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4@ Einkristalline Halbleiter mit kleinen Bandliicken fiir die

Die Wasserspaltung mittels Sonnenenergie bietet einen sauberen und
erneuerbaren Ansatz fiir die Produktion von Wasserstoff. Einkristal-
line Halbleiter mit kleinen Bandliicken und geringer Ladungstriger-
rekombination, wie Si und InP, erweisen sich als sehr gut geeignet, die
Halbreaktionen der Wasserspaltung — die Wasserstoff- (HER) und
Sauerstoffentwicklung (OER) — unter Einwirkung von sichtbarem
Licht zu fordern. Durch die Verwendung dieser Halbleiter als Pho-
toelektroden konnte in jiingster Zeit eine Reihe von Problemen im
Zusammenhang mit Photokorrosion, langsamen Reaktionskinetiken,
niedrigen Photospannungen und ungiinstigen planaren Substratober-
flichen gelost werden. Dieser Kurzaufsatz fasst den aktuellen Stand
der Forschungen zusammen, mit Schwerpunkt auf Oberflichenmo-
difizierungsstrategien, wie z. B. Oberflichenschiitzung, Beladung mit
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Kokatalysatoren, Abstimmung der Oberflichenenergetiken und

Oberflichentexturierung.

1. Einleitung

Seit den bahnbrechenden Arbeiten von Honda und Fuji-
shima mit der Beschreibung einer einkristallinen n-TiO,-
(001)-Photoanode im Jahr 19720! wurde die photoelektro-
chemische (PEC) Wasserspaltung intensiv erforscht. Die
Wasserspaltung ist insgesamt ein endothermer Prozess, der
aus einer Wasserstoff- (HER; hydrogen evolution reaction)
und einer Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER; oxygen
evolution reaction) besteht und eine positive freie Gibbs-
Enthalpie von AG=237.3kJmol™' aufweist (oder 1.23 eV
pro Elektron unter Standardbedingungen).”! Die Bandliicke
eines Halbleiters sollte daher grof3 genug sein, um die elek-
trochemischen Potentiale der HER und OER abzudecken (0
bzw. 1.23 V gegen die Normalwasserstoffelektrode (NHE)
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bei pH 0), um ohne weitere Hilfsmittel eine solare Wasser-
spaltung zu erreichen.

Alternativ konnen eine wasserstoffentwickelnde Photo-
kathode und eine sauerstoffentwickelnde Photoanode in
Tandemanordnung hintereinander geschaltet werden (Z-
Schema). In diesem Fall wird anstatt eines reversiblen Redox-
Shuttle ein externer Stromkreis verwendet, um die beiden
Elektroden zu verbinden.’! Halbleiter mit kleinen Bandlii-
cken (d.h. 1.1-1.7 eV) konnen in solchen Tandemzellen eine
gesteigerte Lichtabsorption bewirken und gleichzeitig durch
Kopplung der von den beiden Elektroden erzeugten Photo-
spannung die thermodynamische Energie von 1.23 eV fiir die
Wasserspaltung aufbringen.

Eine Reihe von Techniken fiir die Herstellung von Elek-
troden fiir die photoelektrochemische Wasserspaltung steht
zur Verfiigung. Als Material ist Silicium aufgrund seiner
Bandliicke von 1.1 eV ein sehr attraktiver Kandidat. Zusétz-
liche Vorteile von Si sind das unbegrenzte Vorkommen und
die Tatsache, dass man aufgrund des breiten Einsatzes von
Silicium in der Photovoltaik und Mikroelektronik iiber fun-
dierte Kenntnisse der Materialchemie und -physik verfiigt.[*
Als ein III-V-Halbleiter mit direkter Bandlicke ist InP
ebenfalls ein attraktiver Kandidat. InP zeichnet sich durch
eine geeignete Bandliicke (1.3 eV), passende Bandkantenla-
gen und eine geringe Oberflichenrekombination aus.”! Hoch
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aktive einkristalline InP-basierte Photokathoden wurden
1981 durch Heller und Vadimsky beschrieben, mit einem
akzeptablen Wirkungsgrad von 12% fiir die Umwandlung
von Sonnen- in Wasserstoffenergie.!”! Turner et al. entwi-
ckelten eine verbesserte III-V-Halbleiter-Photoelektrode
durch Kopplung einer GaAs-Photovoltaikzelle (1.42 eV) mit
einer GalnP,-PEC-Zelle (1.83 ¢V) und erzielten damit einen
bemerkenswerten Wirkungsgrad von 12.4% in der H,-Pro-
duktion.”” Licht et al. konnten spiter zeigen, dass eine Al-
GaAs/Si-Tandemphotoelektrolysezelle die solare Wasser-
spaltung mit einem auferordentlichen Wirkungsgrad von
18.3% ermoglicht.®!

Beziiglich der Qualitdat des Halbleiters konnen einkris-
talline Substrat ohne Korngrenzen spezifische Vorteile bie-
ten. Fiir die Feinabstimmung von Einkristallen stehen indu-
striell ausgereifte Prozesse zur Verfiigung, z.B. das Czoch-
ralski-Kristallzuchtverfahren. Auch die Konzentration von
Dotierstoffen und die Diffusionsldnge der Ladungstriger
konnen mit hoher Reproduzierbarkeit optimiert werden. Die
maBgeschneiderte Einstellung der Oberflidcheneigenschaften
und Energetiken von einkristallinen Halbleitern sind somit
wichtige und effektive Ansitze fiir die Verbesserung der
Gesamteffizienz.

Die Kosten einkristalliner Substrate, insbesondere solcher
mit seltenen Elementen wie InP, miissen bedacht und gegen
die Aktivitit abgewogen werden.”! Einkristalline, strukturell
gut definierte Photoelektroden konnen ferner als exzellente
Modelle fiir die Untersuchung der geschwindigkeitsbestim-
menden Prozesse in der photoelektrochemischen Wasser-
spaltung dienen. Si-Elektroden kénnen in Form von diinnen
Filmen oder solarzellfihigem, multikristallinem Si zu relativ
geringen Kosten hergestellt werden, und aus der Photovol-
taikindustrie stehen gut ausgereifte Herstellungsmethoden
zur Verfiigung.!”)

Ein wichtiges Problem beim Einsatz von Halbleitern mit
kleiner Bandliicke fiir die Wasserspaltung ist, dass diese
Materialien bei Kontakt mit dem wiéssrigen Elektrolyten
Photokorrosion oder Passivierung unterliegen. Als ein wei-
terer kritischer Faktor kommt die langsame Kinetik der
Wasserspaltung an Halbleiteroberflichen hinzu. Um eine
Photospannung hoher als die Hilfte von 1.23 V zu erzielen,
wie es fiir die Wasserspaltung in Tandemzellen erforderlich
ist, miissen die Oberflachenenergetiken der Halbleiter opti-
miert werden. SchlieBlich ist eine sorgfiltig kontrollierte
Morphologie der Photoelektroden erwiinscht, um eine mog-
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lichst hohe Entspiegelung und Oberflichenhydrophilie zu
erreichen.

Dieser Kurzaufsatz gibt einen Uberblick iiber jiingste
Forschungsergebnisse bei der Oberflichenmodifizierung
einkristalliner Halbleiter mit kleinen Bandliicken fiir die so-
lare Wasserspaltung. Wir beginnen mit Strategien zum
Oberflidchenschutz und stellen anschlieBend Kokatalysatoren
fiir die HER und OER vor. Es folgt eine Diskussion von
Homo- und Heteroiibergdngen zur Optimierung von Ober-
flachenenergetiken, bevor wir mit Methoden der Oberfld-
chentexturierung schlieen.

2. Oberflichenschutz

FEin grundsitzliches Problem vieler Halbleiter mit kleiner
Bandliicke (Si, InP, GaAs usw.) ist das Auftreten von Pho-
tokorrosion oder Passivierung im wissrigen Elektrolyten.
Dies gilt insbesondere fiir n-Halbleiter mit kleinen Bandlii-
cken, da deren thermodynamisches Oxidationspotential iiber
dem Redoxpotential des O,/OH -Redoxpaares liegt. Bei
dieser Art von Halbleitern konkurriert die Selbstoxidation
mit der Wasseroxidation, und es kommt zur Photokorrosion
und der Bildung von isolierenden Oberfldchenoxidschichten.
Bei p-Halbleitern ist das Problem wenig gravierend, eine
kathodische Oberflichenoxidation kann aber auch hier auf-
treten, vor allem in alkalischen Elektrolyten.“” Es wurde
festgestellt, dass die Konzentration an gelostem O, weniger
als 15 ppb betragen muss, damit p-Si vor Oxidation geschiitzt
ist — fiir praktische Anwendungen ist dies jedoch nicht
machbar.? Eine mogliche Losung ist das Aufbringen einer
Schutzschicht, die noch einen ausreichenden Grenzfldchen-
transfer von photogenerierten Ladungstrégern erlaubt.

2.1. Oberflichenschutz von Photokathoden
2.1.1. Ultradiinne tunnelfiihige Schutzschichten fiir die HER

Oxid-Schutzschichten, die diinn genug sind, um Elektro-
nentunneln zu ermoglichen, konnen auf Photokathoden und
Photoanoden abgeschieden werden. Wird auf der Oxidschicht
eine zusitzliche metallische Schicht aufgebracht, die als
Oberflachenkatalysator oder Elektronenkollektor wirkt,
spricht man von einer Metall-Isolator-Halbleiter(MIS)-Kon-
figuration.
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Abbildung 1. Photokathoden mit Schutzschichten unter HER-Bedingungen: a) p-Si mit SrTiO;-Schutzschicht, erzeugt durch MBE (vier Elementar-
zellen, ca. 1.6 nm);[" b) pn*-Si mit TiO,-Schutzschicht, erzeugt durch Sputtern (100 nm);" c) pn*-Si mit TiO,-Schutzschicht, erzeugt durch ALD
(100 nm);""¥ d) p-InP mit TiO,-Schutzschicht, erzeugt durch ALD (2-5 nm).?” Abdruck mit Genehmigung. Copyright 2014 Nature Publishing
Group. Copyright 2013 American Chemical Society. Copyright 2014 The Royal Society of Chemistry. Copyright 2012 Wiley-VCH.

