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| Kurze Darstellung

1.1. Aufgabenstellung

Im Rahmen des L2H-Projektes sollte eine neue photokatalytische Technologieplattform zur
solaren Herstellung von Wasserstoff aus Wasser entwickelt werden. Der so erzeugte
Wasserstoff soll als nachhaltiger Energietrager zur Stromerzeugung in Brennstoffzellen oder
in weiterfihrende stoffliche Syntheseprozesse, z.B. NHs-Herstellung, oder zur Erzeugung
alternativer Energietrager, z.B. Methanol, eingesetzt werden.

Das konkrete Arbeitsziel des Projektes war die Entwicklung von effektiven Katalysatoren, die
fir die photokatalytische Wasserspaltung technisch nutzbar sind.

Die regional vorhandenen Expertisen in den beiden Wissenschaftsclustern
Rostock/Greifswald und Berlin sollten fir dieses Vorhaben untereinander vernetzt werden
und Kooperationen mit international fiihrenden Forschungsgruppen anschlie3en.

Das Vorhaben wurde in vier Teilprojekten angelegt.

Teilprojekt 1 ,Wasserspaltung - Theorie, Modellierung, Mechanismen* zielte auf die
Erstellung eines theoretischen Modells zur Wasserspaltung und ein Modell fir ein
rationaleres Katalysatordesign. Das Teilprojekt 2 ,Wasserspaltung — Katalyse“ stellte die
Kernaufgabe des gesamten Projektes dar und zielte auf die Entwicklung neuer homogener
und heterogener Katalysatoren. Diese sollten in Bezug auf die Quantenausbeute und die
Wasserstoffproduktion eine hohere Effizienz zeigen als herkémmliche Systeme. Im
Teilprojekt 3 ,Wasserspaltung — Chemische Speicherung von H2 (,artifizielle Photosynthese®)

sollte die Entwicklung neuer bifunktionaler homogener und heterogener Katalysatoren fiir die
photokatalytische Erzeugung von Wasserstoff in Teilprojekt 2 mit Untersuchungen zur
stofflichen Speicherung durch Reaktion mit Kohlendioxid und Formierung neuer Brennstoffe
verknipft werden. Damit stellte dieses Teilprojekt thematisch eine sinnvolle Ergdnzung zur
Kernaufgabe des Teilprojekts 2 dar. Der Schwerpunkt des Teilprojektes 4 war die
Umsetzung der in den Teilprojekten 1-3 erbrachten Kenntnisse und entwickelten Materialien
durch Konstruktion eines gekoppelten photokatalytischen Reaktor-Brennstoffzellen-
Prototypens zur Elektroenergie-erzeugung.

Der Projektpartner Leibniz Institut far Plasmaforschung und Technologie e.V - INP
Greifswald hatte Aufgaben in Teilprojekten 2 und 3, die im Unterprojekt Weltmann/Briser
beschrieben sind. Zum einen sollten am INP im Teilprojekt 2 Methoden zur plasma-
gestltzten Synthese von Organometallkomplexen auf Halbleitermaterialien erarbeitet
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werden. Mit Hilfe der Plasmatechnik sollte so ein neuer Ansatzpunkt zur Weiterentwicklung
von, z.B., heterogenen Ti-Oxid-basierten photokatalytischen Systemen verfolgt werden. Im
Teilprojekt 3 zielte das Unterprojekt Weltmann/Briser auf die Entwicklung heterogener
bifunktionaler Katalysatorsysteme flr die Wasserspaltung/COz—Hydrierung ab, wobei die

katalytisch aktive Komponente mittels plasmagestutzter Methoden auf einem Substrat fixiert
werden sollte. Die Erhaltung der Funktionalitat der zu fixierenden Komponente wahrend des
Plasmaprozesses und die Herstellung einer guten elektronischen Wechselwirkung zum
halbleitenden Substrat zur Realisierung der katalytischen Reaktion waren die
Herausforderungen des in diesem Teilprojekt zu entwickelnden Verfahrens.

1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben ausgefiihrt wurde

Das INP Greifswald ist eine der weltweit filhrenden Forschungseinrichtungen auf dem Gebiet
der Niedertemperatur-Plasmen. Die Anwendung der Plasmen flr die Schichtabscheidung
und Oberflachenoptimimierung ist ein wichtiges Element der INP-Forschungsstrategie.
Langjahrige Erfahrungen bestehen in der Entwicklung von Prozessen fir plasmagestitzte
Schichtsynthese  und  Oberflachenmodifikation =~ sowie = die  Optimierung  von
Materialeigenschaften durch spezifische Plasma-gestitzte Behandlungen. Themen wie die
Erzeugung von Oberflachen mit definierten Bindungseigenschaften (chemisch-selektive
Funktionalisierung), Fixierung metallorganischer Katalysatoren, Synthese von Katalysatoren,
Nano-Kompositschichten, Oberflachenbehandlung von pulver- und faserférmigen
Materialien, Plasmapolymerisation, Plasmasynthese und Diagnostik von Halbleiterschichten,
z.B. Titanoxid fir ,selbstreinigendes” Fensterglas und Zinkoxidschichten  flr
Dinnschichtsolarzellen, Analyse und Modellierung der Einwirkung gepulster Plasmen auf
Oberflachen bearbeitet.

Im Rahmen einer Anzahl vom Bund und Land 6ffentlich geférderten Projekten wurden am
INP seit Ober 10 Jahren Untersuchungen zur Immobilisierung von Porphyrinen und
Phtalocyaninen mit Kobalt oder Eisen als Zentralatom auf Kohlenstoffpulver und Titanvlies
mittels plasmachemischer Prozesse durchgefiihrt. Dabei wurden elektrochemisch aktive
Kathodenkatalysatoren fur die Sauerstoff- oder Wasserstoffperoxidreduktionsreaktion in
Brennstoffzellen entwickelt. Die genannten Verbindungen werden zunachst adsorptiv auf den
Substraten getragert und dann in einem plasmachemischen Prozess fixiert, wobei die
Prozessbedingungen die Aktivitdt der Katalysatoren entscheidend beeinflussen. Zur
Realisierung dieser Forschungsaufgaben verfligt das INP Uber ein breites Spektrum an
Niedertemperatur-Plasmaquellen (Niederdruckplasmaquellen, Mittel- und Normaldruck-
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Plasmaquellen, Hochdruck-Plasmaquellen), die als Quellen von Licht und Strahlung sowie
von chemisch aktiven Teilchen dienen. Desweiteren existiert am INP eine exzellente
analytische Ausristung fir die Charakterisierung von Oberflachen und Materialien, z.B.
Profilometrie, SEM/EDX, XRD, UV/Vis Spektroskopie, FTIR, Ramanspektroskopie, XPS
sowie photoelektrochemische Wechsel- und Gleichstrommethoden zur Untersuchung der
katalytischen und elektrochemischen Eigenschaften von Overflachen und Materialien.

Die Bindelung mit den Kompetenzen des LIKATs und der Universitdt Rostock in
Mecklenburg-Vorpommern und dem Wissenscluster MPI Potsdam, TU Berlin und HZB in der
Metropolregion Berlin gab dem INP die Mdglichkeit, die existierenden Expertisen auf dem
Gebiet der Plasmasynthese und Oberflachenmodifikation speziell auf die Thematik der
photokatalytischen Wasserspaltung zu fokussieren und neue Forschungsergebnisse auf dem

neuesten internationalen Stand zu erbringen.

1.3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Im Rahmen des Gesamtprojektes sollten erstmals technisch nutzbare Katalysatoren fiir die
direkte photokatalytische Wasserspaltung entwickelt werden. Dazu sollte der derzeit aus
Laborversuchen bekannte Stand der Technik schrittweise verbessert werden.

