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Ein auf Titandisilicid basierender, halbleitender Katalysator
zur Wasserspaltung mit Sonnenlicht — reversible Speicherung

von Sauerstoff und Wasserstoff**

Peter Ritterskamp, Andriy Kuklya, Marc-André Wiistkamp, Klaus Kerpen, Claudia Weidenthaler

und Martin Demuth*
Professor Kurt Schaffner zum 75. Geburtstag gewidmet

Die Erzeugung von Wasserstoff und Sauerstoff aus Wasser
durch Halbleitermaterialien ist ein wichtiger Beitrag fiir die
Nutzung der Sonnenenergie."? Viele derartige Materialien
sind aber z.B. nur schlecht verfiigbar, haben ungeniigende
Lichtabsorptionseigenschaften®® oder kénnen Wasserstoff
nur unter Zersetzung des Katalysators erzeugen. Wir stellen
hier Titandisilicid (TiSi,) als Prototyp fiir die Klasse der Si-
licide vor.! Silicide, die bisher noch nicht fiir den genannten
Zweck verwendet worden sind,!! stellen gut verfiigbare und
kostengiinstige Halbleiter dar. Als Nachteil konnte ihre
mogliche geringe Stabilitédt (besonders von TiSi, in Wasser)
gelten — wir nahmen jedoch an, dass eine effiziente Passivie-
rung des Halbleiters zum Erfolg fiihren konnte.['”

Die Lichtabsorptionseigenschaften von TiSi, sind fiir so-
lartechnische Anwendungen ideal: Breitband-Reflexions-
messungen zeigen einen geeigneten Abstand zwischen
Valenz- und Leitungsband im Bereich von 3.4 eV (ca. 360 nm)
bis 1.5eV (ca. 800nm) fiir TiSi, (Abbildung 1). Dieser
Befund ist fiir einen Halbleiter aulergewohnlich, da diese
Materialien iiblicherweise durch enge Bandabstandsbereiche
charakterisiert sind. Die Bestimmung des Quasi-Fermi-Zu-
stands fiir Elektronen von TiSi, bei pH 7 ergab Werte von
—0.43 eV vor und —0.41 eV wihrend der Reaktion,["'! wobei
der letztgenannte Wert die physikalischen Bedingungen fiir
eine Reduktion der Protonen zur Wasserstofferzeugung noch
erfiillt."”
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Abbildung 1. Abstand zwischen Valenz- und Leitungsband des halblei-
tenden, auf einem TiSi,-Kern basierenden Katalysators; h™ = Elektro-
nenloch.

Die Wasserspaltkapazitit dieses Katalysators iiber einen
breiten Bereich des elektromagnetischen Spektrums wurde
durch Belichtung bei unterschiedlichen Wellenlédngenberei-
chen sichergestellt. Dazu wurden die Reaktionen in einem
Rayonet-Photoreaktor durchgefiihrt, der mit RUL-350-nm-
oder RUL-540-nm-Lampen bestiickt war (4,,,, mit +60 nm
Emissionsbereich). Dabei wurden vergleichbare Resultate fiir
die Kinetik der Wasserspaltung erhalten.

Zwei Phasen (A und B) der Wasserstoffentwicklung
werden beobachtet, wenn man das dunkelgraue TiSi,-Pulver
(ca. 325 mesh, Alfa) bei 55°C unter Standardbedingungen
reagieren lasst (siehe Experimentelles und Abbildung 2): Die
Phase A beginnt bei =0 mit [H,] =0 und zeigt eine nichtli-
neare Abhingigkeit. Die nachfolgende Phase B ist durch
einen praktisch linearen Verlauf der Wasserstoffentwicklung
gekennzeichnet. Dieses Verhalten ist nach unserer Interpre-
tation die Konsequenz der gleichzeitig ablaufenden Reak-
tionen (1)-(3).