Esposito et al. untersuchten den Mechanismus der H,-
Entwicklung an p-Si-basierten diskontinuierlichen MIS-Pho-
tokathoden."® Metallische Pt/Ti-Kollektoren (20/30 nm Di-
cke, 500 um Durchmesser) wurden in Form von quadrati-
schen Feldern mit 850 pm Zwischenabstidnden auf p-Si(100)
mit einer 2 nm dicken SiO,-Schutzschicht abgeschieden. An
der SiO,-Oberfliche wurde auBerhalb des Pt/Ti-Kollektors
die Entwicklung von H,-Bldaschen beobachtet, und ein Pho-
tostrom konnte erzeugt werden, wenn ein Laserstrahl
(532 nm) von 25 um Durchmesser in relativ groBer Entfer-
nung von der Kollektorkante positioniert wurde. Die photo-
voltaischen und katalytischen Eigenschaften der Zelle wur-
den mit elektrochemischen Rastertechniken untersucht. Es
wurde gefunden, dass photogenerierte Elektronen von einer
elektrolytinduzierten Inversionsschicht in unmittelbarer Na-
he der Si/SiO,-Grenzfliche iiber lange laterale Distanzen
gesammelt werden und dass die H,-Entwicklung an der SiO,-
Oberfldche durch Wasserstoff-Spillover unterstiitzt wird.

In einer neueren Studie untersuchten Ji et al. ebenfalls
eine MIS-PEC-Photokathode mit einer korrosionsbesténdi-
gen SrTiO;-Schicht auf p-Si(001) fiir die H,-Entwicklung."!
Der vernachléssigbare Leitungsband-Offset zwischen SrTiO;
und Si ermoglichte ein effizientes Elektronentunneln. Das
durch Molekularstrahlepitaxie (MBE) hergestellte SrTiO;
war einkristallin, zeigte eine kleine Gitterfehlpassung
(=1.7%) mit Si(001) und eine hochqualitative epitaxiale
SrTiO;-Si-Grenzflache mit reduzierten Rekombinationszen-
tren. Die Schutzschicht wurde mit 1 pm breiten quadratischen
Feldern (2 um Zwischenabstinde) eines diskontinuierlichen
metallischen Pt/Ti-Kokatalysators von 20/30 nm Dicke belegt.
Die so hergestellte p-Si/SrTiO5/Ti/Pt-MIS-Kathode wies ein
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Leerlaufpotential von 450 mV und eine Sittigungsstrom-
dichte von 35 mAcm 2 auf, ohne feststellbaren Riickgang
nach 35h (Abbildung 1a) bei 0V gegen Ag/AgCl (0.5M
H,SO,, AM1.5G). Die Existenz einer Inversionsschicht un-
terhalb der SrTiOs;-Schicht wurde durch Kapazitéts-Span-
nungs-Messungen bestédtigt, welche den von Esposito et al.
vorgeschlagenen  Elektronentransportmechanismus  stiit-
zen.'¥! Ein optimiertes Pt/Ti-Muster mit 0.05 um Durchmes-
ser und 0.1 um Zwischenabstand, das mittels Nanospharen-
lithographie hergestellt wurde, fithrte zu einem hohen Wir-
kungsgrad von 4.9 %.

2.1.2. Dickere passivierende TiO,-Schichten fiir die HER

Auch dickere TiO,-Schutzschichten kénnen einen effizi-
enten Elektronentransfer ermoglichen, anders als bei den in
Abschnitt 2.1.2 diskutierten ultradiinnen Schichten kann hier
aber kein direkter Tunneleffekt formuliert werden. Chor-
kendorff und Mitarbeiter untersuchten den Elektronenlei-
tungsmechanismus durch dickere TiO,-Schichten.” TiO,
(100 nm Dicke) wurde auf eine 5 nm diinne Ti-Metallschicht
gesputtert, welche die darunterliegende pn*-Si(100)-Photo-
kathode schiitzte und eine H,-Entwicklung iiber einen Zeit-
raum von 72 h ermoglichte. Interessanterweise zeigten die
pn*-Si/Pt-, pn*-Si/Ti/Pt- und pn*-Si/Ti/TiO,/Pt-Elektroden
ein dhnliches Anfangspotential von 0.52 V gegen RHE (1M
HCIO,) sowie eine #hnliche Tafel-Steigung von 30 mV dec™!
unter dem langwelligen Teil von AMI1.5G-Strahlung (4>
635 nm, dem moglichen Arbeitsspektrum der Kathoden-
komponente einer Tandemzelle fiir die Wasserspaltung). Dies
weist darauf hin, dass die 100 nm starke TiO,-Schicht einen
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vernachlédssigbaren ohmschen Widerstand in der Elektrode
induziert — das TiO, verhilt sich also wie ein metallischer
Leiter. Die Autoren erkldrten dieses Verhalten mit dem
Abgleich des TiO,-Leitungsbandes mit dem H*/H,-Redox-
potential, was den aus dem Si stammenden Elektronen einen
einfachen Transport durch die TiO,-Schicht ermdglicht. Nach
optimierter Temperaturbehandlung zeigte die pn™-Si/Ti-
(5 nm)/TiO,(100 nm)/Pt-Elektrode eine exzellente Photo-
stromstabilitét fiir die HER ohne signifikanten Verlust tiber
72h bei 0.3V gegen RHE (1M HCIO,, AM1.5G mit 1>
635 nm) (Abbildung 1b). Die Stabilitit einer TiO,-geschiitz-
ten pn‘*-Si-Photokathode kann durch Aufbringen einer
100 nm starken TiO,-Schicht durch Atomlagenabscheidung
(ALD) weiter verbessert werden."! ALD hat sich als sehr
niitzliche Abscheidungstechnik fiir diinne PEC-Elektroden
bewihrt.'”! Das durch ALD erzeugte TiO, erwies sich als
stabiler als gesputtertes TiO,, da ALD hohe Abscheidungs-
temperaturen und Ionenbeschuss (wie beim Sputterprozess)
vermeidet. Mit optimierten Nachglithbedingungen (400 °C fiir
1 h) zeigte die mit ALD-TiO, geschiitzte pn*-Si(100)-Elek-
trode eine bemerkenswerte Stabilitdt iiber zwei Wochen
(Abbildung 1¢) mit einem stabilen Photostrom von
21 mAcm™ bei 0.3 V gegen RHE (1M HCIO,, AM1.5G mit
A>635nm). Als eine kosteneffiziente Alternative wurde
gefunden, dass eine aus Losung abgeschiedene Stapelkonfi-
guration von 50 nm TiO, auf 50 nm F:SnO, ein mikrotextu-
riertes pn*-Si-Substrat schiitzte und in 1M KOH die H,-Ent-
wicklung fiir 24 h stabilisierte.!'*

TiO, wurde auch als Schutzschicht fiir amorphe Si-Pho-
tokathoden verwendet. Javey und Mitarbeiter nutzten reak-
tives Sputtering, um 80 nm TiO, auf einer 8 nm diinnen ge-
sputterten Ti-Schicht auf einer amorphen Si-PEC-Kathode
mit katalytischer Ni-Mo-Schicht und p-i-n-Ubergang abzula-
gern (Ni-Mo-Kokatalysator und p-i-n-Kontakt werden in den
Abschnitten 3.1.3 bzw. 4.1 diskutiert)."! Die diinne Ti-Schicht
wurde eingefiihrt, um eine Beschddigung des amorphen Si
wihrend des TiO,-Sputterprozesses zu verhindern. Die re-
sultierende Si/Ti/TiO,/Ni-Mo-Elektrode zeigte einen stabilen
Photostrom von 11 mAcm * bei 0V gegen RHE (pH 4,
AM1.5G), mit weniger als 5% Riickgang iiber 12 h. Die
amorphe Si-Photokathode ohne TiO,-Schutzschicht war nach
12 h um 10% abgebaut.

Die gleiche Arbeitsgruppe untersuchte auch die antikor-
rosiven Eigenschaften von TiO, auf p-InP-Photokathoden.”
InP-Nanosdulen, hergestellt aus p-InP(100), wurden mit
amorphem ALD-TiO, (2-5 nm) mit gesputtertem Ru-Koka-
talysator (2nm) geschiitzt. Die p-InP/TiO,/Ru-Elektrode
zeigte einen stabilen HER-Photostrom von 37 mA cm ? iiber
mehr als 4 h (Abbildung 1d, schwarze Kreise) bei 0.23 V ge-
gen NHE in 1M HCIO, (pH 0.51, 0.26 V gegen RHE) unter
AM1.5G-Bedingungen. Beim Stabilitdtstest blieb die Mor-
phologie der Elektrode laut Rasterelektronenmikroskopie
(SEM) unverdndert. Ein Rekordwirkungsgrad von 14 %
wurde bei 0.5V gegen NHE (pH 0.51, 0.53 V gegen RHE)
unter AM1.5G-Bedingungen erhalten. Die Autoren er-
forschten auBerdem die spezifische Rolle von ALD-erzeug-
tem TiO, als Schutzschicht fiir planare p-InP(100)-Substra-
te.?!] Zusitzlich zu dem antikorrosiven Effekt konnte 10 nm
stéchiometrisches TiO, (ohne Ti**-Spezies) das Anfangspo-
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tential der Wasserreduktion auf der Anodenseite um 200 mV
verschieben, ohne dabei die Sittigungsphotostromdichte zu
beeintrachtigen. Diese zusédtzliche Photospannung wurde
durch den zwischen InP und TiO, gebildeten Typ-II-Hetero-
iibergang verursacht; dort resultierte der grofle Valenzband-
Offset (1.9 eV) in einer groBen Potentialbarriere fiir die Lo-
cherleitung, und Elektronenlocher wurden somit vom Kon-
takt abgestofen. Da die Leitungsbander von TiO, und InP gut
abgeglichen waren, wurde ein entsprechender Elektronen-
transportmechanismus formuliert. Mit einer 2 nm diinnen
Katalysatorschicht zeigte die planare p-InP/TiO./Pt-Photo-
kathode ein akzeptables Anfangspotential fiir die HER von
800 mV gegen RHE (pH 0.3, AM1.5G). Damit ist es also
moglich, in antikorrosiven Schichten hohe Photospannungen
zu erzeugen, ohne vergrabene p-n-Uberginge einfithren zu
miissen.

2.2. Oberflichenschutz von Photoanoden

Unter den Bedingungen der Wasseroxidation unterliegen
Halbleiter mit kleiner Bandliicke aus thermodynamischen
Griinden der Selbstoxidation und bilden isolierende Oxide,
die den Transfer der photogenerierten Ladungstrdager blo-
ckieren. Die Photostromdichte von blankem n-Si war in stark
alkalischen Losungen praktisch null®? oder sank in neutralen
Elektrolyten im zweiten Scan rasch auf null.’® Obwohl
transparente leitfahige Oxide (TCOs) wie Indiumzinnoxid
(ITO) oder fluordotiertes Zinnoxid (FTO) das Substrat unter
neutralen oder milden pH-Bedingungen zu einem gewissen
Grad gegen Korrosion schiitzen konnen,?! gelingt dies bei
hoheren pH-Werten nicht mehr.”! Ti-Filme kénnen Si auch
unter OER-Bedingungen oder vor oxidierenden Prozessen
durch Kokatalysatoren schiitzen, die metallische Natur des Ti
fiihrt allerdings dazu, dass es mit dem Halbleiter um die
Lichtabsorption konkurriert.'"” Robuste und transparente
Schutzschichten werden daher benétigt, damit das n-Substrat
unter extremen pH-Bedingungen funktionieren kann.