Far die Realisierung der INP-Arbeiten im Unterprojekt Weltmann/Briser waren far
das Teilprojekt 2 vier Hauptarbeitspakete mit zugehdrigen Unterpaketen geplant:

In WB-1 sollte ein Vakuumrezipient fir die plasma-gestitzte Synthese von
farbstoffsensitivierten Halbleiterschichten konzeptiert und in Betrieb genommen werden.

In WB-2 waren die Untersuchungen zur Plasmafixierung von Katalysatorkomponenten
geplant. Dabei spielte zunachst die Ermittlung des Einflusses von Plasmen auf
Halbleitermaterialien eine Rolle. Parallel zu diesen Arbeiten sollten Methoden zur
Vorbehandlung von Halbleitermaterialien entwickelt werden. Weiterhin sollten in diesem
Arbeitspaket geeignete Liganden ausgewahlt werden und orientierende Voruntersuchungen
zu deren Fixierung vorgenommen werden. Nachfolgend war gepant, aufbauend auf die
orientierenden Voruntersuchungen, die Fixierung bzw. die Polymerisation von Sensitiser-
Liganden auf Schichten mittels Plasmamethoden vorzunehmen und zu optimieren. FUr
dieses Arbeitspaketes war es ebenfalls geplant, eine Methode fir die Abscheidung
Sensitiser-Liganden-L&sungen in Flissigkeiten, z.B. durch Impragnierung und nachfolgende
Plasmabehandlung zu entwickeln.
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Das dritte Arbeitspaket WB-3 fokussierte auf die Fixierung von Organometallkomplexen auf
Substraten. Dazu sollten zunachst Grundsatzuntersuchungen zur Modifikation von
Organometallkomplexen durch Einwirkung von Plasmen untersucht werden. Nachfolgend
waren Arbeiten zur Entwicklung einer Fixierungsmethode von adsorbtiv —auf
Halbleiterschichten getragerten Organometallkomplexen geplant. Bestandteil dieses
Arbeitspaketes waren auBerdem Untersuchungen zur simultanen Abscheidung von
organischen Liganden und Metallzentren, um eine plasmachemische Synthese von
Farbstoffsensitisern zu realisieren. Komplementér zu diesen Arbeiten sollte der eventuelle
Einbau von Metallzentren in  plasmachemisch  abgeschiedene bzw. fixierte
Ligandenschichten untersucht werden. AbschieBend war geplant, die Entwicklung der
Synthesemethoden fiir Organometallkomplexe zu optimieren.

In Arbeitspaket WB-4 waren Arbeiten zur Analyse der Struktur und Zusammensetzung der

plasmasynthetisieren Katalysatoren geplant.

Far das Unterprojektes Weltmann/Bruser wurden fir das Teilprojekt 2 zwei Meilensteine fur
die Erfolgskontrolle definiert. In WB-MS1 sollten Katalysatorkomponenten fir die Fixierung
bzw. Abscheidung identifiziert werden, die Stabilitdt der Katalysatorkomponenten im
Niedertemperaturplasma sowie die Machbarkeit der Tragerung von Katalysatorkomponenten
auf Halbleitersubstraten bewertet werden. In WB-MS2 sollte ein geeigneter Syntheseweg zur
Tragerung von Organometallkatalysatoren identifiziert werden und die Machbarkeit der
Tragerung von Organometallverbindungen auf Halbleitersubstraten bewertet werden.

Die Arbeiten des INPs im Teilprojekt 3 ,Wasserspaltung — Chemische Speicherung von Hy"
waren in drei Hauptarbeitspaketen geplant. Gesamtzielstellung war, chemische
Verbindungen, die die katalytische Hydrierung des CO, bewirken, durch ein plasmabasiertes
Verfahren auf einem Substrat zu fixieren. Somit sollte eine technische Methode zur
Heterogenisierung von homogenen Katalysatoren auf festen Tragern entwickelt werden.

Im ersten Arbeitspaket WB-1 sollten Untersuchungen zur Plasmafixierung von
Katalysatorkomponenten vorgenommen werden. Dabei sollte das Unterprojekt
Weltmann/Bruser den Einfluss von Plasmen auf relevante Halbleitermaterialien unteruschen
und Methoden zur Vorbehandlung entwickeln. Im weiteren Verlauf war geplant, Liganden
auszuwahlen und orientierende Voruntersuchungen zu deren Fixierung vorzunehmen.
Nachfolgend sollte das Unterprojekt Methoden zur Fixierung bzw. Polymerisation von
Sensitiser-Liganden auf Schichten mittels Plasmamethoden vorzunehmen und zu optimieren
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sowie eine Methode fir die Abscheidung Sensitiser-Liganden-Lésungen in FlUssigkeiten,
z.B. durch Impragnierung und nachfolgende Plasmabehandlung zu entwickeln.

In WB-2 war geplant, eine plasma-gestitzte Methode fir die Fixierung von
Organometallkomplexen auf Substraten zu entwickeln. Analog zur geplanten Arbeit im
Teilprojekt 2 sollten dazu mehrere Methoden verfolgt werden. Zum Einen sollte die Fixierung
von adsorbtiv getrdgerten Organometallkomplexen vorgenommen werden und die
Mdoglichkeit der simultanen Abscheidung von Liganden und Metallzentren mittels PECVD
bzw. PVD untersucht werden. Andererseits sollte auch ein Syntheseweg fir den Einbau von
Metallatomen in bereits plasma-chemisch abgeschiedene oder plasmachemisch fixierte
Ligandenschichten verfolgt werden. Die entwickelten Verfahren sollten schlieBlich in
optimiert werden. Die Forschungsarbeiten zu den Syntheseprozessen im Teilprojekt 3 sollten
ebenfalls eng durch ein analytisches Arbeitspakte WB-3 begleitet werden. Zur
Erfolgskontrolle waren wiederum zwei Meilensteine geplant. Fir WB-MS1 galt es, die
Katalysatorkomponenten fir die Fixierung bzw. Abscheidung zu identifizieren und fir

WB-MS2 sollte ein geeigneter Syntheseweg fir Tragerung von Organometall-katalysatoren

definiert werden.

Als wichtiges Element des Vorhabens wurde weiterhin ein befristeter Arbeitsaufenthalt fir
einen Doktoranden bzw. Postdoktoranden des INPs bei einer international in der Thematik
fihrenden Arbeitsgruppe eingeplant. Diese Aktivitat soll neben dem Knowledge-Transfer
auch die Einbindung von international fihrenden Arbeitsgruppen in das Projekt bezwecken.

.4.  Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angekniipft wurde

l.4.a Angabe bekannter Konstruktionen, Verfahren und Schutzrechte, die fir die
Durchfihrung des Verfahrens benutzt wurden

Es wurden keine bekannten Konstruktionen, Verfahren und Schutzrechte fiir die
Durchfihrung des Verfahrens benutzt.
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1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Die Projektarbeiten wurden in enger Zusammenarbeit und unter Austausch von Proben und
experimentellen Daten mit anderen Stellen durchgefihrt. Sehr intensiv wurde an der
Thematik Polymer-Kapselung zur Farbstoffanbindung an Halbleitern zusammen mit dem
Partner Leibniz-Institut fir Katalyse e.V. (LIKAT Rostock), Arbeitsgruppen Rosental und
Junge, gearbeitet. Hierzu wurden Ru-, Ir- und Cu-basierende Farbstoffe durch das LIKAT
synthetisiert. Diese wurden am INP mittels plasma-gestitztem
Polymerabscheidungsverfahren auf TiO.-Nanopulvern und immobilisierten TiO,-Schichten
durch eine Polyallylamin-Kapselung fixiert. Die Polyallylamin-Kapselung wurde auBBerdem fur
das LIKAT auf kommerzielle Graphitkomposite als potentielle Elekirode fir die
Kathodenreaktion abgeschieden. Die optische, mikrostrukturelle und elektrochemische
Charakterisierung der polymer-gekapselten Proben erfolgte am INP, die Experimente zur
photokatalytischen Wasserstoffentwicklung wurden am LIKAT durchgefihrt. Desweiteren hat
das INP fur das LIKAT mehrere Serien von TiO,- und WOs-Halbleiterschichten auf TCO
synthetisiert und dem LIKAT fur weiterfihrende Forschungsarbeiten zur Verfugung gestellt.
Ein weiterer wichtiger Aspekt in der Zusammenarbeit war die lokale Nano- und
Kristallstrukturaufklarung von am INP mittels Physical vapour Deposition (PVD)
abgeschiedener Halbleiterschichten durch High Resolution Transition Electron Microscopy
(HRTEM) am LIKAT. Die erfolgreiche Zusammenarbeit zwischen LIKAT und INP im Rahmen
des L2H-Projektes wird zum jetzigen Zeitpunkt der Berichtserstattung durch insgesamt finf
gemeinsame, bereits publizierte Veroffentlichungen belegt (siehe 11.6).