TiSi, + 6 H,O — TiSi,-Oxide + 6 H, (1)
H,0 Kat. TiSiy, hv 1/202 +2H 426 2)
2H* +2¢~ —H, (3)

Der Verlauf der Reaktion (1), die eine thermische Oxid-
bildung an TiSi, umfasst, wurde durch Dunkelreaktionen im
Temperaturbereich von 50 bis 85°C verifiziert. Diese Reak-
tionen zeigen zu Beginn einen &dhnlichen Verlauf wie die
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Abbildung 2. Reprisentative Reaktion mit TiSi, (325 mesh) bei 55°C
und unter Standardbedingungen. Wasserstoffentwicklung (rot) in
Phase A: Bildung der katalytischen Zentren (cc1 und cc2 in Abbil-
dung 3) und Beginn der Wasseroxidation/-spaltung [Gl. (2)] sowie der
Reduktion von Protonen zur Bildung von Wasserstoff [G. (3)]. ----- :
Spiilen mit Stickstoff und damit Druckausgleich (Gaskonzentratio-
nen=0). Phase B (praktisch lineare Kinetik): >96 % Wasserstoffent-
wicklung aus der Wasserspaltung (Abschitzung durch Vergleich mit
entsprechenden Dunkelreaktionen). Freisetzung von Sauerstoff (blau)
durch Erwdrmung auf >100°C im Dunkeln (Experiment 5 in Tabelle 1)
mit anschlieBender Weiterfiihrung der Reaktion bei 55°C (Pfeile).

Reaktionen unter Lichteinstrahlung, gehen aber nicht in
Phase B iiber, die wir der Wasserspaltung zuschreiben, und
die Wasserstoffproduktion kommt nach ca. 150 h zum Still-
stand (Abbildung 6 in den Hintergrundinformationen). Die
Wasserstoffentwicklung in Phase A héngt stark von der
Qualitdt des Katalysatormaterials, der Partikelgrofe, der
Reaktionstemperatur sowie vom pH-Wert ab.['%]

Ein erster Hinweis auf die bei diesen Reaktionen statt-
findende Katalyse wurde dadurch erhalten, dass mehr Was-
serstoff entstand, als aufgrund der Stochiometrie der ther-
mischen, nichtkatalytischen Oxidation von TiSi, [Gl. (1)] er-
wartet wurde (d.h., bei den kontinuierlich weiterlaufenden
Reaktionen wurden mehr als 12 Agquivalente Wasserstoff
gebildet). Dieser Befund schlieft das Vorkommen jeglicher
Korrosion, also z.B. auch eine Photokorrosion, als Hauptre-
aktion aus. Zwei weitere Argumente fiir einen katalytischen
Reaktionsverlauf werden weiter unten dargelegt.

Ein wichtiges Experiment betrifft den Aufbau der kata-
lytischen Zentren (ccl und cc2 wie in Abbildung 3 darge-
stellt). Im ersten Schritt wurden Reaktionen im Dunkeln
durchgefiihrt, die durch eine schwicher werdende und
schlieBlich zum Erliegen kommende Wasserstoffentwicklung
gekennzeichnet waren. AnschlieBend wurde Licht einge-
strahlt, wobei aber kein weiterer Wasserstoff erzeugt wurde
(Abbildung 6 in den Hintergrundinformationen). Dies ist ein
Indiz dafiir, dass die Einwirkung von Licht von Beginn an
erforderlich ist, um eine photokatalytische Wasserspaltung zu
erzielen. Wir folgern daher, dass in Phase A der Reaktionen
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Abbildung 3. Vorgeschlagener In-situ-Aufbau der photokatalytischen
Reaktionszentren (cc) fiir die Wasseroxidation (cc1) und die Bildung
von Wasserstoff (cc2) in den ersten Stunden der Reaktion auf der
Oberfliche von TiSi,, das teilweise mit diinnen TiO,- und SiO,-Schich-
ten bedeckt ist. Dies wurde XP-spektroskopisch gezeigt (siehe Text).

die katalytischen Zentren ccl (Wasserspaltung) und cc2
(Wasserstoffproduktion) auf der TiSi,-Oberfldche gebildet
werden. Wir konnen ausschlieBen, dass diese Zentren eine
reine TiO,-Struktur haben, da in Parallelreaktionen mit TiO,
(Anatas) unter unseren Reaktionsbedingungen kein Wasser-
stoff erzeugt wird. Die Reaktionen werden standardméBig
unter Inertgas ausgefiihrt, ohne aber die Wasserphase vor der
Reaktion zu entgasen. Der geloste Restsauerstoff scheint fiir
den Erfolg der Reaktionen und damit fiir den Aufbau der
katalytischen Zentren (ec) wesentlich zu sein, da die Effizienz
in vollstdndig entgasten Suspensionen niedriger ist. Ande-
rerseits verlaufen Reaktionen an Luft nur schlecht. Daraus
kann gefolgert werden, dass fiir den Aufbau der katalytischen
Zentren eine begrenzte Photooxidation verantwortlich sein
konnte.