2.2.1. Ultradiinne tunnelféihige Schutzschichten fiir die OER

Obwohl die oxidative Umgebung fiir Halbleiter mit klei-
ner Bandliicke zerstorerisch ist, insbesondere in alkalischen
Losungen, haben sich ultradiinne Oxide als wirksame
Schutzschichten fiir die Wasseroxidation unter kontinuierli-
chem Betrieb erwiesen. Chen et al. gelang der erfolgreiche
Schutz der n-Si(100)-Photoanode in einem breiten pH-Be-
reich durch Verwendung einer MIS-Konfiguration mit einer
durch ALD erzeugten TiO,-Schicht (2 nm) und einer durch
Elektronenstrahlabscheidung hergestellten katalytischen Ir-
Deckschicht (3 nm).”® Die n-Si/TiO,/Ir-Anode erzeugte eine
beachtliche Photospannung von 550 mV und zeigte in chro-
nopotentiometrischen Tests stabile Potentiale (konstant
1 mA iiber einer 0.196 cm” groBen Probenfliche) fiir mehr als
8 h unter AM1.5G-Bedingungen sowohl in 1M Sdure als auch
in 1M Base. Ohne die TiO,-Schutzschicht versagte die Anode
binnen 0.5 h. Die Temperaturunabhingigkeit der p*-Si/TiO,
(2 nm)/Ir-Elektrode in Strom-Spannungs-Messungen deutet
stark auf einen direkten Tunnelmechanismus fiir den La-
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dungstransfer hin. Das Vorhandensein der metallischen
Deckschicht war von entscheidender Bedeutung aufgrund
ihrer Wirkung als Tunnelmediator fiir den Elektronentrans-
port zwischen Substrat und Losung.

Mit einem &@hnlichen MIS-Konzept gelang Dai und Mit-
arbeitern der Schutz von n-Si(100) mit einem ultradiinnen,
durch Elektronenstrahlabscheidung erzeugten Ni-Film
(2nm), der partiell zu einem NiO,-Kokatalysator oxidiert
wurde.””! Die auf diese Weise hergestellte n-Si/SiO,/Ni/NiO,-
Elektrode wies eine Photospannung von ungefdhr 300 mV
auf. Mit einem dickeren Ni-Film von 5 nm, der als massive
Nickelphase mit relativ niedriger Arbeitsfunktion (4.8
5.0 V) wirkt, sank die Photospannung des MIS-Aufbaus auf
200 mV. Die hohere effektive Arbeitsfunktion des ultradiin-
nen Ni/NiO, (2 nm) fiihrte zu einem hoheren Eigenpotential
am MIS-Ubergang, einhergehend mit einem Anfangspoten-
tial fiir die Wasseroxidation von 1.07 V gegen RHE und einer
Photostromdichte von 10.5 mAcm 2 bei 1.23 V gegen RHE
(pH 14, Bestrahlung mit 2 Sun). Diese Ni-geschiitzte n-Si-
Photoanode zeigte im chronopotentiometrischen Test
(10mAcm™) eine beeindruckend stabile OER-Aktivitit
iiber 80 h (Abbildung 2a) in einem gemischten Borat-Kali-
umborat-Elektrolyten (pH 9.5).

2.2.2. Dickere TiO,-Schutzschichten mit Defektzustinden fiir die
OER

Wihrend Elektronen leicht in das Leitungsband von
nicht-tunnelndem TiO, in p-Si-Photoanoden eintreten kon-
nen, erzeugen dickere TiO,-Filme aufgrund des starken Va-
lenzband-Offsets zwischen Si und TiO, (2.0 eV) eine Poten-
tialbarriere fiir Elektronenlocher. Es erscheint daher un-
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wahrscheinlich, dass eine starke TiO,-Schicht als Schutzfilm
fiir Photoanoden verwendet werden kann, ohne dass der fiir
die Wasseroxidation notige Lochertransport gravierend be-
hindert wiirde. Dennoch demonstrierten Lewis und Mitar-
beiter auf elegante Weise den erfolgreichen Schutz von ein-
kristallinen Si-, GaAs- und GaP-Photoanoden durch ALD
von amorphem TiO, (4 bis 143 nm), das elektronische De-
fektzustdnde enthielt und so die Locherleitung fordern
konnte.”™ Die Existenz von Defektzustinden wurde durch
die Rontgenphotoemissionsspektren bestitigt. Es wurde ge-
folgert, dass das TiO, die Locher statt iiber das Valenzband
iiber die Defektzustidnde transportiert. Diese Defektzustéinde
fehlten in der obersten Schicht von frisch abgeschiedenem
TiO,, vermutlich wegen Oxidation durch Luft oder Feuch-
tigkeit. Um in diesem Material Lochertransportwege zu er-
zeugen, wurde ein Ni-Kokatalysator durch Sputtern oder
Elektronenstrahlverdampfung eingebracht, der in einer Zone
bis 5 nm unter der Oberflidche eine enge Durchmischung mit
dem TiO, einging. In einem anderen Fall wurde die oberste
Schicht des TiO, physikalisch entfernt. Die np*-Si-Photo-
anoden mit 100 nm grofen Ni-Inseln und einer 44 nm starke
TiO,-Schutzschicht ermdglichten einen stabilen OER-Be-
trieb tiber 100 h (Abbildung 2b) bei Photostromdichten von
iiber 30 mA cm 2 bei 0.93 V gegen die gesittigte Kalomel-
elektrode (SCE) (Im KOH, 1.25 Sun, ca. 2V gegen RHE)
und einem faradayschen Wirkungsgrad von nahezu 1. Die
Fluktuationen des Photostroms wurden durch die schwan-
kende Betrahlungsdichte der Lampe verursacht. np*-GaAs-
und n-GaP-Photoanoden mit TiO,-Schutzschicht (118 nm)
wiesen Photospannungen von 0.81 und 0.59 V auf, mit Satti-
gungsphotostromdichten in der OER von 14.3 bzw.
3.4mAcm? (Im KOH, AM1.5G).

a1z
— 1.0} OER bei konstant 10 mA cm~2 K-Borate + Li-Borate (pH 9.5)
o1
2 el n-SiISi0,/Ni(2 nm)/NiO, 2-Sun
@
2 0.6 x ' : ecouiiniaigalinscaa s uus y
< Natives s|02\ L/Nl (2 nm) Q 0.8=====
® 0.4F e-beam @
‘g il 2 07
° <« NiO, s
& 0.0} £ 0§
0.2 . A . E 78.4 78..8 79.2 79.6 80.0
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Abbildung 2. Photoanoden mit Schutzschichten unter OER-Bedingungen: a) n-Si mit ultradiinner Ni-Schutzschicht (2 nm), erzeugt durch Elektro-

nenstrahlabscheidung;®”

b) np*-Si mit TiO,-Schutzschicht (44 nm), erzeugt durch ALD;® c) n-CdTe mit TiO,-Schutzschicht (144 nm), erzeugt

durch ALD.P% Abdruck mit Genehmigung. Copyright 2013 AAAS. Copyright 2014 AAAS. Copyright 2014 The Royal Society of Chemistry.
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Das durch ALD erzeugte, elektronisch defektreiche TiO,
kann auch als Schutzschicht fiir II-VI-Halbleiter wie CdTe
verwendet werden. Mit einer direkten Bandliicke von 1.44 eV
und einem groflen Absorptionskoeffizienten von iiber
10*cm™! eignet sich CdTe fiir Anwendungen in Diinnfilm-
solarzellen®® und ist ein aussichtsreiches Material fiir die
photoelektrochemische solare Wasserspaltung. Wie die an-
deren Halbleiter mit kleiner Bandliicke unterliegt CdTe al-
lerdings Photokorrosion. Eine amorphe, durch ALD erzeugte
TiO,-Schicht (140 nm) bot wirksamen Schutz fiir einkristal-
line n-CdTe(111)-Photoanoden gegen Korrosion oder Passi-
vierung unter OER-Bedingungen.®™” Eine zusitzliche Ni-
Schicht (2 nm) wurde durch Sputtern auf der TiO,-Schicht
abgeschieden und in einen NiO,-Kokatalysator umgewandelt.
Die n-CdTe/TiO,/Ni/NiO,-Photoanode wies eine Photospan-
nung von 435 mV mit einer Sattigungsphotostromdichte von
21 mAcm ? auf (pH 14, AM1.5G). Die Elektrode zeigte au-
Berdem einen stabilen OER-Photostrom von 20 mAcm™>
iiber mehr als 100 h im kontinuierlichen Betrieb (Abbil-
dung 2c) bei 2.07 V gegen RHE (pH 14, AM1.5G). Ohne
TiO,-Schicht sank der Photostrom der n-CdTe/Ni/NiO,-
Elektrode unter den gleichen Testbedingungen binnen 4 h auf
60 % des Ausgangswertes.

TiO, wurde als ein wirksames Schutzschichtmaterial fiir
korrosionsanfillige Substrate identifiziert. Je nach Schicht-
dicke und spezifischer Reaktion kommen dabei unterschied-
liche Lochtransportmechanismen zu tragen: Unter Bedin-
gungen der Wasseroxidation verlduft der Lochtransport bei
dickeren Schichten iiber Defektzustinde und bei diinnen
Schichten iiber Tunnelprozesse,?” wihrend unter Bedingun-
gen der Wasserreduktion an starken TiO,-Schichten ein
Elektronentransport durch Leitungsbandabgleich stattfin-
det.

