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Molekulare und nanoskalige Anordnungen mit der F�higkeit
zu logischen Schaltvorg�ngen haben im Zusammenhang mit
der Speicherung und Verarbeitung von Information weit
verbreitetes Interesse gefunden.[1] Dazu geh$ren unter an-
derem neue photoelektrochemische Systeme, da ihre Aus-
gangsleistung durch selektive Lichtanregung gesteuert
werden kann; Photonen werden als effiziente Agentien f+r
die Kommunikation zwischen chemischen logischen Gattern
betrachtet.[2] Von besonderem Interesse sind Photoelektro-
den, deren Photostromrichtung wellenl�ngenabh�ngig ist –
dies erm$glicht eine einfache Steuerung der Informations-
verarbeitung durch Selektion der Photonenenergie.[3,4] Der-
artige wellenl�ngenabh�ngige 2nderungen des Photostroms
wurden bereits in Metall-Chlorophyll-Metall-Sandwichzel-
len,[5] Goldelektroden beladen mit unterschiedlichen Peptid-
Chromophoren,[6] Polymer-Mehrfachschichten[3] und einem
kovalent mit Methylviologen und Palladiumphthalocyanin
verkn+pften Rutheniumkomplex beobachtet.[7] Auch Dop-
pelschichten oder Kern-Schale-Komposite aus Titandioxid
und organischen Polymeren[8] sowie mit Eisen(II)-Komplexen
oder mit einem Rutheniumcluster modifiziertes TiO2 zeigen
diese Effekte.[4,9, 10]

Hier berichten wir +ber Herstellung und Eigenschaften
einer neuartigen Photoelektrode, die das selektive Schalten
der Photostromrichtung innerhalb eines ungew$hnlich engen
Wellenl�ngenbereichs erm$glicht. Die Elektrode ist ein
Hybrid aus stickstoffmodifiziertem Titandioxid (TiO2-N, ein
n-Halbleiter) und Kupferiodid (p-Halbleiter) auf elektrisch
leitendem Indium-Zinnoxid-Glas. In ihr sind nanokristalline
Kupfer(I)-iodid-Kristalle statistisch in die Hohlr�ume einer
dicht gepackten nanokristallinen Matrix von TiO2-N einge-
lagert (Abbildung 1). Das atomare Verh�ltnis von Ti/Cu be-
tr�gt 2.0� 0.1, wie aus energiedispersiver R$ntgenstrahlana-
lyse (EDX) folgt.

Abbildung 2a zeigt die Photostromtransienten bei einem
angelegten Potential von + 0.18 V gegen NHE unter inter-
mittierender Belichtung im Bereich von 370 bis 480 nm.
W�hrend bis 410 nm ein kathodischer Strom erhalten wird,

�ndert sich bei 420 nm seine Richtung nach anodisch. Der
IPCE-Wert (IPCE = „incident photon-to-current efficiency“)
weist kathodische und anodische Maxima bei 410 bzw. 430 nm
auf (Abbildung 2a, Einschub). Diese innerhalb des sehr
engen Wellenl�ngenbereichs von 10 nm auftretende Umkehr
der Photostromrichtung wird bei Potentialen von 0.00–0.25 V

Abbildung 1. Rasterelektronenmikroskopische (SEM-)Querschnitts-
aufnahme einer 700 nm dicken Hybridschicht aus TiO2-N (dunkel) und
CuI (hell) auf ITO-Glas.

Abbildung 2. a) Aktionsspektrum des Photostroms unter intermittie-
render Belichtung (ohne Korrektur der Abh1ngigkeit der Lichtintensit1t
von der Wellenl1nge) bei 0.18 V gegen NHE; Der Einschub zeigt die
Abh1ngigkeit der entsprechenden IPCE-Werte von der Wellenl1nge
(siehe Text). b) Viermalige Wiederholung des Schaltvorgangs.
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gegen NHE beobachtet. Das Vier-Zyklen-Experiment de-
monstriert die ausgezeichnete Stabilit�t des Photostroms
(Abbildung 2b).

Zur Erkl�rung des Schaltvorgangs postulieren wir den in
Abbildung 3 zusammengefassten Mechanismus. Zun�chst

wird daran erinnert, dass die photoinduzierte Ladungstren-
nung in por$sen Elektroden, deren Netzwerk nanokristalliner
Teilchen vom Elektrolyt durchdrungen wird, anders als bei
kompakten Halbleiterelektroden nicht durch das inhomoge-
ne elektrische Feld der Raumladungszone bewirkt wird, da
die Kristallitgr$ße f+r deren Bildung zu klein sein d+rfte.[11]

Vielmehr wird sie durch die Effizienzen bestimmt, mit denen
die photochemisch erzeugten Elektron-Loch-Paare +ber die
Halbleiter/Elektrolyt- und Halbleiter/ITO-Grenzfl�che
transportiert werden.[12] Weiterhin ist zu erw�hnen, dass die
Gr$ße des Photostroms einer aus zwei Halbleitern beste-
henden Hybridelektrode bei gegebener Anregungswellen-
l�nge stark von den entsprechenden Absorptionskoeffizien-
ten abh�ngt.