Deutlich erhohte Wasserspaltungsaktivitat und Wasser-
stoffbildung wurden bei erhohtem Gasdruck (1.1-1.2 bar)
und gleich bleibender Reaktionstemperatur (50°C) gefunden
(Abbildung 7 in den Hintergrundinformationen). In einem
weiteren Experiment wurde die Reaktionstemperatur variiert
(Abbildung 4); dabei wurde eine stirkere Gasentwicklung
bei hoheren Temperaturen beobachtet. So entstehen bei 86 °C
binnen 24 h bei 1.1-1.2 bar 35 mL Wasserstoff. Dies entspricht
einer Photoenergiekonversion # von etwa 4 % fiir den Prozess
der Wasserspaltung.!"! Wir schreiben diesen Effekt einer li-
teraturbekannten kleinen, aber effizienten Anderung des
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Abbildung 4. Effizienz der Wasserspaltung in Abhingigkeit von der
Temperatur, bestimmt anhand der Wasserstoffentwicklung.
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Redoxpotentials von Wasser bei hoheren Temperaturen
zu.318 Unser Katalysator spaltet Wasser mit einem hoheren
Wirkungsgrad als die meisten anderen Halbleitersysteme, die
ebenfalls mit sichtbarem Licht arbeiten, aber bislang ohne
Ausnahme mit Nachteilen behaftet sind.'”’ Auf Kunstlicht
basierende Messungen zur Effizienzberechnung sind im iib-
rigen mit Vorsicht zu bewerten — die meisten Literaturbei-
spiele scheinen einer Uberschitzung zu unterliegen.['®)

In parallel durchgefiihrten Dunkelreaktionen (Abbil-
dung 4), die vorwiegend auf thermische Weise Wasserstoff
nach Gleichung (1) erzeugen, werden nur 4 % Wasserstoff im
hoheren Temperaturbereich gebildet; dies bedeutet, dass die
Wasserspaltung in der Lichtreaktion einen Anteil von > 96 %
hat. Von besonderem Interesse ist dabei, dass der hier ver-
wendete Katalysator durch die Alterung thermisch stabiler
wird und weniger Wasserstoff nach Gleichung (1) erzeugt
(Abbildung 4).

Ein technisch interessanter Aspekt der Verwendung von
TiSi, betrifft die reversible Wasserstoffspeicherung dieses
Materials durch Physisorption; so werden etwa 20 mLH,g™'
TiSi, bei 30°C und 5-7 mL H, g " TiSi, bei 50 °C physisorbiert.
Diese Speicherkapazitit fallt zwar niedriger aus als bei an-
deren anorganischen Systemen, z.B. bei Hydridspeicher,'”
unser System ist aber technisch einfacher und benotigt nied-
rigere Temperaturen fiir die Desorption des Wasserstoffs.

In Standardreaktionen bei Temperaturen unterhalb von
100°C wird nur Wasserstoff gefunden, und es ist keine Sau-
erstoffentwicklung detektierbar. Auch Wasserstoffperoxid,
das man mechanistisch erwarten konnte, ist weder im Wasser
noch in der Gasphase nachweisbar. Tatsdchlich wird der
Sauerstoff aber sehr effizient vom Katalysator photoadsor-
biert und kann unter anderen Bedingungen als der Wasser-
stoff wieder desorbiert werden — dies ermoglicht eine ele-
gante Trennung der beiden Gase. Eine quantitative Freiset-
zung des Sauerstoffs (mit einem experimentellen Fehler von
+15%) wird beim Erwdrmen der Reaktion auf >100°C im
Dunkeln erreicht (Abbildung 2 sowie Abbildung 7 in den
Hintergrundinformationen); diese Resultate sind in Tabelle 1
zusammengefasst. Ein stochiometrisches H,/O,-Verhiltnis
von 2:1 ist in Phase B der Reaktion zu finden, wobei die an-
fangliche thermische Wasserstoffentwicklung in Phase A ab-

Tabelle 1: Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklung unter Standard-
bedingungen (in mL) nach verschiedenen Reaktionszeiten.