Eine weitere Zusammenarbeit im Rahmen des Projektes bestand mit dem Helmholz Zentrum
Berlin (HZB), Arbeitsgruppe Schedel-Niedrig, zur Thematik der Synthese von immobilierten
Kohlenstoffnitridschichten. Flr diese Zusammenarbeit hat das INP an der Entwicklung eines
neuen PVD-Prozesses fir das Sputtern von C3;N, gearbeitet. Das HZB hat hierbei die
chemische Synthese von C3Ng4-Pulver fir die Herstellung eines stéchiometrischen Targets
durchgefliihrt. Dieses wurde fir den ersten Schicht-Syntheseansatz am INP fir die
Durchfihrung des PVD-Prozesses eingesetzt. Die Untersuchung der optischen
Eigenschaften und die photoelekirochemische Charakterisierung der abgeschiedenen
Schichten wurde am HZB durchgefihrt. FUr einen zweiten Syntheseansatz wurde am INP
ein reaktiver Sputterprozess unter Verwendung eines Graphittarget durchgefiihrt, wobei
wiederum eine enge Zusammenarbeit mit dem HZB bei der optischen, strukurellen und
photoelektrochemischen Charakterisierung der abgeschiedenen Schichten bestand. Ein
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resultierendes gemeinsames Paper zu den Ergebnisses dieser Kollaboration ist derzeitig in
Arbeit.

Eine weitere enge Zusammenarbeit bestand mit der Technischen Universitat Berlin (TUB),
Arbeitsgruppe Thomas, zur Thematik der Synthese von WOs-beladenen C3N4-Pulver. Hier
fihrte das INP einen PVD-Prozess zur reaktiven Abscheidung von WOs-Nanopartikeln auf
an der TUB chemisch-synthetisierten CsN4-Pulvern durch. Die strukturelle und
photokatalytische Charakterisierung der WOz-beladenen C3N,4-Pulver erfolgte durch die TUB.
Eine Publizierung der Ergebnisse dieser Zusammenarbeit ist im Laufe diesen Jahres
geplant.

Im Rahmen des L2H-Projektes wurde eine internationale Zusammenarbeit mit Dr. Kosei
Ueno von der Hokkaido Universitat in Japan iniziert. Diese wurde zunachst durch einen
Probenaustausch von am INP synthetisierten Photokatalysatoren, nachfolgend durch einen
3-wdchigen Forschungsaufenthalt einer Doktorandin am INP aus dem Themenfeld des L2H-
Projektes, Frau Sandra Peglow, intensiviert. Die Zusammenarbeit ist derzeitig weiter aktiv
und eine gemeinsame Verdffentlichung ist im Laufe diesen Jahres geplant.
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] Eingehende Darstellung
1.1 Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnis im Einzelnen, mit
Gegenlberstellung der vorgegebenen Ziele

Teilprojekt 2

WB-1: Konzeption und Inbetriebnahme eine Vakuumrezipienten

WB-1.1: Konzeption, Beschaffung

Ein ein Vakuumrezipient fir die plasma-gestitzte Synthese von farbstoffsensitivierten
Halbleiterschichten wurde konzeptiert, Abb. 1. Die Konzeption des Reaktordesigns entsprach
den notwendigen experimentellen Anforderungen, indem folgende Kriterien adressiert

wurden:

e PECVD/PVD Hybridprozessfihrung

e Duales RF-Magnetron fir Co-Sputterprozesse

e Probenschleusen mit Inertgas-Zufluss

e Probengreifer flir Schichten und Pulverbehalter

e Pulveragitation durch kombinierte Rotation-Vibration

¢ Innovatives Probenhandlingssystem fur Pulverproben unter Inertgas

Abb. 1 Konzeption des Vakuumrezipienten fir PECVD/duale PVD-Hybridprozesse an

Pulvern und Schichten.
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Nach erfolgreicher Konzeption wurden der Reaktor flr die Konstruktion in Auftrag gegeben.

WB-1.2: In-Betriebnahme des Vakuumrezipienten

Nach erfolgreicher Konstruktion wurde der Reaktor in Betrieb genommen. Dabei ergab sich
ein Problem mit dem L&rmpegel der Pulverproben-Agitation, das aber nach Modifikation des
Vibrationsmechanismus verringert werden konnte, Abb. 2. Eine weitere Herausforderung war
eine fehlende Probenabschirmung far aber insbesondere fur Hybridprozessfihrung oder
auch fir das duale Sputtern erforderlich ist. Eine entsprechende Nachriistung fir ein
optimierteres Probenhandling wurde im Verlaufe des Projektes vorgenommen.

- TESRIOns '
;_ehamber

5

Abb. 2 In-Betriebnahme des Vakuumrezipienten
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WB-2: Untersuchungen zur Plasmafixierung von Katalysatorkomponenten
WB-2.1: Einfluss von Plasmen auf Halbleitermaterialien

In diesem Arbeitspaket wurde kommerzielles TiO—Pulver in Wasserstoff- und in Stickstoff-
haltigen Plasmen bei verschiedenen Leistungen behandelt und die resultierenden
Oberflacheneigenschaften mittels XPS und UV/Vis Spektroskopie untersucht. Dabei sollte
eine plasma-gestiitzte Methode gefunden werden, mittels derer eine stabile und homogene
Stickstoffdotierung der Sauerstoff-Gitterplatze im TiO,-Kristallgitter erzielt werden kann.

Noage  Ti-N bond

.!MJ‘H{N’NA %‘M\/\,\ wiHMV*UﬁLJ\L ﬁ[II]W H,/600W N,

ml’kfw\ WMI :

W U\ﬁfaf‘f '.Mr M , W.WHN'PM .r%‘-"“m - 3D0W H,/600W N,

£
e
=
=
e
=
e

MVWMWMWWfAWW%WM Ti0, unbehandelt

B Em e e AL I o o e o
400 404 =02 400 398 380 394 392 390 388
Birding Eneroy &V

Abb. 3 XPS Analysis von N-Plasma behandelten kommerziellen TiO.-Pulvern: N 1s
spectra.

Die XPS-Analyse der Ti-N-Bindung im N 1s Peak ergab dabei, dass eine Erhéhung der
Leistung des N-Plasmas, aber auch eine gréBere Leistung des vorangegangen H-
Plasmaprozessschrittes den Stickstoffeinbau beginstigt. Der Stickstoffanteil konnte von
0.6% auf der Oberflache des unbehandelten TiO.-Pulvers auf 1.5% im Pulver behandelt in
600W H./600W N.-Plasmen erhéht werden. In UV/Vis-Spektren zeigte sich ebenfalls eine
Abhéangigkeit der diffusen Reflectance von der Plasma-Leistung, Abb. 4. Eine hohe Leistung
des Hy-Plasma resultierte hauptséchlich in eine Reduzierung der Reflectance Uber den
gesamten Wellenlangenbereich, wogegen eine Erhdéhung der Plasmaleistung des N-
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Plasmas zu einer zuséatzlichen Absorptionbande bei A ~ 450 nm flhrte. Diese zuséatzliche
Absorption im sichtbaren Wellenldngenvereich kann durch N-Dotierung der TiO,-

Kristallstruktur hervorgerufen werden.