2.3. Multifunktionelle Oberflichenschutzschichten

Oberflachenschutzschichten mit gleich mehreren Funk-
tionen, die z. B. zusétzlich als Kokatalysator wirken, sind be-
sonders vorteilhaft. MoS, ist ein aussichtsreicher Katalysator
fiir die HER und auBerdem ein wirksames Schutzschicht-
material fiir pn*-Si(100)-Photokathoden. Eine entsprechende
Photozelle erzeugt Photospannung iiber einen Zeitraum von
5 Tagen mit ungefihr 10 mAcm > bei 0 V gegen RHE (1M
HCIO,, AM1.5G mit 1> 635nm).’!] Mit winkelaufgeloster
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) wurde nach-
gewiesen, dass die MoS,-Schicht den Stabilititstest unbe-
schidigt iiberstand. Das MoS, wurde durch thermische Sul-
fidierung von gesputtertem metallischem Mo erzeugt, wo-
durch eine inhdrent niedrige Konzentration an aktiven Zen-
tren resultierte. Eine hohere Aktivitit wurde erhalten, wenn
MoS,["®! durch Elektroabscheidung auf der MoS,-Schicht
aufgebracht wurde. Die MoS,-Schicht widerstand den oxida-
tiven Bedingungen der MoS -Elektroabscheidung, und die
Elektrode konnte auf diese Weise fiir drei Stabilitdtstests von
je 24 h Dauer reaktiviert werden.

Durch Sol-Gel-Methoden hergestellte, rissfreie katalyti-
sche NiO,-Filme (37.4 nm Dicke) wirkten als relativ gute
Schutzschicht fiir n-Si(100) unter Wasseroxidationsbedin-
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gungen. Bei insgesamt 4 h Betriebszeit tiber einen Zeitraum
von drei Tagen (pH 7.2, AM1.5G) sank die Photostromdichte
von 6 auf 1 mAcm ? bei 1.3 V gegen eine Pt-Gegenelektro-
de.! Rissfreie katalytische NiRuO,-Filme (ca. 20 nm), die
durch simultanes Sputtern hergestellt wurden, wirkten eben-
falls als Schutzschicht fiir eine nanotexturierte n-Si(100)-
Photoanode.”™ Bei 1.65V gegen RHE (pH 7.2, AM1.5G)
sank die Photostromdichte wéhrend 1.5h von 7 auf
5.95 mAcm 2 nach 500 Zyklen mit gepulster externer Vor-
spannung, was auf eine relativ stabile Photoelektrode hin-
weist. Diinneres, durch ALD erzeugtes CoO, (4-5 nm) war
ebenfalls in der Lage, n-Si(100) unter OER-Bedingungen zu
schiitzen. Die amorphe Natur des CoO,-Films erwies sich als
entscheidend fiir die antikorrosiven Eigenschaften.¥! Nach
Abscheidung auf nanotexturiertem np*-Si konnte das amor-
phe CoO,, das nur geringste Korngrenzen aufwies, das Sub-
strat gegen den Angriff der alkalischen Losung schiitzen. Die
nanotexturierte np*-Si/CoO,-Elektrode erzeugte ein stabiles
Potential von 1.2 V gegen RHE bei konstant 10 mA cm 2 bzw.
eine recht stabile Photostromdichte von etwa 2 mA cm ™ iiber
24 h unter einer konstanten Vorspannung von 1.1 V gegen
RHE (pH 13.6, AM1.5G).

In einer jiingsten Studie erzeugten Lewis und Mitarbeiter
eine multifunktionelle NiO,-Schutzschicht (70 nm) auf einem
n-InP(001)-Substrat mittels reaktivem RF-Sputtering.®¥ Die
np*-InP/NiO,-Photoanode hatte ein Anfangspotential von
0.86 V gegen RHE wund eine Photostromdichte von
17.5 mA cm ?bei 1.23 V gegen RHE (1m KOH, AM1.5G). Im
chronoamperometrischen Test bei konstant 1.73 V gegen
RHE (1m KOH, AM1.5G) sank der Photostrom der np*-InP/
NiO,-Elektrode um 20 % in den ersten 2 Stunden und blieb
dann fiir weitere 46 h konstant bei etwa 20 mA cm . Die fa-
radaysche Ausbeute von nahezu 100% verweist auf einen
exzellenten Korrosionschutz der gesputterten NiO,-Filme.
Die NiO,-Schicht fungierte auBerdem als katalytische Schicht
mit hoher Transparenz (optische Bandliicke 3.74 eV) und
hoher Entspiegelung.

3. Kokatalysatoren

Einer der Engpésse bei der solaren Wasserspaltung ist die
langsame Kinetik der Halbleiteroberfldchen, die dazu fiihrt,
dass HER- und OER-Betrieb hohe Uberpotentiale benoti-
gen. Dies wiederum bedingt einen betrédchtlichen Energie-
verlust fiir die Elektronentransferprozesse an der Halbleiter/
Elektrolyt-Grenzfliache. Kokatalysatoren auf der Halbleiter-
oberfliche konnen die Aktivierungsenergie oder das Uber-
potential der HER und OER senken.™ Pt gilt als der wirk-
samste Kokatalysator fiir die HER, fiir die OER zeigen IrO,
und RuO, exzellente Eigenschaften.”® Die hohen Kosten
dieser Edelmetallkatalysatoren verhindern jedoch ihre An-
wendung in groBerem MafBstab. Die gezielte Entwicklung von
unedlen und dennoch effizienten Kokatalysatoren fiir die
Wasserspaltung ist daher von groBer Bedeutung.*”)
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Abbildung 3. Katalytische Wirkung in der HER von a) Mo;S,' und b) MoS,""™ mit Si-Photokathoden unter AM1.5G-Bedingungen. c) Elektrokataly-
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3.1. Kokatalysatoren fiir die HER

Obwohl die HER als die vergleichsweise einfachere Re-
aktion gilt, ist die Kinetik der H,-Entwicklung an p-Halblei-
tern mit kleiner Bandliicke zu trdge, um mit der Rekombi-
nation der e -h*-Paare konkurrieren zu konnen.*®! Ein
wirksamer Ansatz zur Losung dieses Problems ist die Bela-
dung mit Kokatalysatoren.

3.1.1. Platinmetalle

Metalle der Pt-Gruppe gelten als die besten HER-Kata-
lysatoren, sind jedoch teuer. Sie werden als Standardkataly-
satoren fiir Experimente zur Identifizierung und Optimierung
aktivitdtsbestimmender Faktoren herangezogen, z.B. zur Er-
mittlung der Wirksamkeit antikorrosiver Schutzschichten
(Pt,15191 Ir"® und RuP”) oder zur Erhhung der Photospan-
nung (Pt"¥). Die hohe Arbeitsfunktion von Pt (5.7 eV) sollte
bei der Kontaktierung mit p-Halbleitern dabei nicht aufler
Acht gelassen werden (siche Diskussion in Abschnitt 4.3).""]

3.1.2. MoS,

Dichtefunktionalrechnungen (DFT) haben ergeben, dass
die Mo-Kanten von dreieckformigen MoS,-Nanoplittchen
eine hohe elektrochemische Aktivitdt in der HER aufwei-
sen.” Diese oberflichenaktiven Zentren wurden mittels
Rastertunnelmikroskopie (STM) quantitativ identifiziert,
und die katalytische Aktivitdt von MoS, wurde durch elek-
trochemische Messungen bestiitigt.*) Aufbauend auf diesen
Ergebnissen zeigten Chorkendorff und Mitarbeiter, dass

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Mo,S, unter AM1.5G-Bedingungen mit A > 620 nm als effi-
zienter HER-Katalysator fiir die p-Si(100)-Photokathode in
stark saurem wissrigem Elektrolyt (1m HCIO,) wirkt." Nach
Abscheidung von Mo;S,-Clustern mittels Drop-Casting ver-
schob sich das Anfangspotential einer planaren p-Si-Elek-
trode von —0.4 V nach +0.15 V gegen RHE (Abbildung 3a),
entsprechend einer Stromdichte der Wasserstoffentwicklung
von 8 mAcm 2 bei 0V gegen RHE. Durch Bildung einer
sdulenformigen Struktur mit 2 nmol Mo;S, konnte die Pho-
tostromdichte weiter auf 9mAcm™ bei 0V gegen RHE
verbessert werden. Amorphes MoS, mit hoher Oberflidche
kann ebenfalls auf pn*-Si(100) abgeschieden werden.!'"® Um
pn*-Si gegen die oxidativen Bedingungen bei der MoS,-
Elektroabscheidung zu schiitzen, wurde zuerst eine 9 nm
diinne Ti-Schutzschicht aufgesputtert, die aulerdem das Si-
(100)-Substrat gegen Passivierung durch geldstes O, schiitzte.
Nach Abscheidung von MoS, zeigte die pn*-Si/Ti/MoS,-
Elektrode eine betrachtliche Verschiebung des Anfangspo-
tentials der HER (bei 1 mA cm2) nach 0.33 V gegen RHE,
verglichen mit —0.22V der pn'-Si/Ti-Elektrode (Abbil-
dung 3b). Diese katalytische Wirkung ist mit der von Pt
vergleichbar (0.47 V gegen RHE fiir pn*-Si/Ti/Pt), allerdings
blockiert MoS, in geringerem Maf3e die Lichtabsorption und
erzeugt eine Photostromdichte von 16.2mAcm ™ bei 0V
gegen RHE (1m HCIO,, AM1.5G mit A > 635 nm), die hoher
ist als die der Pt-modifizierten Elektrode (14.8 mA cm 2 bei
0V gegen RHE).

Eine verbesserte photokatalytische Leistung in der HER
resultierte auch, wenn MoS,-Nanopartikel durch einen pho-
tochemischen Reduktionsprozess auf p-InP(111) erzeugt
wurden.”! Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) er-
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gab, dass das photochemisch abgeschiedene MoS, amorph
war. Mittels XPS wurde die Zusammensetzung MoS; ermit-
telt. Wenn MoS; auf einer planaren einkristallinen p-InP-
Elektrode abgeschieden wurde, stieg die Leerlaufspannung
von 0.20 auf 0.55V gegen RHE (1M HCIO,, AM1.5G). Der
maximale Wirkungsgrad stieg ebenfalls von 0.3 auf 3.9%,
hauptséchlich verursacht durch den katalytischen Effekt des
MoS;. Photolumineszenzmessungen belegten auBerdem die
oberfliachenpassivierende Wirkung des MoS;. Bei einkristal-
linem p-InP, dessen Oberfliche zu 3 % mit InP-Nanodrihten
bedeckt war, erhohte sich nach Abscheidung von MoS;-Na-
nopartikeln der maximale Wirkungsgrad von 1.2 auf 6.4 %,
was einer der hochsten Werte fiir die photoelektrochemische
Wasserreduktion mit nanodrahtbasierten Photokathoden ist.
Bei 0V gegen RHE (1M HCIO,, AM1.5G) war die MoS;-
modifizierte p-InP-Nanodraht-Elektrode relativ stabil; nach
1 h betrug der Photostrom noch 93 % seines Ausgangswertes.