EXp. Hz[al Hzlb] Hz[cl ozldl

a b=(mLO,)x2 c=a-b
16 6 <6 <6 < 3
2 24 10 148 50
3 40 24 16t 120
4 42 30 128 150
5ifl 112 96 16t 48l

[a] Gesamtvolumen in der Gasphase. [b] Von der Wasserspaltung gemif
den Gleichungen (2) und (3). [c] Uber Gleichung (1). [d] Aus Speiche-
rung. Gasphase und <3 mL im Wasser geloster Sauerstoff. [e] Siehe
Abbildung 7 in den Hintergrundinformationen. [f] Siehe Abbildung 2.
[g] In diesen Reaktionen wird kein weiterer Anstieg der thermischen
Wasserstoffbildung gefunden, d.h., diese Werte bleiben innerhalb des
Messfehlers von +15% konstant. [h] Unterhalb der Detektionsgrenze.
[i] Desorption bei >100°C im Dunkeln.
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flacht (max. 12-16 mL; siche FuBnote [g], Experimente 2-5
in Tabelle 1). Dies ist das erste Beispiel, in dem Sauerstoff bei
nur >100°C von einer Halbleiteroberfliche freigesetzt
werden kann.”%

In diesem Zusammenhang ist ein Vergleich unserer Re-
sultate mit denjenigen einer aktuellen Studie iiber die Ad-
sorption von Sauerstoff an TiO, von Interesse. In dieser
Studie wurde eine Adsorption in Form einer photochemi-
schen Reduktion des Sauerstoffs angenommen. Es wurden
Ab-initio-Rechnungen durchgefiihrt, als deren Grundlage
IR-spektroskopische Daten dienten.’!! Die Autoren zogen
den Schluss, dass es kaum moglich sein werde, den Sauerstoff
von der Oberfliche des Halbleiters zu desorbieren. Die Be-
funde einer anderen Studie sind den unseren dhnlicher, da
hier eine hohe Speicherkapazitit fiir Sauerstoff an TiO, ge-
funden wurde (ca. 25 Gew.-%).”™ In Analogie zum be-
kannten Fall des CeO,™ wird vorgeschlagen, dass der Vor-
gang der Sauerstoffspeicherung und -freisetzung {iiber ein
Gleichgewicht zwischen TiO, und einer niedriger oxidierten
Spezies verlduft. Eine fiir unser System vorldufig bestimmte
Sauerstoff-Speicherkapazitit ergab einen Wert von
> 15 Gew.-%.[%)

Als Mechanismus postulieren wir, dass im Wasser geloster
Sauerstoff nach der photochemischen Wasseroxidation die
katalytischen Zentren (ccl) verldsst und anschlieBend an den
2-5 nm dicken TiO,-Schichten an der TiSi,-Oberfldche ge-
speichert wird (siche XRPD- und XP-Spektroskopie weiter
unten); auf diese Weise werden ionische Sauerstoffstapel
gebildet. Diese werden moglicherweise durch Ladungsiiber-
tragung zusammengehalten und kénnen im Dunkeln bei ho-
herer Temperatur wieder Sauerstoff freisetzen.

In einem Experiment zur Wasserspaltung wurden Be-
lichtungen unter Standardbedingungen, aber nach Zusatz von
10% H,'®O zur wiissrigen Phase durchgefiihrt. Nach Freiset-
zung des Sauerstoffs bei > 100°C wurde massenspektrome-
trisch eine Anreicherung von **O, und "*O**0O in der Gasphase
gemessen. Diese Messungen ergaben ein Isotopomerenver-
hiltnis von '°0,/'%0'"0 =43:1 (theoretischer Wert 4.5:1 fiir
10% Anreicherung); zum Vergleich: Das natiirliche Ver-
hiltnis in Luft betragt 249:1 (siche Abbildung 8 in den Hin-
tergrundinformationen). Ein genaueres Messergebnis ist nur
schwer zu erzielen, da bei der Probenhandhabung Luftlecks
nur schwer zu vermeiden sind.” Zudem wurde ein Kohlen-
stoffdioxid-Signal mit variierenden Intensitdten gefunden
(Abbildung 8b in den Hintergrundinformationen), das wir
noch nicht zuordnen kénnen.!"”