T
40 - / |
35+ / / e |
/‘:' A
. _ - // ’f//’
< 30) i — ) :
= =
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= 251 —
< 20| .
jae]
15 s
S TiO4 unb.
10 — 300 “; H,; 600 \-“."v Ny | ]
—600W H,; 300 W N,
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N . ! . ! ! \ . . . . n
200 300 400 500 600 700 800

Wellenléinge A [nm)]

Abb.4 UV/Vis diffuse Reflectance von TiO,-Pulvern nach Behandlung in Ho/No-Plasmen

WB-2.2: Entwicklung von Methoden zur Vorbehandlung von Halbleitermaterialien

Das Arbeitspaket WB-2.2 wurde im Verlaufe des Projektes ein wichtiger Hauptfokus. Die
Rolle des halbleitenden  Substrates, insbesondere dessen  Phasenreinheit,
Schichthomogenitat und Reproduzierbarkeit der Synthesemethode gewann nicht nur fir das
INP, aber auch flr die Projektpartner an groBer Bedeutung. Erste Arbeiten wurden an
kommerziellen TiO,-Pulvern durchgefiihrt, die nach einer optimierten 600W H./600W N,-
Plasmamethode mit bis zu 1.5% Stickstoff dotiert werden konnten. Nachfolgend gewannen
Halbleiterschichten auf FTO-Glas an Bedeutung fir die Projektarbeiten, da diese
kommerziell nicht in der erforderlichen Qualitat und Reproduzierbarkeit erhaltlich waren. Das
INP entwickelte aus dieser Notwendigkeit heraus reaktive Magnetron-Sputtermethoden zur
homogenen Synthese von TiO,-Anatase-Schichten, TiO.-Rutil-Schichten, TiO.-Anatase-
Rutil-Schichten, WO3-Schichten, Graphit-Schichten und Graphit-TiO,-Anatase-Schichten und
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deren Optimierung. Die durchgeflihrten Arbeiten an einem neuen Sputterprozess zur
Herstellung von C3N,-Schichten waren leider nicht erfolgreich.

Bei der Synthese von TiO.-Schichten wurden zwei verschiedene Anséatze verfolgt. Zum
einen wurde eine metallisch Ti-Schicht auf den FTO-Trager aufgesputtert und durch eine
nachfolgende thermische Behandlung bei 400 °C zu TiO, oxidiert. Durch die
kristallographische Orientierung des Ti-Metalls kristallisierte das TiO, auch bei niedrigen
Temper-Tempaturen in der Rutilstruktur, Abb. 5a. Durch die hohe Dichte der initial
gesputterten Metallschicht blieb die maximal mdgliche Schichtdicke auf ca. 200 nm begrenzt.
Bei gréBeren Schichtdicken war eine nachfolgende Oxidation von Ti zu TiO, durch den
Temperprozess nur noch an der Oberfliche mdglich, da der Gasaustausch in tieferen
Schichtregionen nicht mdéglich war. In einem zweiten Ansatz wurde ein reaktiver
Sputterprozess in 12% Oy/Ar-Plasma durchgefihrt und weitesgehend amorphes TiO,
enstand, das aber eine lokale Anatase-Strukiur auswies. Durch ein nachfolgendes
Temperregime konnte eine hdhere Kristallinitdt der Anatase-Phase erzielt werden, Abb. 5b.

222
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Abb.5 XRD fir (a) TiO,-Rutil-Schicht nach dem Tempern einer gesputterten metallischen
Ti-Schicht auf FTO und (b) reaktiv gesputterte und getemperte TiO,-Anatase-
Schicht.

Die Kristallinitdt der TiO,-Anatase-Schicht hing ebenso wie die der Rutilschicht wie
entscheidendem Masse von der Temperatur wahrend des Temperprozesses ab, wie zu
erwarten trat ein Kristallwachstum bei hdherer Temperatur auf. Die Mikrostruktur zeigte eine
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deutliche Abhangigkeit von der Schichtdicke der gesputterten Schicht. Schichtdicken von
dber 500nm resultierten in eine Verdichtung der saulenartigen Nanostruktur und Rissbildung,
Abb. 6. GréBere Schichtdicken waren deshalb auch bei reaktiv gesputterten TiO,-Schichten
nicht von Vorteil.

Abb.6 SEM-Aufnahmen von reaktiv-gesputterten und bei 500 °C getemperten TiO,-
Anatase-Schichten auf FTO mit zwei verschiedenen Schichtdicken: (a) 132
nm und (b) 1361 nm TiO..

Der Einfluss der Temper-Temperatur des TiO,-Substrates auf die elektrochemischen
Eigenschaften wurde mittels IMPS/IMVS (Intensity-Modulated-Photocurrent/Photovoltage-
Spectroscopy) und Elektrodenpotentialmessungen in einem KCI-Elektrolyten ermittelt. Die
Messzelle bestand aus einer kommerziellen Photoelektrochemischen Zelle (PEC, Zahner
GmbH), die llluminierung der Arbeitselektrode durch ein Quarzfenster sowie die Verwendung
einer Referenzelekirode erlaubt, Abb. 7. Die Variation der Elektrodenspannung unter
llluminierung mit UV-Licht zeigt, dass die reaktiv-gesputterte TiO2-Schicht im Vergleich zu
den anderen Praparationen (Abscheidung und Tempern einer metallischen Ti-Schicht und
kolloide TiO.-Schicht) vorteilhaften Photoresponse zeigt, Abb. 8. Die IMPS/IMVS-Messungen
an getemperten reaktiv-gesputterten  Schicht in Abb. 9 zeigen die gréBte
photoelektrochemische Aktivitdt bei einer Temperatur von 500 °C fir die

Tempernachbehandlung bei einer Schichtdicke von 260nm.
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Kommerzielle Photoelektrische Zelle (PEC) mit 1 Gas-Einlass/Auslass, 2 Pt

Ring-Gegenelektrode, 3 Si Diode, 4 Quartz-Fenster.
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Elektrodenpotential in Abhangigkeit von der PVD-Methode. Vergleich mit

kolloidaler Schicht.
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Abb.9 [PCE-Werte bei A=420 nm fir 260 nm TiO,-Anatase Schicht auf FTO als Funktion
der Temper-Temperatur.

Fir die Synthese von WOs;-Halbleiterschichten auf FTO wurden wiederum verschiedene
Methoden fir den PVD-Prozess entwickelt. Zunachst wurde eine metallische W-Schicht bei
verschiedenen Leistungen 150W, 300W und 450W abgeschieden und nachfolgend bei 350-
500 °C in O, getempert. Als zweite Methode wurde ein reaktiver Sputterprozess mit einem
Oo-Anteil von 12% im Prozessgas durchgefiihrt, mit anschlieBendem Temperschritt bei
hohen Temperaturen zur Kristallisierung der WO;-Struktur, die resultierenden Proben, Abb.
10, wurden hinsichlich ihrer Phasenidentizitat und Kristallinitat untersucht.

(a) (b)
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Abb.10 Colourierung von WOx-Schichten auf FTO als Funktion der PVD- Prozessfuhrung
und der Temper-Temperatur. (a) Abscheidung einer metallischen W-Schicht und
Oxidierung durch nachfolgendem Temperschritt. (b) reaktiv-gesputtertes WO3 mit
nachfolgendem Tempern.