3.1.3. Ni-Mo-Legierung

HER-Katalysatoren aus einer Ni-Mo-Legierung wurden
von Lewis und Mitarbeitern als kostengiinstige Alternative zu
Edelmetallkatalysatoren erforscht. Die Ni-Mo-Nanopartikel
wurden aus einer Losung von Ni''-Sulfamat und Na,MoO, bei
pH 4.5 auf p*- und p-Si”*! sowie planarem und mikrodraht-
bedecktem pn*-Si*! mittels Elektroabscheidung erzeugt. Die
Oxidation der Si-Oberfldche unter alkalischen Bedingungen
wurde durch die Verwendung einer sauren Ni'-Sulfamatlo-
sung vermieden. Im Fall der planaren und mikrodrahtbe-
deckten p*-Si-Elektroden ergab die Ni-Mo-Legierung unter
Dunkelbedingungen eine betréichtlich hohere elektrokataly-
tische Aktivitét als nur Ni-Nanopartikel, hauptséchlich auf-
grund der groBeren Oberfliche. Die elektrokatalytische Ak-
tivitdit der Ni-Mo-Nanopartikel war vergleichbar mit den
Werten eines durch Elektronenstrahlbeschuss erzeugten Pt-
Films (1 nm) und hoher als die Aktivitidt von durch Elektro-
abscheidung erzeugten Pt-Nanopartikeln auf p*-Si-Mikro-
drahtsubstrat (Abbildung 3¢). Trotz der betrichtlichen kata-
Iytischen Aktivitdt der Ni-Mo-Legierung im Dunkeln wurde
fir die p-Si/Ni-Mo-Elektrode unter AM1.5G-Bedingungen
(pH 4.5) keine nennenswerte Verbesserung des Anfangspo-
tentials der HER beobachtet. Als Ursache hierfiir wurde der
an der p-Si/Ni-Mo-Grenzflache auftretende ,,Pinch-off*-Ef-
fekt genannt, der zu einer verringerten Photospannung fiihrt
(siehe Diskussion in Abschnitt 4.3).1] Tm Fall des pn*-Si, das
die Photospannung aus dem vergrabenen pn™-Ubergang er-
zeugt, lieferte die mikrodrahtkontaktierte pn*-Si/Ni-Mo-
Photokathode einen Wirkungsgrad von 1.9 % unter AM1.5G-
Bedingungen (pH 4.5).1”! Javey und Mitarbeiter beschrieben
ferner die Elektroabscheidung dieses Ni-Mo-Katalysators auf
TiO,-geschiitzten amorphen p-i-n-Si-Photokathoden."” Die
Ni-Mo-beschichtete amorphe Si-Elektrode wies unter
AM1.5G-Bedingungen ein Anfangspotential von 0.87 V ge-
gen RHE auf (pH 4), nur 0.06 V negativer als das Potential
einer Referenzelektrode mit 2 nm diinnem Pt-Katalysator-
film (Abbildung 3d).
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3.2. Kokatalysatoren fiir die OER

Die OER ist der erste Schritt der Wasserspaltung und eine
endotherme Reaktion. Sie benotigt vier Elektronen zur
Oxidation zweier Wassermolekiile, die zur Abspaltung von
vier Protonen und der Bildung einer O-O-Doppelbindung
fithrt. Die vier Protonen und vier Elektronen, die aus der
OER freigesetzt werden, konnen anschliefend in der HER-
Halbreaktion zwei Wasserstoffmolekiile bilden.[*! Die Akti-
vierungsenergie der Wasseroxidation bildet den dominanten
Beitrag zur Gesamtreaktion der Wasserspaltung.*! Der
Grofteil der von der Photoanode erzeugten Photospannung
wird verwendet, um die trage Kinetik der O,-Entwicklung
gekoppelt mit einer raschen Ladungsrekombination zu
iiberwinden. Man kann deshalb davon ausgehen, dass effizi-
ente Kokatalysatoren fiir die Wasseroxidation den Wir-
kungsgrad der Wasserspaltung erheblich steigern.

3.2.1. Edelmetalle

Ein Ir/IrO,-Stapel als OER-Katalysator wurde durch
Sputtern auf eine np*-Si-Photoanode in saurem Medium (1m
H,SO,) hergestellt. Nach thermischer Behandlung bei 648 K
zeigte die np*-Si/lr/IrO,-Elektrode eine Photostromdichte
von 10 mAcm 2 bei 1.23 V gegen RHE unter AM1.5G mit
A> 635 nm. Ohne Anwendung einer weiteren antikorrosiven
Schicht schiitzte diese 2nm diinne katalytische Ir/IrO,-
Schicht das Si-Substrat bei 1.23 V (gegen RHE) tiber 18 h
gegen Korrosion.[¥! Die hohe Aktivitit des IrO, ist nicht
unerwartet, allerdings ist die Verwendung preiswerter Mate-
rialien oder zumindest die Verringerung des Edelmetallge-
halts ein wichtiges Forschungsziel.

Ein katalytischer NiRuO,-Film wurde durch RF-Sputtern
von NiO- und Ru-Targets auf eine n-Si(100)-Photoanode
synthetisiert.” Durch den Einbau von RuO, verinderte sich
das Ni"/Ni"-Verhiltnis von 0.86 nach 0.35 (XPS-Analyse),
was anzeigt, dass der NiRuO,-Film eine hohe Ni"™-Konzen-
tration aufweist. Nach Abscheiden dieses NiRuO,-Films auf
FTO sank das Uberpotential fiir die OER-Dunkelreaktion
bei 10 mAcm™2 von 1829 mV (blankes FTO) auf 797 mV
gegen RHE (pH 7.2); dies ist ein besserer Wert als fiir den
reinen NiO,-Film, der ein Uberpotential von 1043 mV be-
notigte, um die gleiche Stromdichte zu erreichen. Fiir die n-Si/
NiRuO,-Photoanode unter AM1.5G-Bedingungen wurde ein
Anfangspotential von 1.08 V gegen RHE (pH 7.2) beobach-
tet, mit einer Photostromdichte von 0.94 mAcm™ bei 1.23 V
gegen RHE. Diese Aktivitit ist vergleichbar mit der einer mit
metallischem Ru iiberzogenen n-Si(100)-Photoanode (n-Si/
Ru) mit dhnlicher Ru-Beladung.

3.2.2. Cobaltphosphat (Co-P)

Nocera und Mitarbeiter untersuchten die In-situ-Bildung
eines Co-basierten OER-Kokatalysators auf leitfdhigen
Elektroden durch die Elektroabscheidung von Co*'-Ionen in
wissrigen Phosphatlosungen bei pH 7. Der erhaltene kataly-
tische Co-P;-Film war amorph mit einem Co/Phosphat-Ver-
hiltnis von ungefihr 2:1.1% Katalytische Co-P-Filme koénnen
auch direkt aus 800 nm starken Cobaltmetallfilmen auf
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Abbildung 4. a) Solare Wasserspaltung mit Co-P; als OER-Kokatalysator mit einem Wirkungsgrad von 4.7%.%! Katalytische Wirkung in der OER
von b) NiO,,*? c¢) CoO,”* und d) MnO?? auf Si-Photoanoden. Abdruck mit Genehmigung. Copyright 2011 AAAS. Copyright 2012 The Royal Society
of Chemistry. Copyright 2014 American Chemical Society. Copyright 2013 American Chemical Society.

nichtleitfahigen Si-Substraten in Phosphatlosungen bei pH 7
hergestellt werden. Das metallische Cobalt wird dabei teil-
weise in Co-P; umgewandelt, wihrend iibriges Cobaltmetall
als Schutzschicht wirkt.*”

Uber die 16sungsbasierte Methode mit Kaliumphosphat
und Co*" wurde ein Co-P-Film auf npp'-Si abgeschieden, mit
einer leitfdhigen ITO-Schicht zwischen dem Co-P; und Si als
Schutzschicht. Die Elektrode zeigte ein Anfangspotential von
0.7V gegen NHE bei pH7 (1.1 V gegen RHE) unter
AM1.5G-Bedingungen und erzeugte eine Photospannung
von 0.52 V! In einer ITO-beschichteten Si-Solarzelle mit
Dreifachiibergang (3jn-a-Si) bewirkte die katalytische Co-P;-
Schicht ein negatives Anfangspotential fiir die Wasseroxida-
tion von —0.37V gegen RHE (Im Kaliumborat, pH 9.2,
AM1.5G). Mit NiMoZn auf einem Ni-Netz als Gegenelek-
trode gelang damit die spontane Wasserspaltung mit einem
Gesamtwirkungsgrad von 4.7 % (Abbildung 4 a).*!

3.2.3. 3d-Metalloxide (Ni, Co, Fe, Mn)

3d-Ubergangsmetalloxide (Ni, Co, Fe, Mn) sind vielver-
sprechende Kandidaten fiir preisgiinstige OER-Kokatalysa-
toren. Zum Beispiel wies ein amorphes Feo_,_,Co,Ni,O,-
Komposit, das durch eine photochemische Abscheidungs-
methode hergestellt wurde, eine vergleichbare Aktivitit wie
Edelmetallkatalysatoren auf.*! Wang und Mitarbeiter be-
schrieben einen kosteneffektiven Sol-Gel-Prozess mit an-
schlieBendem Drop-Casting zur Synthese von rissfreien NiO,-
Filmen (37.4 nm) auf n-Si(100).”” Bei Temperaturbehand-
lung bei 400°C, die zur Verbesserung der Kristallinitit vor-
genommen wurde, erhohte sich der Suaerstoffgehalt des Sol-

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Gel-NiO,-Films, und Ni** wurde zur vorherrschenden Ni-
ckelspezies. Obwohl die Zahl der Ni**-Zentren, welche die
OER-katalytischen Zentren darstellen, beim Temperprozess
sank, zeigte der NiO,-Film dennoch eine merkliche katalyti-
sche Wirkung in der Wasseroxidation, da das Anfangspoten-
tial (bei 0.1 mAcm™) des n-Si/ITO/NiO, unter AM1.5G-
Bedingungen bei pH 7.2 eine betréchtliche kathodische Ver-
schiebung (ca. 900 mV) im Vergleich zur n-Si/ITO-Elektrode
aufwies (Abbildung 4b), resultierend in einem Gesamtwir-
kungsgrad von 1.34%. In einer weiteren Studie wurde ein
poroser NiO,-OER-Katalysator durch die Zugabe eines
nichtionischen Tensids zur Eduktphase hergestellt, und man
erhielt kompakte NiO,-Nanopartikel mit groBer Oberfla-
che.”!