Rontgenpulverdiffraktometrie (XRPD) und Rontgen-
photoemissionsspektroskopie (XPS) lieferten Hinweise auf
Verdnderungen der TiSi)-Struktur bei einer Belichtung in
Wasser. Beide Methoden ergédnzen sich: XRPD gibt Auskunft
iiber die kristalline Phase des Kernmaterials und XPS tiber
die Beschaffenheit der Oberfl4che. Im Schnitt zeigt TiSi, 80 %
kristallinen und 20% amorphen Anteil, wobei ein Teil der
Oberfldche mit diinnen Oxidschichten bedeckt ist. Interes-
santerweise sind auch nach ldngeren Reaktionszeiten noch
Ti’- und Si’-Dominen XP-spektroskopisch nachweisbar. Die
Dicke der Oxidschichten nach Kathodenzerstdaubung kann
XP-spektroskopisch sowohl fiir Titan als auch fiir Silicium auf
nur wenige Molekiilschichten geschétzt werden.
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Die Rontgenstrukturanalyse einer Probe, die 1000 h bei
60°C unter Standardbedingungen lief, zeigt verschiedene
kristalline Phasen®! (Abbildung 9 in den Hintergrundinfor-
mationen) und ist unveridndert gegeniiber der des Ausgangs-
materials. Die Hauptkomponente ist dabei TiSi, nebst gerin-
geren Anteilen an TiSi, Si und Ti. Im kristallinen Bereich
konnten mit XRPD keine Reflexe fiir SiO,- oder TiO,-
Phasen gefunden werden.

Nach dem schrittweisen Entfernen der Oxidschichten
durch Kathodenzerstiubung mit Ar*-Ionen (XPS) wird, wie
in Abbildung 5 gezeigt, der metallische Anteil an der Zu-

a) Ti-2pspTi0 b)  Si-2p, Si** si-2p, Si°
nach 10 min Ti- 2p3/2 T'4+
Kathodenzerstdubung

Ti-2pp \/
nach 5 m|n //\\
Kathodenzerstaubung \
vor der

Kathodenzerstaubung

EB 468 458 448 108 104 100 96 92
EleV EleV

Abbildung 5. XP-Spektren vor und nach der Kathodenzerstiubung des
Katalysators mit Ar*-lonen.

sammensetzung der Oberfldche groer, und nach 10 min wird
das Verhiltnis der Oxide zu den metallischen Anteilen kon-
stant. Die XP-Spektren in Abbildung 5 zeigen die Ti-2p-
Photosignale vor und wihrend der Kathodenzerstdubung (a)
zusammen mit den entsprechenden Signalen fiir Si-2p (b).
Der Ti-Si-Bindung kénnen nur schwache Photosignale zuge-
ordnet werden. Selbst nach ldngerer Reaktionsdauer verin-
dert sich die Katalysatorstruktur dem XP-Spektrum zufolge
nicht merklich.

Die Tatsache, dass die Oxide durch XRPD nicht zu be-
obachten sind, wohl aber XP-spektroskopisch detektiert
werden konnen, konnte zum einen bedeuten, dass sie (falls
kristallin) weniger als 2-5 nm dick sind und damit ein zu ge-
ringes Diffraktionsvolumen ergeben. Zum anderen konnten
die Oxidphasen auch amorph sein. Fiir Proben nach 200 h
Reaktionszeit wurden keine merklichen Anderungen der Si-
gnalintensitdten mittels XPS festgestellt, was bedeutet, dass
das Katalysatormaterial chemisch stabil geworden war.

Zusammenfassend konnten wir erstmals zeigen, dass das
relativ preisgiinstige und gut zugéngliche Halbleitermaterial
TiSi,, das nur einen geringen Oxidanteil enthélt, die Grund-
lage fiir den In-situ-Aufbau eines Katalysators zur Wasser-
spaltung und zur Herstellung von Wasserstoff bilden kann.
Dieser Katalysator hat den Vorteil, einen breiten Bereich des
Sonnenspektrums zu absorbieren.