Die Kristallphasenbildung wahrend des Temperns von metallischen W-Schichten hing in
entscheidendem Masse von der Magnetron-Leistung fiir die Schichtabscheidung ab. Eine W-
Metallschicht, die bei 450W abgeschieden wurde, wurde wahrend des Temperns nahezu
vollstandig zu WO; oxidiert, wogegen die Metallschicht, die bei 150W abgeschieden wurde,
auch nach dem Tempern noch signifikante metallische W-Anteile enthielt, Abb. 11. Reaktiv-
gesputterte WOx-Schichten zeigten breite Peaks im XRD, die auf das Vorhandensein von
niedrig-kristallinem WO,-hinwiesen. Eine eindeutige Phasenzuordnung war auf Grund der
Peakbreite nicht mdglich. Nach dem Tempern kristallisierten die WO,-Schichten als
monokline WO3-Phase, Abb. 12.

Ar 1 Pa, 190W, 500°C, Oy, 1h Ar, 1 Pa, 450w, 500°C, Oy, 1h

() - (b)

WO, ca.60% WO, ca.99%
W-kubisch ca.40% W-kubisch ca.1%

Abb.11 XRD fur WOx-Schichten auf FTO als Funktion der PVD-Prozessfiuhrung.
Phasenidentitaten nach Temperschritt bei Abscheidung einer metallischen W-Schicht
bei (a) 150W und (b) 450W.
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12% Q. /A, 1 Pa, 4500 12% O./Ar, 1 Pa, 450W 500°C, C2, 1h

1 (@ 1o

______________________________ -

= XRD amorphous =m-WO,

Abb.12 XRD fir reactiv-gesputterte WOx-Schichten auf FTO. Phasenidentitat in der (a)
ungetemperten und (b) getemperten Probe.

Der reaktive PVD-Prozess wurde weiter optimiert, indem ein beheizbarer Probenteller in den
Reaktor eingebaut wurde, um das Tempern der bei Raumtemperatur hergestellten,
weitesgehend amorphen WO;-Schichten in situ vorzunehmen und den Herstellungsprozess
durch Eliminierung des nachfolgenden Temperschrittes zu vereinfachen. Die Mikrostruktur
der in situ getemperten Proben in Abb. 13a zeigt, dass die WO;-Schichten aus Nanosaulen
bestehen, die sich aus diskreten, ca. 20-30 nm groBen Nanopartikeln zusammensetzen.
Eine Erhéhung des Sauerstoffpartialdruckes wéahrend des in situ Tempern hatte einen
signifikanten Einfluss auf die Mikrostruktur, wobei zu beobachten war, dass sich die
Nanosdulen sich zu einem geschlossenen Array verdichteten, das aber nach wie vor aus
diskreten Nanopartikeln besteht, Abb 13b. Die XRD-Daten =zeigten in Abb. 13c
demonstrieren allerdings, dass keine Anderung der niedrigen Kristallinitat des WO; erfolgte
und sehr breite Peaks auch nach dem in situ Tempern bei héheren pO, zu beobachten sind.
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Abb. 13 SEM-Aufnahmen fiir gesputterte WO3-Schichten auf TCO, in situ getempert
bei (a) 0.12 Pa und 500 Pa O/Ar. (c) XRD-Daten firr gesputterte WO3-Schicht
auf TCO, in situ getempert bei 400 °C bei verschiedenen pO..

Bei Proben, die nachfolgend ex situ getempert wurden, wurde dagegen eine hohe
Kristallinitat festgestellt, Abb. 14. In Abhangigkeit von der Schichtdicke und den
Temperbedingungen waren in einigen Proben neben der hochkristallinen Phase noch
Doménen geringerer Kristallinitdt vorhanden. Die XRD-Daten fir die kristallinen Proben
konnten in den Raumgruppen Pnmb bzw. tetragonalem P4/ncc indiziert werden, die der
orthorhombischen B-WO; bzw. der tetragonalen a-WOs-Phase entspricht. o- und B-WO;3
sind Hochtemperaturmodifikationen des WO3, und bei Raumtemperatur ist normalerweise
die monokline y-WO; prasent, die auch die héchste photokatalytische Aktivitat unter den
WOs-Strukturmodifikationen besitzt. Die Ausbildung der WO;-Hochtemperaturphasen kann,
z.B. durch die Oberflachen- und Struktureigenschaften des verwendeten Substrates und
durch die Synthesebedingungen wéahrend des PVD Prozesses beglinstigt werden. Keine
Fremdphasen, wie z.B. Magneli-Phasen, die insbesondere unter reduzierenden
Synthesebedingungen zu erwarten waren, wurden mittels XRD detektiert.
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Abb. 14 XRD-Daten firr gesputterte WO;-Schichten auf TCO, ex situ getempert in O,
bei 400°C.

Von UV/Vis-Tranmissionsspektren wurde fir eine indirekte Bandlicke von ca. 2.8 eV
berechnet, Abb. 15.

4 I

— -FTO ,‘

_f

—WO3/FTO /
o
P
=~
&
RS

45
hvleV
Abb. 15

Indirekte Bandllicke berechnet von UV/Vis-Spektren fiir gesputtertes und
getempertes WO, auf FTO.
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Photoelektrochemische Untersuchungen an den kristallinen ex situ getemperten WO;-
Proben auf TCO zeigen eine photokatalytische Aktivitat im UV-Bereich (375 nm, 55 Wm™)
und im sichtbaren Bereich (white light, 200 Wm™®), Abb. 16. Unter UV-illumination wurde ein
maximaler Photostrom von 120 pAcm® gemessen, unter Weisslicht-Bestrahlung lag der

maximale Photostrom bei 7.5 pAcm™.

==white light
140 - =—375nm
120 A

100 A
80
60
40
20

0

20 -

-3 oopog N

200 400 600

t/'s
Abb. 16 e g e e _-Licht und fOr
gesputterte WO3-Schichten auf TCO, ex situ getempert in O, bei 400°C.

Die IPCE-Werte wurden im H,SO,MeOH-Elektrolyten (Uber den sichtbaren
Wellenlangenbereich 430 nm bis 680 nm gemessen. Bei A = 430 nm wurde unter
Polarisation bei 0.8 V ein IPCE-Wert von 4% gemessen, Abb. 17.
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2 3
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Abb. 17 (b) IPCE-Werte im sichtbaren Bereich fiir gesputterte WO3-Schichten auf
TCO, ex situ getempert in O,.

WO; wurde ebenfalls lber einen modifizierten PVD-Prozess auf vom Projektpartner TU

Berlin hergestellte C3;N4-Pulver aufgebracht. Die strukturellen und photokatalytischen

Eigenschaften der Hybridmaterialien wurden vom Projektpartner untersucht

Die Synthese von Graphitschichten als alternatives leitfahiges Substate fir Photokathoden-
Katalysatoren wurde ebenfalls durch einen PVD-Prozess vorgenommen. Das RF
Magnetron wurde mit einer Leistung von 50W-300W betrieben und dem Prozessgas Ar
wurde ein Anteil an Stickstoff zugefugt, um eine N-Dotierung der Graphitschicht und eine
héhere Korrosionsstabilitat sowie bessere elektronische Leitfahigkeit der Schicht zu erzielen.
Die Proben wurden nachfolgend in N, bei 400 °C getempert, um eine bessere Kristallinitat
und Haftung der Sputterschicht auf dem verwendeten Substrat (i) Glas, (i) FTO bzw. (iii)
TiOo/FTO zu erzielen, Abb. 18a-e. Auf Glastragern dagegen war die Schichthaftung auch
nach dem Tempern unbefriedigend. Eine gute Schichthaftung konnte dagegen auf FTO
erzielt werden. Die Mikrostruktur der gesputterten Schichten hing stark von der Schichtdicke
ab, Abb. 19. Bei dinnen Sputterschichten war ein nahezu polymerartiges Netz erkennbar,
bei gréBeren Schichtdicken formierten sich dagegen diskrete Graphit-Nanopartikel, die zum

Teil gréBere kristalline Doméanen aufwiesen, Abb. 19.