Sharp und Mitarbeiter beschrieben die Herstellung von
katalytischen CoO,-Filmen aus [Co(Cp),] und einem O,
Plasma durch plasmaverstdarkte ALD auf nanotexturiertem
np-Si.”®! Die np*-Si/CoO,-Elektrode zeigte eine Photo-
stromdichte von 17 mA cm > bei 1.23 V gegen RHE (pH 13.6,
AM1.5G) (Abbildung 4c). XPS- und Rontgen-Nahkanten-
absorptionsspektroskopie (XANES) ergaben eine Zusam-
mensetzung der CoO,-Filme als Co;0, mit einer zusitzlichen
Co™-Schicht zwischen Film und Substrat. Die Bildung von
CoO(OH)-Oberfldchenspezies wurde im Verlauf der Was-
seroxidation beobachtet.

Jacobson und Mitarbeiter erzeugten Ti-dotierte a-Fe,O;-
(Ti:Fe,0;)-Filme als katalytische Schicht auf n-Si(100).1*)
Durch den ultradiinnen Fe,Os-Film (<10 nm) blieb die
Raumladungszone iiberwiegend im Silicium lokalisiert, das
dadurch ohne Storung durch die Ti:Fe,Os-Katalysatorschicht
seine Bandverbiegung am Halbleiter/Elektrolyt-Ubergang
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beibehielt. Die planare n-Si-Photoanode mit optimierter
Ti:Fe,Os-Katalysatorfilmdicke und Riickkontakt zeigte ein
Anfangspotential von 1.05 V gegen RHE und erreichte eine
Photostromdichte von 12 mAcm? bei 1.23 V gegen RHE
(pH 13.8, AM1.5G).

Ein diinner MnO-Film (10 nm) wurde durch ALD auf n-
Si(100) abgeschieden. Wihrend blankes n-Si einen vernach-
lassigbaren Photostrom aufwies, erzeugte n-Si/MnO eine
OER-Photostromdichte von 4 .5mAcm 2 bei 1.23 V gegen
RHE und einen Séttigungswert von 28 mAcm™ (Im KOH,
AM1.5G) (Abbildung 4d). Verglichen mit p*-Si/MnO im
Dunkeln erzeugte die n-Si/MnO-Elektrode eine hohe OER-
Photospannung von ungefdhr 500 mV aufgrund der katalyti-
schen Wirkung des MnO.

4. Oberflichen- und Grenzflichenenergetiken

4.1. Vergrabene Ubergiinge fiir héhere Photospannungen und
flexible Bauelemente

Eine Einschrinkung von Halbleiterphotoelektroden mit
kleiner Bandliicke ist die relativ niedrige Photospannung
verglichen mit anderen Halbleitern wie TiO,. Ursache sind
die intrinsisch kleine Bandliicke und die ungiinstigen Ban-
denlagen. Lewis und Mitarbeiter erforschten das HER-Ver-
halten von Pt-dekorierten (100)-orientierten p-Si-Elektroden
(Abbildung 5a) und solchen mit Pt-Mikrodrahtfilm.!''* Trotz
des hoch aktiven Pt-Elektrokatalysators wiesen beide p-Si/Pt-

o

Elektroden eine niedrige Aktivitdt auf. Der hauptsichliche
Grund ist, dass am p-Si/Elektrolyt-Ubergang nur eine kleine
Photospannung erzeugt wird, da die Valenzbandkantenener-
gie von Si beziiglich des H"/H,-Redoxpotentials nicht positiv
genug ist (Abbildung 5c¢). Die Beobachtung ist im Einklang
mit fritheren Studien.®® AuBerdem ist der p-Si/Pt-Schottky-
Kontakt wegen der kleinen Differenz zwischen den Arbeits-
funktionen von p-Si und Pt nicht in der Lage, ein signifikantes
Eigenpotential zu erzeugen (Einzelheiten siche Ab-
schnitt 4.3).13:14

Um eine hohere Photospannung zu erhalten, wurde mit-
hilfe der thermischen Diffusionsmethode eine n*-Emitter-
schicht eingefiihrt, um einen vergrabenen pn*-Ubergang (wie
in photovoltaischen Solarzellen) zu erzeugen.''¥ Durch die
Bildung des vergrabenen pn*-Ubergangs wird die Erzeugung
von Photospannung von der Halbleiter/Elektrolyt-Grenzfla-
che entkoppelt (Abbildung 5d). Damit wird der Schottky-
Kontakt an der Halbleiter/Elektrolyt-Grenzflidche nicht ldn-
ger benotigt, und der an der Oberfldache abgeschiedene Ko-
katalysator kann nun unabhéngig optimiert werden. Dariiber
hinaus miissen die Kantenlagen des Leitungs- und Valenz-
bandes nicht mehr negativer oder positiver sein als die ther-
modynamischen HER- bzw. OER-Redoxpotentiale, solange
die photovoltaische Zelle ausreichend elektrochemisches
Potential fiir die Wasserspaltung bereitstellt.[**]

An der pn*-Si/Elektrolyt-Grenzfliche existiert eine fla-
che Bandverbiegung (in Abbildung 5d nicht gezeigt), die
aber aufgrund des hohen Dotierungsgrades in der n*-Schicht
nur einige Nanometer weit reicht, sodass die Minorititsla-

a — - b
Pt- — » _Im im
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< J o O- 0 < | m cm-
E-10 el B e n*.Si
5 ! S § 20/ | g:;'g
= -~ H
® -20 ] pH =2 b7 ! | pn*-sirpt PHZ2
,’ 100 mW cm- ~i AMA1.5G
-0.2 01 00 01 0.2 0.3 00 02 04 0.6
Vorspannung (V vs. RHE) Vorspannung (V vs. RHE)
p-Si Elektrolxt p-Si | n*-Si Elektrolxt
C Ecp d Ech
im Dunkeln Potentlal im Dunkeln
R GEHHy) | () EE ernd -GE(H'IH)
Evb \ Evb \
(+) ohmscher
Kontakt
—
Licht E -GE(H*/Hy) —~__ |-gE(H*H
Bis F" ..... i—\ 2 =) Licht EF,'n ....... 5 9E( 2)
N 9Voc EF‘p..I ¥ V,
(+) —— QVoc

Abbildung 5. Erhéhung der Photospannung durch Bildung vergrabener p-n-Ubergénge. Photostromdichte als Funktion des Potentials fiir a) plana-
re p-Si/Pt- und b) planare pn*-Si/Pt-Photokathoden; die obenliegende n*-Emitterschicht induziert eine héhere Photospannung (0.55 V gegeniiber
0.3 V). Banderdiagramme von c) p-Si und d) pn’-Si-Photokathoden im Dunkeln und bei Lichteinfall im Kontakt mit dem H*/H,-Redoxpaar in
Lésung. Die Photospannung (V,) von pn*-Si ist hdher aufgrund der gréfReren Bandverbiegung am p/n*-Ubergang im Vergleich zum p-Si/Elektro-
lyt-Ubergang." Die ultradiinne Bandverbiegung an der n*-Si/Elektrolyt-Grenzflache ist zur besseren Ubersicht nicht dargestellt. Abdruck mit

Genehmigung. Copyright 2011 American Chemical Society.
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dungstrager (Locher im Fall von Photokathoden) leicht
durchtunneln konnen. Das ist der Grund, weshalb fiir p-
Substrate eine flache und stark dotierte n*-Schicht bevorzugt
wird.

Die erhaltene planare pn*-Si/Pt-Elektrode (Abbil-
dung 5b) sowie die mikrodrahtmodifizierte Elektrode (Daten
nicht gezeigt) zeigten beide stabile und reproduzierbare
Photospannungen von 0.55 V, mit Wirkungsgraden von 9.6
bzw. 5.8% (pH 2, AM1.5G). Dies sind mit die hochsten Werte
fiir Si-basierte Photokathoden. Eine texturierte kommerzielle
pn*-Si-Photokathode mit antikorrosiver F:SnO,/TiO,-Schicht
und einem Ir-Kokatalysator (2 nm Dicke) erreichte einen
Wirkungsgrad von 10.9% (1M KOH, AM1.5G).'®! Ahnliche
planare™™ und mikrodrahtmodifiziertel®” p-Si-Elektroden
mit n*-Emitterschichten wurden auch zur Herstellung von
hochleistungsfiahigen Photokathoden mit MoS,- und Ni-Mo-
Kokatalysatoren beladen.

Durch die Bildung von vergrabenen homogenen p-n-
Ubergingen wird es n-Substraten ermoglicht, erhdhte Pho-
tospannungen fiir die Wasseroxidation zu erzeugen. Ein np*-
Si-Substrat wurde durch Diffusions- oder Ionenimplanta-
tionsmethoden hergestellt.?*>! Eine dotierte p*-Si(100)-
Elektrode mit MnO-Kokatalysator zeigte ein Anfangspo-
tential fiir die OER unter Dunkelbedingungen von 0.6 V
gegen Ag/AgCl (Abbildung 4d) bzw. 1.6 V gegen RHE bei
pH 13.6. Die Werte sind sehr dhnlich wie fiir p*-Si(100) mit
CoO,-Kokatalysator unter gleichen Testbedingungen (Ab-
bildung 4c), was auf eine dhnliche Aktivitdt der beiden Ko-
katalysatoren hinweist. Unter AMI1.5G-Bedingungen er-
zeugte die np*-Si(100)/CoO,-Elektrode eine Photospannung
von 610 mV,®! wihrend die n-Si(100)/MnO-Photoanode nur
ungefihr 500 mV lieferte.””! Die Ursache hierfiir liegt im
Unterschied zwischen dem metallurgischen np™-Ubergang
und dem n-Si/Elektrolyt-Ubergang begriindet.