Ein katalytischer Reaktionsverlauf konnte anhand fol-
gender Befunde nachgewiesen werden:

a) Die Wasserstoffentwicklung iiberschreitet die Stochio-
metrie, die der nichtkatalytischen Reaktion (1) entspre-
chen und zur Oxidbildung fithren wiirde.
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b) Wasserstoff und Sauerstoff entstehen im Verhéltnis von
2:1.

c) '®O-markierter Sauerstoff wird in der Gasphase von Re-
aktionen nachgewiesen, die mit '*O-angereichertem
Wasser durchgefiihrt wurden.

Die katalytischen Zentren fiir die Wasseroxidation (ecl)
und Wasserstoffbildung (cc2) werden innerhalb der ersten
Reaktionsstunden auf der TiSi,-Oberflidche in Gegenwart von
Licht und einer kleinen Menge Sauerstoff gebildet; dies
wiirde den Bedingungen einer Photooxidation entsprechen.
Eine schédliche weitere Oxidation des Silicids wird durch
effiziente Passivierung der Katalysatoroberfliche in Wasser
in Form einer sehr diinnen Oxidschicht verhindert. Wasser-
stoff wird teilweise und Sauerstoff vollstindig bei Tempera-
turen unterhalb von 100°C und in Gegenwart von Licht ge-
speichert. Bei >100°C im Dunkeln lisst sich der Sauerstoff
freisetzen — dies ist die bisher niedrigste Temperatur fiir die
Desorption von molekularem Sauerstoff von einer Halblei-
teroberflache. Dieser Vorgang sollte zudem exotherm sein
und zusitzliche Energie durch Volumenausdehnung lie-
fern.[)

Dieser wichtige Befund einer reversiblen Photoadsorpti-
on von Sauerstoff bildet die Grundlage fiir eine elegante
Methode zur einfachen und sauberen Trennung der Reakti-
onsprodukte Sauerstoff und Wasserstoff, da beide Gase un-
terschiedliche Adsorptions- und Desorptionseigenschaften
aufweisen. Der Katalysator hat sich bisher als stabil tiber
einen Zeitraum von mindestens fiinf Monaten erwiesen — die
XP- und XRPD-Daten versprechen jedoch eine noch groflere
Lebensdauer. Kiirzlich wurden erste Versuche im Freien
unter Einstrahlung von gebiindeltem Sonnenlicht mithilfe
eines Konzentrators erfolgreich durchgefiihrt.

Experimentelles

Standardbedingungen: Suspensionen von TiSi, in tridestilliertem
oder Leitungswasser (mit gleichem Resultat) bei pH 7 wurden bei 50—
85°C in einem gasdicht verschlossenen Rundkolben (Gummiseptum)
mit einem Magnetriihrer geriihrt. Die Reaktionen erfolgten unter
Stickstoff, ohne das Wasser vorher zu entgasen. Alternativreaktionen
unter Argon lieferten dhnliche Resultate. Wir bevorzugten allerdings
Stickstoff, weil wir es als Referenzgas in der gaschromatographischen
(GC-)Analyse verwenden konnten. Als Lichtquelle fungierten extern
angebrachte Halogenlampen, die das Licht im Bereich von 310 bis
800 nm (Hauptbereich bei 380 bis 780 nm) emittieren und somit das
Lichtspektrum des Sonnenlichts sehr gut nachahmen. Die Wasser-
stoff- und Sauerstoffentwicklung wurde durch GC (WLD-Detektor;
Sdule: Rt-Msieve 13X, 30 m, S-40) mit Stickstoff als Referenzgas
bestimmt. Der bei den Reaktionen entstandene Uberdruck wurde in
Intervallen abgelassen (sieche gestrichelte Linien in Abbildung 2 und
in den Hintergrundinformationen, Abbildung 7). Die Reaktionen
wurden mit 2 g TiSi, (Alfa) in 150 mL Wasser durchgefiihrt; damit
wird eine 100-proz. Lichtabsorption auf 20 cm” des ReaktionsgefiBes
sichergestellt, und zudem ermdoglicht diese iiberkatalytische Menge
an TiSi, eine optimale Speicherung von Sauerstoff im Bereich von 50
bis 85°C.
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