle an der Oberflache
gemittelter Photostrom

Schrittweite

Flache

Lichtkegelflache

Brechungsindex

Lange der Gegenkathete

Kapazitat der RLZ

Kapazitét der elektrochemische Doppelschicht

Konzentration der oxidierten Spezies
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Cred

dLED

E pass
EO
Es

Ecs

hv

1(2)

Iph

ILep
|PD,Messaufbau
Iph,AnD
Iph,CaD

it

.0

iT,ins

|-

ILichtkegel
ISpot

N

n

NC und NV

Konzentration der reduzierten Spezies
Arbeitsabstand
Diffusionskoeffizient

Abstand der LED zur Photodiode
Elektron

Passenergie beim XPS
Standardpotential
Bindungsenergie

Bandkante CB

Fermi-Niveau

Bandliicke

Betriebspotential

Potential aus Literaturstelle
Substratpotential

Substratpotential der jeweiligen Bielektroden 1 und 2

Potential an der Mikroelektrode

Bandkante VB

Brennweite

Fullfaktor einer Solarzelle

Photon

spektralen Verteilung des Photosondenlichts
Photostrom

Generierter Strom der kalibrierten Photodiode
Generierter Strom der Photodiode fur das SPECM
Photoelektrodenstrom des Materials AnD
Photoelektrodenstrom des Materials CaD
Sondenstrom bei Mikroelektroden
Grenzstrom im Losemittelvolumen
ME-Strom bei gehinderter Diffusion
Faserdurchmesser

Lichtkegeldurchmesser

Ausdehnung des Spots

Anzahl

numerische Apertur

Effektive Dichten der Zustande (in cm™) der Bandkanten von CB und
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N;

No

PLep
Pmax

Pr

r

R

Rcharge transfer
RHalbleiter
rr

tDwell
Rcharge transfer
RHalbleiter
rr

t Dwell
TCartridge
TCurie

U

UFire

Vio

VT

Xdecay

Xo

XiYi

Xzn

o

&s

Na

Ne

1PD kalib
1PD,Messaufbau

Nsys

Dichte der n-type Ladungstrager (Elektronen)
Besetzung im Grundszustand

Leuchtleistung der LED

maximal abfuhrbaren Leistung

theoretisch mdgliche Leistung

Radius

Gaskonstante

Widerstand Ladungstransfer an der Grenzschicht fest/flissig
Widerstand der Halbleiterschicht
Sondenradius

Messzeit pro Messpunkt beim XPS
Widerstand Ladungstransfer an der Grenzschicht fest/flussig
Widerstand der Halbleiterschicht
Sondenradius

Messzeit pro Messpunkt beim XPS
Temperatur des Piezos in der Kartusche
Curie Temperatur

Spannung

Abfeuerspanung des Piezos
Flachbandpotential
Vorschubsgeschwindigkeit

Distanz in x-Richtung die wahrend des Zerfalls zurlickgelegt wird

Startpunkt

parametrisierte Koordinaten einer Matrix

Atomprozent Zink

Offnungswinkel an der Grenzflache des Lichtwelleleiters
Dielektrizitdteskonstante des Halbleiters

Uberspannung an der Anode

Uberspannung an der Kathode

Responsivitat der kalibrierten Photodiode

Responsivitat der Photodiode im Messaufbau
Uberspannungen durch Widerstande im System
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