Vergrabene p-n-Ubergiinge in Si-Substraten kdnnen au-
Ber durch Dotierung oder Ionenimplantation auch durch
Bottom-up-Techniken wie Diinnfilmabscheidung hergestellt
werden. Eine p*-dotierte Emitterschicht (100 nm) wurde
mittels Molekularstrahlepitaxie auf einkristallinen n-InP-
(001)-Substraten abgeschieden, und die np*-InP-Anode er-
zeugte eine Photospannung von 700 mV in der Wasseroxi-
dation.! Javey und Mitarbeiter demonstrierten die Herstel-
lung von amorphem Si mit vergrabenem p-i-n-Ubergang
durch plasmaverstirkte CVD (PECVD).'! In Anwesenheit
einer TiO,-Schutzschicht und einer Pt-Katalysatorschicht er-
zeugte die p-i-n-Kathode ein auergewohnlich positives An-
fangspotential fiir die HER von 0.93 V gegen RHE, mit ei-
nem Sittigungsphotostrom von 11.6 mAcm™ und erreichte
einen Wirkungsgrad von 6 % fiir die Wasserreduktion (pH 4,
AM1.5G). Bemerkenswerterweise zeigte die p-i-n-Kathode
ein scharfes Einsetzen des Photostroms und erreichte hohe
Werte von 6.1 und 9.4 mAcm? bei hohen positiven Vor-
spannungen von 0.8 bzw. 0.7V gegen RHE, was ein ent-
scheidendes Merkmal zum Erreichen eines hohen Wir-
kungsgrades in einer seriellen Tandem-PEC ist.”! In einer
jingsten Arbeit erzeugten Wang und Mitarbeiter einen Si-
basierten Heterotibergang mit einkristallinem n-Si(001) zwi-
schen amorphen p-Si- (6 nm) und n*-Si-Schichten (10 nm).>"
Als Schutzschicht gegen den Elektrolyten wurden ITO-

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Schichten auf der Sandwich-artigen Struktur abgeschieden.
Mit einer hohen Leerlaufspannung von 670 mV kann diese
Elektrode als Photoanode und -kathode zugleich agieren.
Ausgertistet mit einer NiO,-Kokatalysatorschicht zeigte die
Photoanode eine OER-Photostromdichte von 10 mAcm™>
bei 1.06 V gegen RHE und einen Wirkungsgrad von 1.5%
(1M NaOH, AM1.5G). Nach Beladung mit Pt als HER-Ko-
katalysator erreichte die Photokathode einen Wirkungsgrad
von 13.26 % — ein Rekordwert fiir die Wasserreduktion mit Si-
basierten Elektroden (1M H,SO,, AM1.5G). Diese Beispicle
demonstrieren eindeutig, wie vergrabene Uberginge die Ef-
fizienz der photoelektrochemischen Wasserspaltung steigern
konnen.

4.2. Erniedrigung des elektrischen Grenzflichenwiderstandes

Zusitzlich zur Erzeugung hoherer Photospannungen, der
Reduktion resistiver Spannungsverluste und dem Schutz des
Substrats gegen Oxidation haben Schutzschichten eine wei-
tere Funktion, ndmlich sicherzustellen, dass die gesamte
Photospannung zur Wasserspaltung genutzt wird. Zum Bei-
spiel kann die Riickseite einer n-Si(100)-Photoanode durch
thermische Diffusion in eine flache n*-Schicht verwandelt
werden, um einen ohmschen Kontakt mit dem metallischen
Aluminium- oder Silberkontakt herzustellen. Mit einem
10 nm starken Fe,O;-Film als Kokatalysator auf n-Si in 1m
KOH (pH 13.8) unter AM1.5G-Bedingungen stieg die Pho-
tostromdichte deutlich von 1.6 auf 12.2 mAcm ™ bei 1.23 V
gegen RHE, wenn eine riickseitige n*-Kontaktschicht gebil-
det wurde (Abbildung 6a,b).*) Um mehr Informationen iiber
die Si/Kokatalysator-Grenzfliche zu erhalten, entwarfen
Nocera und Mitarbeiter eine auf npp'-Si basierende Elek-
trodenkonfiguration fiir die OER und untersuchten die
elektrischen Grenzflichenwiderstdnde der Si/Schutzschicht/
Kokatalysator-Struktur mit FTO, ITO oder Ni-Metall als
Schutzschicht (Abbildung 6¢).”*! In Photoelektroden mit
Halbleiter/Elektrolyt-Ubergang ist p-Si nur fiir die Wasser-
reduktion geeignet. Wird in der npp*-Si-Elektrode mit ver-
grabenem Ubergang die np-Seite zur Erzeugung von Photo-
spannung bestrahlt, kann die Wasseroxidation auf der unbe-
strahlten p*-Seite stattfinden. Dort konnen zur Untersuchung
des Spannungsverlustes an der Grenzfliche verschiedene
leitfdhige Schutzschichten und OER-Kokatalysatoren abge-
schieden werden. Unter den drei getesteten Materialien er-
wies sich FTO als die am besten geeignete Grenzflichen-
schutzschicht mit nahezu 100 % faradayschem Wirkungsgrad.
Bei Verwendung von Ni-Metall verweist der faradaysche
Wirkungsgrad von ungefidhr 80 % auf eine teilweise Oxidati-
on zu NiO,. Die Ergebnisse zeigen, wie wichtig eine sorgfil-
tige Kontrolle der Grenzflacheneigenschaften ist.

4.3. Oberflichenenergetik von Deckschichten
Oberfldchenenergetiken miissen bei der Auswahl der

Substratdeckschichten, etwa Kokatalysator- oder Schutz-

schichten, ebenfalls beriicksichtigt werden. Im Allgemeinen

wird bei metallischen Deckschichten fiir p-Substrate ein
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(5, 10 und 20 nm) mit relativ niedriger Arbeitsfunktion.””? Abdruck mit Genehmigung. Copyright 2012 Wiley-VCH. Copyright 2013 The Royal Socie-

ty of Chemistry. Copyright 2013 AAAS.

Material mit niedriger Arbeitsfunktion bevorzugt, fiir n-
Substrate verwendet man Materialien mit hoher Arbeits-
funktion. Ein ebenfalls wichtiger Aspekte ist die Arretierung
(,,pinning*) der Fermi-Energieniveaus an Grenzflachen.

Trotz der exzellenten Reaktionskinetiken des Platins
muss beziiglich der Photostromerzeugung die Bandverbie-
gung an der Pt/Halbleiter-Grenzfldche betrachtet werden.
Fiir metallische Elektrokatalysatoren ist die Bildung eines
Schottky-Kontakts mit Halbleitersubstraten von stark unter-
schiedlicher Arbeitsfunktion giinstig, da so die Injektion
photoinduzierter Minoritédtsladungstrager in den metallischen
Katalysator befordert wird. Obwohl Pt ein exzellenter HER-
Katalysator ist, hat es eine hohe Arbeitsfunktion (5.7 eV),l?
dhnlich der von p-Si (5.0-5.2 V), sodass eine kleine
Photospannung resultiert.'” Die Photospannung kann wirk-
sam erhoht werden, indem man ein Metall niedriger Ar-
beitsfunktion, z.B. Ti (4.3 eV), zwischen Pt-Film und p-Si-
(100)-Substrat einschiebt.*!¥l Diese Befunde sind im Ein-
klang mit der fritheren Beobachtung, dass mit Pt-Nanoparti-
keln modifiziertes p-Si(111) eine verbesserte katalytische
Aktivitdt in der HER aufwies, die Photospannung aber zu-
riickging.”® Eine umfassende Ubersicht iiber die Energetiken
von Metall/Halbleiter-Grenzfldachen findet sich an anderer
Stelle.!

Zusitzlich kann die Arbeitsfunktion der Schutzschicht
dahingehend abgestimmt werden, dass die Lochtransport-

Angew. Chem. 2015, 127, 10866 — 10881

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

barriere in n-Anoden erniedrigt wird. Die gezielte Justierung
der Arbeitsfunktion der ITO-Schutzschicht (4.4-4.7 eV)P*!
auf n-Si-Photoanoden wurde kiirzlich von Wang und Mitar-
beitern beschrieben.™ Als ein Metall mit hoher Arbeits-
funktion wurde Au als Zwischenschicht in die ITO-Schicht
eingeschoben, wodurch deren Arbeitsfunktion erhoht und,
bei gleichbleibendem Transmissionsgrad des ITO, die Loch-
injektion gefordert wurde. Mit der modifizierten Arbeits-
funktion war die ITO/Au/ITO-Schicht auch ein wirksamer
Antikorrosionsschutz fiir das np*-Si-Substrat. Nach 360
Durchldufen von bis zu 0.9 V gegen NHE (pH 13.8, 1.7V
gegen RHE) unter 0.51 Sun war ein relativ kleiner Stromab-
fall in der Wasseroxidation zu verzeichnen. In &hnlicher
Weise erzeugte eine n-Si(100)Photoanode, die mit einer ul-
tradiinnen (2 nm) Ni-Metallschicht geschiitzt war, eine ho-
here Photospannung und zeigte ein niedrigeres Anfangspo-
tential als die gleich Anode mit dickeren (5, 10 und 20 nm) Ni-
Filmen (Abbildung 6d). Auch hier ist der Grund die héhere
effektive Arbeitsfunktion des ultradiinnen Niim Vergleich zu
den dickeren Ni-Filmen. Die gleichen 2 nm diinnen Ni-Filme
wurden auf verschiedenen Metallen mit unterschiedlichen
Arbeitsfunktionen auf n-Si-Substraten abgeschieden, und
folgende Reihenfolge der Anfangspotentiale fiir die OER
wurde beobachtet: n-Si/Ni(2 nm) < n-Si/Pt(2 nm)/Ni(2 nm)
< n-Si/Ti(2 nm)/Ni(2 nm). Die schwichere Leistung der n-Si/
Ti(2 nm)/Ni(2 nm)-Konfiguration lag an der niedrigen Ar-
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Abbildung 7. a) Entspiegelnde Wirkung und b) erhohte Photostromdichte von nanotexturiertem Si im Vergleich zu planaren Si-Proben.”” Entspie-
gelnde Wirkungen von c) InP-Nanosiulentexturen und d) InP-Nanodrahttexturen® im Vergleich zu planaren InP-Proben. Abdruck mit Genehmi-
gung. Copyright 2013 American Chemical Society. Copyright 2012 Wiley-VCH. Copyright 2014 American Chemical Society.

beitsfunktion des Ti (4.3¢eV),™ die in einem annihernd
ohmschen Kontakt anstatt eines Schottky-Kontakts an der
Grenzfliche resultierte.*”!

Das Vorliegen einer ununterbrochenen Schicht kann auch
eine hohere Dichte an Grenzflichenzustinden induzieren,
was zum ,,pinning“ der Fermi-Niveaus an der Grenzfliche
fiihrt und eine reduzierte Photospannung bedingt. Sind in-
dessen diskrete metallische Partikel im Kontakt mit dem
Halbleiter, wird die Photospannung hauptsdchlich vom
Halbleiter/Elektrolyt-Ubergang und weniger vom Halbleiter/
Metall-Ubergang bestimmt (,,pinch-off“-Effekt).”) Um einen
wirksamen ,,pinch-off“-Effekt zu erzielen, sollte die Grofle
der Partikel vergleichbar mit der Sperrschichtbreite des
Halbleiters sein, ferner sollten die Partikel weit auseinan-
derliegen. Die Elektroabscheidung von Ni-Mo-Nanoparti-
keln auf p-Si(100) fiihrte zu kleinen Partikelabstinden und
einem innigen Kontakt mit der Si-Oberfldche, wodurch ein
wenig wirksamer ,,pinch-off“-Effekt und eine deutlich redu-
zierte Photospannung des p-Si/Ni-Mo-Systems resultierte.*!