F+r CuI und TiO2 liegt der Absorptionskoeffizient f+r
UV-Licht in der Gr$ßenordnung von 106 bzw. 105 cm�1.[13]

Dementsprechend wird bei UV-Belichtung bevorzugt CuI
elektronisch angeregt. Da es ein p-Halbleiter ist, haben die
L$cher als Majorit�tstr�ger eine gr$ßere Beweglichkeit und

wandern zum ITO-Kontakt, die weniger beweglichen Elek-
tronen dagegen zur Oberfl�che, wo sie Sauerstoff zu Super-
oxid (O2

�) reduzieren, wodurch ein kathodischer Photostrom
erhalten wird (Abbildung 3b). Da die optische Bandl+cke
von CuI 2.96 eV (ca. 419 nm) betr�gt, verschwindet dieser
Photostrom bei Wellenl�ngen oberhalb 420 nm, bei denen
TiO2-N den Hauptteil des anregenden Lichts absorbiert, da
die Bandl+cke lediglich 2.11 eV (ca. 588 nm) betr�gt. Wegen
seines n-Charakters haben in TiO2-N die Elektronen die
gr$ßere Beweglichkeit und wandern zum ITO-Kontakt,
w�hrend die L$cher zur TiO2-N-Oberfl�che wandern und
dort EDTA oxidieren. Dies ergibt einen anodischen Photo-
strom (Abbildung 3c). Werden unter identischen Belich-
tungsbedingungen statt der Hybridelektrode die Einzelelek-
troden von TiO2-N und CuI verwendet, zeigen sie lediglich
einen anodischen bzw. kathodischen Photostrom und
kein Schaltverhalten (siehe Hintergrundinformationen,
Abbildung S3).

Aus Abbildung 4 geht klar hervor, dass Sauerstoff und
EDTA f+r das Auftreten des kathodischen bzw. anodischen
Photostroms verantwortlich sind. In Abwesenheit von Sauer-

stoff und Anwesenheit von EDTA wird mit UV-Licht kein
kathodischer Photostrom beobachtet (Abbildung 4a), da die
Leitungsbandelektronen nicht auf Sauerstoff +bertragen
werden k$nnen, sondern mit Valenzbandl$chern reagieren.
Die Tatsache, dass in diesem Wellenl�ngenbereich unterhalb
410 nm auch kein nennenswerter anodischer Effekt auftritt,
deutet darauf hin, dass TiO2-N wegen einer intensiven „Fil-
terwirkung“ von CuI nur einen Bruchteil des Lichts absor-
bieren kann. In Abwesenheit von EDTA und Anwesenheit
von Sauerstoff wird kein anodischer, sondern nur ein katho-
discher Photoeffekt beobachtet (Abbildung 4b), da die Lei-
tungsbandelektronen jetzt Sauerstoff reduzieren k$nnen. Die
Abwesenheit eines anodischen Photostroms ist verst�ndlich,
da Valenzbandl$cher TiO2-N zwar EDTA (E = 1.46 V),[14]

aber nicht Wasser (E> 2.0 V) oxidieren.[15,16]

Diese Befunde demonstrieren, dass ein wellenl�ngen-
gesteuerter optoelektronischer Schalter aus zwei einfachen
nanokristallinen Halbleitern auf ITO-Glas aufgebaut werden
kann. Der Schalteffekt beruht auf dem Zusammenspiel
elektrischer (n/p-Typ), optischer (Bandl+cke) und photo-
elektrochemischer (Position der Bandkanten) Eigenschaften
von TiO2-N und CuI. Die Optimierung dieser Gr$ßen durch
Variation der beiden Komponenten er$ffnet den Zugang zu
maßgeschneiderten optoelektronischen Schaltern.

Abbildung 3. a) Idealisierte Elektrodenstruktur bestehend aus einem
vom Elektrolyt (schraffiert) durchdrungenen, porKsen Netzwerk aus
TiO2-N (grau) und CuI (weiß). Das vereinfachte Potentialdiagramm
illustriert das Entstehen des kathodischen (b) und anodischen (c)
Photostroms in Gegenwart von Ethylendiamintetraacetat (EDTA) und
Luftsauerstoff bei pH 4.44. EF = Fermi-Energie.

Abbildung 4. Einfluss von Sauerstoff und EDTA auf den Photostrom.
a) EDTA ohne Sauerstoff und b) Sauerstoff ohne EDTA; intermittieren-
de Belichtung.
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Experimentelles
F+r die Herstellung einer Elektrode wird zun�chst eine etwa 700 nm
dicke Schicht k�uflichen Titandioxids (Hombikat UV, Kristallitgr$-
ße< 10 nm) auf ITO-Glass gepresst und anschließend nach der
Harnstoffmethode bei 500 8C in TiO2-N umgewandelt.[15] Nach Auf-
bringen der entsprechenden Menge einer ges�ttigten CuI-L$sung in
Acetonitril wird die Elektrode an Luft getrocknet.

Die Photostrommessungen wurden in einer konventionellen
Dreielektrodenanordnung einer Ag/AgCl-Referenzelektrode (3m)[17]

und Pt-Gegenelektrode durchgef+hrt; Elektrolyt: 0.1m LiClO4 bei
pH 4.4; Na2EDTA (5 mm), luftges�ttigt, wenn nicht anders vermerkt.
Die Belichtung erfolgte von der R+ckseite (durch das ITO-Glas) der
Elektrode (siehe Hintergrundinformationen).
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