Abb. 18 Aufnahmen von N-dotierten C-Schichten mit verschiedenen Schichtdicken (b)
und (c) 12 nm und (a), (d) und (e) 60 nm auf (a) Glas, (b) und (d) FTO und
(c) und (e) auf TiIO2/FTO (mit Elektrodenkontaktierung an den Ecken)
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Abb. 19 SEM-Aufnahmen einer (a) 12 nm, (b) 150 nm und (c) 300 nm C-Schicht auf
TCO.

TEM-Aufnahmen der Graphitschichten zeigten das Vorhandensein von kristallinen
Domaénen, die in der GréBe sehr variierten, Abb. 20.

Abb. 20 HRTEM-Aufnahmen einer gesputterten und getemperten Graphitschicht auf
SiN (Schichtdicke 30 nm) (TEM-Analyse M.-M. Pohl, LIKAT Rostock).

Die Graphitschichten wurden ebenfalls auf TiO.-Schichten aufgebracht, um Graphit/TiO,-
Hybridschichten zu synthetisieren, Abb. 18d und e sowie Abb. 21. Eine exzellente Haftung
der Graphitschicht auf dem TiO, wurde erzielt. Die Graphitschicht bestand aus relativ dichten
Agglomerierungen von Nanoflocken auf den TiO,-Nanosé&ulen.
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Abb. 21 SEM-Aufnahme einer 60nm Graphit/260nmTiO,/FTO-Hybridschicht.

XPS-Messungen  wurden  durchgefihrt, um den Hybridisierungsgrad  des
Oberflachenkohlenstoffs und die Stickstoff-Kohlenstoffbindung in der gesputterten
Graphitschicht zu bestimmen. Dabei wurden signifikante Variationen in Abhangigkeit vom
Substrat, im Falle des TiO,/FTO-Substrates aber auch als Funktion der Schichtdicke
festgestellt, Abb. 22. Am C 1s Peak konnte festgestellt werden, dass der C-N-Bindungsanteil
10-16% betragt, der sp2-Hybridisierungsgrad ca. 30-40%. Die Graphitschichten wurden
zunachst mittels Zyklischer Voltammetrie hinsichtlich ihrer Eignung als Elektrodenmaterialien
untersucht, Abb. 23. Bei einem positiven Polarisationspotential von 0.8 V wurde eine
Stromdichte von 3 mA gemessen, bei negativer Polarisation bei -0.4 V vs NHE, eine
Stromdichte von 300 uAcm™. Eine schwache photokatalytische Aktivitat der Graphitschicht
wurde in chronoamperometrischen Messungen im UV-Licht detektiert, mit einem Photostrom
von ca. 0.5 pAcm? fiir 50 Wm-2 LED-Leistung bei A=375nm, Abb. 24. Graphitschichten auf
TiOo/FTO-Substraten flhrten zu einer Erhéhung der Stromdichte unter Polarisation, Abb. 25.
Die gréBte Stromdichte von 200 pAcm™® unter negativer Polarisation bei -0.4 V vs NHE

wurde bei der Probe mit einer Schichtdicke des Graphits von 34 nm auf dem TiO,/FTO-
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Substrat gemessen, bei positiver Polarisation dagegen, war die Stromdichte nur ca. 12

I C 52
BlcC::
D ge=s
[ TCcoNitrle/c=h
Hl C=/Amide

shaleup

Bindungen in < 1s [%]

uAcm?,

Abb. 22 XPS Bindungsanteile in gesputterten Graphitschichten. SEM-Aufnahmen
einer (a) 12 nm, (b) 150 nm und (c) 300 nm C-Schicht auf TCO.
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Abb. 23 Zyklovoltammogramm fir eine 150 nm Graphitschicht/FTO.
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Abb. 24 Variation der Stromdichte unter UV-lllumination fir eine 150 nm
Graphitschicht/FTO.
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Abb. 25 Zyklovoltammogramm fir verschiedene Schichtdicken von Graphit auf

TiOL/FTO.

30



INP#%

Greifswald A

Die photokatalytische Aktivitat der Hybridschichten wurde im UV-Licht und unter Illlumination

mit WeiBlicht ohne UV-Anteil untersucht, bei einem Elektrodenpotential von200mV vs NHE,
Abb. 24a und b. Die Photoaktivitdt der Proben war durch die Graphitschicht im UV-Bereich
stark reduziert. Dies ist mit Wahrscheinlichkeit auf eine Abdeckung der TiO.-Oberflache

durch die Kohlenstoff-Schicht zurlickzufiihren. Im sichtbaren Bereich wurde insbesondere

bei einer 12nm Graphitsschicht ein positiverer Photostrom gemessen. Bei gréBeren

Schichtdicken war eine Reduzierung des Photostroms zu beobachten.
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Abb. 26 Variation der Stromdichte unter (a) UV-Licht und (b) WeiBlicht fir
verschiedene Schichtdicken von Graphit auf TiO,/FTO.

WB-2.3: Auswahl von Liganden und orientierende Voruntersuchungen zu deren

Fixierung

In einer Literaturstudie wurde u.a. polymere photochemisch aktive Materialien sowie
homogene Photokatalysatoren und Sensitizer ausgewertet. Die Literaturstudie liegt in
elektronischer Form als EndNote X2 — Dokument vor. Eine Anzahl von mdglichen Liganden
wurde hinsichtlich ihrer Eignung fur die Plasmasynthese von Liganden studiert. Das
Augenmerk wurde dabei auf aromatische Pyrrol- bzw. Benzenringe gerichtet, aber auch
aliphatische Liganden kamen dazu in Betracht. Fur eine PECVD-Abscheidung dieser
Liganden wurden finf Precursoren betrachtet: (i) Pyrrol, (ii) Anilin, (iii) Acrylsaure (iv)
Allylamin und (v) Ethylen, Abb. 27.

T NH,
NH H H
N 0 2 ~ e
i\ /} /Y HQC:/_ H/C=C\H
OH
Py[_I-Ol Anilin ACI’ylSéL]I'E‘ A"ylamln Ethylen
Abb. 27 Auswahl méglicher Precursoren fur Ligandensynthese mittels PECVD.

Die ungesattigten Amine Pyrrol, Anilin und Allylamin wurden selektiert, da sie zusatzlich zu
partiell konjugierten n-Elektronen auch Aminogruppen enthalten, die eine Bindung mit den —
OH-Gruppen des Halbleitersubstrates eingehen kénnen. Diese Eigenschaft sollte von Vorteil
flr eine stabile Anbindung des Liganden auf der Halbleiteroberflache sein.