5. Oberflichentexturierung

Nanotexturierte Oberflichen konnen eine vergroferte
Halbleiter/Elektrolyt-Grenzflache bereitstellen und die
Richtung der Lichtabsorption von der Richtung des Minori-
titsladungstransports entkoppeln.’? Bei polierten einkristal-
linen planaren Substraten kann eine Oberfldchentexturierung
zusitzliche Vorteile einbringen, z.B. eine verbesserte Ent-
spiegelung und Oberflachenbenetzbarkeit, um z.B. die Frei-
setzung von Gasblédschen zu erleichtern.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Polierte planare einkristalline Si(100)-Substrate zeigten
ein hohes Reflexionsvermogen von 55, 42 und 37 % im UV-
(unterhalb 400 nm), sichtbaren (400-700 nm) bzw. IR-Be-
reich (700-1100 nm) bei 30° Einfallswinkel. Nach Nanotex-
turierung der Oberflidche mithilfe eines chemischen Atzver-
fahrens wurde eine Breitbandunterdriickung der Reflexion
beobachtet, mit einem Minimalwert von ungefdhr 0.1 % bei
640 nm (Abbildung 7a), einhergehend mit einem 50-%igen
Anstieg des OER-Photostroms bei 12.3 V gegen RHE in ei-
nem neutralen Elektrolyten (pH 7.2) unter AM1.5G-Bedin-
gungen (Abbildung 7b).*¥! Fiir die Wasserreduktion bewirk-
ten photolithographisch hergestellte Si-Mikrosdulen ebenfalls
eine verstirkte HER-Photostromdichte von 8-9 mA cm ™2 bei
0V gegen RHE (1M HCIO,, AM1.5G mit A > 635 nm) ver-
glichen mit planaren p-Si(100)-Elektroden.'”! Auf #hnliche
Weise reduzierten auch InP-Nanosiulen- (Abbildung 7c)?”
und InP-Nanodrahttexturierungen (Abbildung 7d)® das
Reflexionsvermdgen von poliertem planarem InP von ca.
30% auf 1% bei 400-800 nm. Ein mikropyramidale Ober-
flachenstruktur wurde ebenfalls zur Verbesserung der Licht-
absorption von Heterokontakt-Si eingesetzt.”"! Das Entspie-
gelungsvermogen dieser gemusterten Substrate hat seine
Ursache in den Mikro- und Nanostrukturen im Subwellen-
langenbereich, die als ,,Mischphase® aus Halbleiter und Luft
aufgefasst werden konnen, wobei der Brechungsindex von
Luft zu Substrat einen Entspiegelungsfilm erzeugt.” Aus
diesem Grund sind nanoskalige pyramiden- oder kegelfor-
mige Strukturen mit zulaufenden Formen gegeniiber Nano-
stiben oder Nanodrihten fiir Entspiegelungsanwendungen
vorzuziehen.
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Es wurde beobachtet, dass die Akkumulation und das
schnelle Abreilen von O,-Blidschen auf der Oberfliche pla-
narer Si(100)-Photoanoden fluktuierende Photostrome mit
deutlichen Stromspitzen erzeugt (Abbildung8a).”? Eine
dhnliche Akkumulation von H,-Bldschen wurde auf planaren
InP(100)-Photokathoden beobachtet, welche den Stofftrans-
port zwischen Elektrolyten und Halbleiter behindert und die
Elektrodenstabilitdt beeintriachtigt. Die Bldaschenakkumula-
tion wurde der hydrophoben Natur der planaren Halbleiter
zugeschrieben, welche bewirkt, dass die Gase anstatt dem
Elektrolyten an der Oberfliche anhaften. Durch die Bildung
einer InP-Nanosidulenstruktur (Abbildung 8b) erhohte sich
die Benetzbarkeit des InP deutlich: Der Kontaktwinkel der
Elektrolyttropfchen sank von 57 auf 0° (Abbildung 8c¢,d), und
die Akkumulation der H,-Bldschen wurde entscheidend un-
terdriickt (Abbildung 8e,f). Aufgrund der inniger kontak-
tierten Halbleiter/Elektrolyt-Grenzfldche sank auBBerdem das
Uberpotential fiir die HER.?"! Zu beachten ist jedoch, dass
die Texturierung von Substratoberfldchen nicht in allen Fél-
len eine gleichzeitige Entspiegelung und erhohte Hydrophilie
gewihrleistet."! Ferner kann die groBere Oberfliche einer
nanostrukturierten Elektrode zu einer hohen Dichte an De-
fektzustdnden fithren. Beim Design einer entspiegelnden
Oberfldachenstruktur ist daher darauf zu achten, dass keine
zusitzliche Bldschenadhédsion resultiert.

Angew. Chem. 2015, 127, 10866 — 10881
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Einkristalline Halbleiter mit kleinen Bandliicken haben
ein grofes Potenzial fiir die effiziente solare Wasserspaltung
(Tabelle 1). Die Instabilitét dieser Halbleiter ldsst sich durch
die Abscheidung von antikorrosiven Schutzschichten iiber-
winden, die dennoch eine effiziente Leitung der photoer-
zeugten Minorititsladungstrager durch Tunnelprozesse, De-
fektzustinde oder Leitungsbandtransport erlauben. Die tri-
gen Kinetiken der H,- und O,-Entwicklung an Halbleiter-
oberfldchen konnen durch Beladung mit unedlen Kokataly-
satoren wie MoS, und Ni-Mo-Legierung (fiir die HER) oder
Co-P; und 3d-Ubergangsmetalloxiden (Ni, Co, Fe, Mn) (fiir
die OER) stark beschleunigt werden. Die Bildung von ver-
grabenen p-n-Ubergingen, Oberflichen-Schottky-Kontakten
und ohmschen Riickkontakten sind wichtige Ansitze zur
Steigerung der Photospannung und um zu gewéhrleisten, dass
die Photospannung mdoglichst vollstindig fiir die Wasser-
spaltung genutzt wird. Ein ebenfalls wichtiger Aspekt ist die
Entspiegelung und Erhohung der Benetzbarkeit durch
Oberflachentexturierung von polierten einkristallinen Sub-
straten.

Trotz der oben genannten Fortschritte gibt es nach wie vor
eine ganze Reihe von Herausforderungen bei der Entwick-
lung von Halbleitern mit kleiner Bandliicke fiir die solare
Wasserspaltung. Wie in Tabelle 1 gezeigt ist, werden in der
HER-Halbreaktion zwar bereits hohe Wirkungsgrade erzielt,
allerdings ist der OER-Part der Wasserspaltung noch relativ
ineffizient. Intensive Forschungen sind daher nétig, um
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Tabelle 1: Wirkungsgrad reprisentativer PEC-Photoelektroden basierend auf Halbleitern mit schmaler Bandliicke.

Wirkungsgrad Struktur Konfiguration Bedingungen Lit.
HER

14% p-InP/TiO,/Ru Nanosiulen 1M HCIO, (pH 0.51), AM1.5G [20]
13.26% Pt/ITO/(n"-i a-Si)/n-Si/(i-p a-Si)/ITOED Mikropyramiden 1m H,SO,, AM1.5G [50]
10.9% pn*-Si/F:SnO,/TiO,/Ir Mikropyramiden 1m KOH, AM1.5G [18]
9.6% pn*-Si/Pt planar 0.5mMK,SO,4 (pH 2), AM1.5G [11a]
6.4% p-InP/MoS; Nanodrihte 1™m HCIO,, AM1.5G [5]
6% p-i-n a-Si/TiO,/Pt Abscheidung auf texturiertem ZnO 0.5m KHP®! (pH 4), AM1.5G n9]
49% p-Si/SITiO,/Ti/Pt planar 0.5M H,S0,, AM 1.5G [14]
OER

4.7% 3jn-a-Si/ITO/Co-Pi Abscheidung auf Edelstahl 1™ KBi(pH 9.2), AM1.5G! [24b]
1.9% np*-Si/Ni-Mo Mikrodrahte KHP (pH 4.5),AM1.5G [42]
1.5% ITO/(n"-i a-Si)/n-Si/(i-p a-Si)/ITO/NiO, Mikropyramiden 1m NaOH, AM1.5G [50]
1.34% n-Si/ITO/NiO, planar Na,SO, (pH 7.2), AM1.5G 132]

[a] a-Si: amorphes Si, i: intrinsisch; [b] KHP: Kaliumhydrogenphthalat; [c] KBi: Kaliumborat.

hochleistungsfihige OER-Kokatalysatoren und verbesserte
Elektrodenstrukturen zu entwickeln. Beziiglich der Herstel-
lung von Oberfldchennanostrukturen oder stark dotierten p-
n-Kontakten wire die Entwicklung kostengiinstigerer Me-
thoden wiinschenswert, um den Einsatz kapitalintensiver
Verfahren wie Photolithographie, Ionenimplantation oder
reaktives Ionendtzen zu vermeiden. Ebenso erstrebenswert
wiren kosteneffiziente Methoden fiir die Herstellung von
multifunktionellen Oberflichenschutzschichten mit 1) kata-
lytischer Aktivitat, 2) feinjustierten Energetiken zur Bildung
von p-n-Ubergingen oder Schottky-Kontakten mit dem
Halbleitersubstrat und 3) einem intermedidren Brechungsin-
dex zwischen dem Substrat und dem Elektrolyten zur Ent-
spiegelung. Um die Kinetiken der Wasserspaltung auf ato-
maren oder molekularen Skalen prézise zu verstehen, miissen
elektrochemische In-situ-Messtechniken mit nanoskaligen
rdumlichen Auflosungen eingesetzt werden, welche die lo-
kalisierten Grenzflachentransferprozesse von Elektronen
und Intermediaten verfolgen konnen; in Frage kommende
Techniken sind die elektrochemische Rastermikroskopie
(SECM) und die elektrochemische Rastertunnelmikroskopie
(EC-STM).

Wier danken der National Natural Science Foundation of
China (51302185, 21222604 und U1463205), dem Specialized
Research Fund fiir das Doctoral Program of Higher Education
(20120032110024 und 20130032120018), der Scientific Rese-
arch Foundation for the Returned Overseas Chinese Scholars
(MoE), dem Program of Introducing Talents of Discipline to
Universities (B06006) und der Natural Science Foundation of
Tianjin City (13JCYBJC37000) fiir finanzielle Unterstiitzung.
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