WB-2.4: Fixierung bzw. Polymerisation von festen Liganden
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Allylamin und Ethylen wurden ausgewahlt, um durch einen PECVD-Prozess organische
Ligandengruppen auf dem Halbleiter zu erzeugen. Die Synthese von Polyallylamin-Liganden
(PPAAmM) auf TiO, wurde auf kommerziellen TiO,-Pulvern und auf auf FTO-Glas
immobilisierten TiO,-Anatase-Schichten durchgefiihrt. Der schematische Versuchsaufbau fir
den PECVD-Prozesses ist in Abb. 28 zu sehen.

pulsed microwave source

N

F N
monomer sample holder
NH, NH, NH,

Abb. 27 Reaktor- und Probenschemata zur PECVD von organischen Liganden

Die Mikrostrukur der PPAAm-modifizierten Halbleitermaterialien wurde zunachst mittels SEM
untersucht, Abb. 28. Die PPAAm-Ligandenschicht wurde auf die immobilisierten TiO,-
Schichten in verschiedenen Dicken aufgetragen. Fiir Schichtdicken Uber ca. 100 nm waren
keine Pinholes mehr in der Ligandenschicht zu detektieren und die PPAAm-Schicht war
weitesgehend kontinuierlich.  Die Untersuchung von PPAAm-beschichteten TiO,-Pulver
wurde durch die starke Agglomerierung der TiO2-Nanopartikel erschwert. Polymerische
Strange des PPAAm in den Interpartikel-Regionen detektiert, deren Prasenz auf eine
Beschichtung des Pulvers hinweist. Allerdings ist mit hoher Wahrscheinlichkeit anzunehmen,
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dass die PECVD-Beschichtung der Pulver mit dem Liganden nur partiell und inhomogen

erfolgte.
Sputtared nanostructured TiO,layer coatad with PPAAm-coated TiO.
TiO layer plasma- polymerised nanopowder

polyallylamin. PPAAM

Abb. 28 SEM-Aufnahmen der Mikrostrukur der PPAAmM-modifizierten
Halbleitermaterialien.

Neben Polyallylamin wurden auch Polyethylen-Liganden auf dem TiO.-Halbleiter
abgeschieden. Die Polyethylenbeschichtung wurde im NHs-Plasma durchgefuhrt, um hier
ebenfalls fir die Anbindung vorteilhafte NH,-Gruppen zu erzeugen. Die Konzentration der
NH>-Gruppen in der resultierenden Polymerschicht wurde mittels XPS am Ci1s Peak
ermittelt, Abb. 29, und betrug 4-5% fur die Polyallylaminbeschichtung und 1-2% flr
Polyethylen-Liganden.
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Abb. 29 XPS-Fit des C1s Peaks zur Bestimung der Bindungsanteile.

Desweiteren wurden eine Reihe von Stabilitatstests in H,O und Ethanol durchgefihrt, um die
Stabilitat der Schichtanbindung auf dem Halbleitersubstrat zu untersuchen. Die Tests wurden
Uber einen Zeitraum von 24h durchgefihrt und anhand einer XPS-Analyse wurde
anschlieBend untersucht, ob eine quantitative Delaminierung der Schicht erfolgte oder ob
das Substrat noch weitesgehend abgedeckt blieb. Die Ergebnisse zeigten, dass die PPAAmM-
Schicht in H,O und Ethanol Uber den Testzeitraum stabil war, Abb. 30. Die PE-Schicht zeigte
dagegen eine quantitative Abldste, Abb. 29. PPAAmM wurde deshalb als geeignete Modell-
Komponente fir die Ligandensynthese ausgewahilt.

35



INP#%

Greifswald A

100 -C

90

80
70

60
50

40
30

20

XPS - element fraction [%]

10

glass+TiO2 +PPAAmM +PPAAmM +24h H20

Abb. 29 XPS-Untersuchung der Schichtstabilitdt von PPAAm-Liganden auf TiO,-
Halbleitern in H,0.

Die optischen Eigenschaften der PPAAm-Schicht wurden zundchst am Polymer in
verschiedenen Schichtdicken auf Glas und nachfolgend auf dem TiO,-Halbleiter untersucht,
Abb. 30. Dabei wurde festgestellt, dass die Transmission der PPAAm/Glas-Probe im
Wellenlangenbereich 350-500 nm durch Lichtabsorption durch die Polymerschicht reduziert
ist. Dagegen besitzen die PPAAM/TiO./FTO-Proben ein UV/Vis-Spektrum, das eine hdhere
normale Transmission Uber den gesamten Wellenlangenbereich 350-800 nm zeigt. Diese
Beobachtung kann auf einen mikrostrukturellen Effekt zurtckgefuhrt werden. Durch das
Aufbringen der PPAAm-Polymerschicht, die einen mit porésem TiO, vergleichbaren
Brechungsindex besitzt, auf die rauhe Halbleiteroberflache wird die Rauhigkeit der Probe
verringert und die Lichtstreuung reduziert. Dadurch erhdht sich der Anteil des normal
transmittierten Lichtes.
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Abb. 30 UV/Vis Transmissionsspektren fir Polyallylamin-Liganden auf (a) Glas und (b)

TiO2/FTO-Halbleiterelektroden.
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WB-2.5: Abscheidung von fllissigen Liganden

Eine Standard-Impragnierungsprozedur wurde entwickelt, um geléste organische
Ligandenprecursoren  sowie  auch  metallorganische  Verbindungen  auf die
Halbleiteroberflache aufzubringen. Typischerweise, eine 0.3mM L&ésung des Liganden in
Ethanol oder Acetonitril wurde prapariert und der Hableiter (ber einen Zeitraum von 24h in
der Lo6sung impréagniert. Nach Beendigung der Impréagnierperiode wurde die Probe mit
Reinswasser abgespllt, um die nicht-adsorbierten Komponenten von der Oberflache
weitesgehen zu entfernen und die Probe bei ambienter Temperatur getrocknet. Desweiteren
wurden Ldésungen metallorganischer Verbindungen auf eine im Vorfeld Polymer-beschichte
Halbleiterschicht Uber die gleiche Impragierungsprozedur aufgebracht. Beide obigen
Methode zur Abscheidung von Liganden aus FlUssigkeiten wurden im Zusammenhang mit
der Fixierung von Organometallkomplexen auf Substraten verwendet, sieche WB-3.

WB-3: Fixierung von Organometallkomplexen auf Substrate

WB-3.1: Grundsatzuntersuchungen zur Veranderung von relevanten

Organometallkomplexen in Plasmen

Eine Literaturstudie wurde zunachst durchgefliihrt, um vorige Arbeiten zur chemischen
Modifikation von Organometallkomplexen durch Behandlung in Plasmen zu untersuchen.
Dabei wurde festgestellt, dass insbesondere in O.-haltigen Plasmen eine rapide Oxidation
des Kohlenstoffs erfolgt. Die Literaturstudie liegt in elektronischer Form als EndNote X2 —

Dokument vor.

Eine metallfreier Organometallkomplex (P01) wurde mittels Impragnierung auf TiO2-
Halbleiterschichten aufgebracht und nachfolgend ein Versuch unternommen, den Komplex
durch funktionale Anbindung im oxidativen Plasma auf der Oberflache fester zu fixieren.
Diese Arbeiten flhrten zu keinem Erfolg, da der Komplex durch die Plasmabehandlung
zerstort wurde.

Es wurde geschluBfolgert, dass die Stabilitdt von bereits synthetisierten metallorganischen
Verbindungen insbesondere im oxidativen Plasma stark limitiert ist. Eine Anbindung des
Komplexes auf der Halbleiteroberflache sollte also ohne Anwendung eines solchen
oxidativen Plasmas erfolgen.

38



INP#

Greifswald A

WB-3.2: Fixierung von adsorbtiv gertadgerten Organometallkomplexen

In diesem Arbeitspaket lag ein weiterer Hauptfokus der Arbeiten, insbesondere auf der
Entwicklung Plasma-gestiitzter Methoden flr die Synthese von stabilen Farbstoffsensitiser-
Katalysatorstrukturen . FUr die Katalysatorsysteme wurde ein neues Design entwickelt, bei
dem der TiO, Halbleiter mit einer diinnen Polymerschicht versehen wird, welche eine relativ
hohe Anzahl von Aminogruppen enthalt (PPAAm). Die Aminogruppen dienten als Anker fir

die Fixierung des Farbstoffes durch Formation von stabilen Amidbindungen (Abb. 31).

Ti- O — (CHp)s— NHCO - RhB

Amidanbindung

Abb. 31 Amidanbindung eines organometallischen Farbstoffes auf einem TiO,-
Halbleiter

Amidanbindungen haben eine signifikant héhere Resistenz gegen Hydrolyse in Wasser als
die Esterbindungen, die in herkémmlichen farbstoffsensitivierten TiO.-Katalysatorsystemen
bestehen und eine Desorption des Farbstoffes von der TiO,-Oberflache kann somit reduziert
oder sogar verhindert werden. Ein alternatives Katalysator-Design, das entwickelt wurde, ist
die Einkappselung von herkémmlich préaparierten farbstoffsensitivierten TiO,-Katalysatoren in
das Polymer, um die chemische Anbindung des Farbstoffes durch eine mechanische
Einbettung zu unterstitzen. Die Schemata fir beide Angehensweisen sind Abb. 32 zu
entnehmen.
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NH, NH, NH NH>
P20 2N PPAA
+ Y

A Tco

Abb. 32 Schemata flr die Polymer-Anbindung eines organometallischen Farbstoffes
auf einem TiO,-Halbleiter: (a) Verankerung via Amidbindungen und (b)
Polymereinkapselung.

Beide Methoden wurden angewandt, um immobilisierte TiO,/FTO-Substrate, aber auch
kommerzielle TiO, Anatase Pulver mit dem Katalysator zu modifizieren. Die
Farbstoffanbindung erfolgte durch NaB-Impréagnierung nach der Methode, die in WB-2.5
definiert wurde, je nach Route entweder vor der Polymerabscheidung oder anschlieBend.
Als Farbstoffe wurden Ru- und Ir-basierende metallorganische Komplexe verwendet.

Umfangreiche Arbeiten wurden fir die Anbindung des kommerziellen State-of-the-Art
Katalyst N3, Ru(ll) (2,2‘-bipyridine-4,4‘-dicarboxylate), (NCS),, Abb. 33, an TiO2
durchgefiihrt. Das N3-Molekul besitzt vier Carboxylgruppen, mittels derer die Formierung
einer (i) Esterbindung mit den Hydrohylgruppen an der Oberflache des TiO, bzw. (ii)
Amidbindung mit den Aminogruppen des Plasmapolymers PPAAmM eingegangen werden

kann.
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Abb. 33 Atommodell fir N3, Ru(ll) (= - -bipyridine-4,4‘-dicarboxylate), (NCS),: Blauer
Ball - Ru Zentralatom, grine Balle - Kohlenstoff, rote Balle -Sauerstoff und
gelbe Balle - Schwefel.

Untersuchungen der optischen Eigenschaften der préparierten Katalysatorstrukturen wurden
mittels UV/Vis, Abb. 34, und FTIR, Abb. 35, durchgefihrt. Die UV/Vis Diffuse Reflectance-
Spektren zeigen in Ubereinstimmung mit den Arbeiten in WP-2.4 fir die PPAAm-
beschichtete Katalysatorstruktur (Anatase/PPAAm) eine zusatzliche Absorptionbande im
Bereich A = 350-500nm. Bei Adsorption des Farbstoffes auf dem TiO,-Halbleiter
(Anatase/N3) ist eine charakterisische Absorptionbande bei ca. 500 nm, die der t;y > =*
Transition in N3 entspricht. Dieser Peak war in der PPAAm-Polymer-gekapselten farbstoff-
sensitivierten Probe (Anatase/N3/PPAAm) bei der gleichen Wellenlange prasent, neben
zusétzlicher Absorption durch das PPAAm-Polymer bei 350-500 nm. Fir die
Katalysatorstruktur mit Plasma-Polymer-Ankerschicht wurde eine signifikante Rot-
Verschiebung des Absorptionpeaks fur N3 von 500 nm auf 530 nm beobachtet. Dieses
Phanomen tritt typischerweise im Zusammenhang mit einer Deprotonierung der
Carboxylgruppen des Farbstoffs auf, wodurch Agglomerierung der Farbstoffmolekile
beginstigt wird und sich in Folge dessen Multimere auf der Halbleiteroberflache formierten.
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In den FTIR-Spektren in Abb. 35 sind fur alle starke charakteristische Banden bei 1600-1720
cm™ and 1370-1450 cm™ zu sehen, wobei die Peakintensitaten in der Reihe TiO,/N3 <
TiO,/PPAAmM < TiO,/PPAAM/N3 < TiOo/N3/PPAAmM zunehmen. For TiO,/N3/PPAAmM wurden
zusétzliche stark ausgepragte Bander zwischen 1100 — 1180 cm™ detektiert, die C-O
stretching der Estergruppe zuzuordnen sind.

Photoelektrochemische  Untersuchungen  wurden an den  polymer-gekapselten
Katalysatorstrukturen mittels IPCE- und Photospannungsmessungen vorgenommen. Im
sichtbaren Bereich zwischen A = 430 und 630 nm wurde eine Erhéhung der Photoeffizienz

fir den gekapselten Katalysator im Vergleich zum ungekapselten festgestellt, Abb. 36.

g -
—_—Ti0
05 :
TiO, /M3
04
3 — —Ti0s/ N3 / PPAAM
g 03
o
0z
0.1
ey —
0 . - . ]
430 480 530 580 £3a0
Wavelength J nm
Abb. 36 IPCE-Werte fir TiOo/N3/PPAAmM im sichtbaren Lichtbereich.

Die lichtinduzierte Potentialanderung der Katalysatoren im sichtbaren Bereich (A=520 nm) ist
in Abb. 37a in Abh&ngigkeit von der LED-Leistung aufgetragen. Der Polymer-gekapselte
Katalysator zeigt hier (lber den gemessenen Leistungsbereich 0-60 Wm™® eine etwas
kleinere Photospannung als der ungekapselte Katalysator. Diodenplots der Daten, Abb. 37b,

zeigen einen gréBeren Anstieg des linearen Fits flr AEgc vs lof
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Abb. 37 (a) Elektrodenpotentiale und (b) Diodenplots far TiO,/N3/PPAAM im
sichtbaren Lichtbereich.

LED power far die Polymer-gekapselte Katalysatorstruktur im Vergleich mit der
ungekapselten Probe. Aus den Anstiegen wurden die Idealitatsfaktoren i berechnet, mit i ~
1.6 fur die TiO./N3/PPAAm—Katalysatorstruktur und i ~ 0.6 fur TiO./N3. Eine Erhdhung des
|dealitatsfaktors wird typischerweise mit einer Verringerung der Ladungstrager-
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Rekombination und Verminderung der Limitierung des Massentransportes assoziiert.
In weiteren Arbeiten wurden eine Reihe von Ir- und Ru-Komplexverbindungen, die vom
Projektpartner LIKAT synthetisiert wurden, Abb. 38, mittels Plasma-Polymer auf dem

Halbleiter-Nanopulver fixiert. Die resultierenden Katalysatorpulver wurden ebenfalls am
LIKAT hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivitat fiir die Wasserreduktionsreaktion getestet.

Ru-kpl1 [Ru(bpy3)I(PFe)

Ru-kpl2 (bpy),Rui_

2+
PN
Ru- kp 13 (bpy)zRU':\ j@ 2PFg
P

= = |2+ 2PFg - A PFe
P _~_-COOH _
| | |
NP Na . _N
PBS 43 a )
= ,\I N~ | Z\|
|
NS X NN
L HP COOH i 1,

Abb. 38 Chemische Strukturformeln fir durch den Projektpartner LIKAT bereitgestellte

Ir- und Ru-basierende Metallorganische Farbstoffe.

Bei allen untersuchten Systemen konnte eine Verbesserung der IPCE-Werte durch das
Aufbringen der Plasma-Polymerkapsel festgestellt werden, wobei das Ausmal3 der
Verbesserung in entscheidendem Masse von der Dicke der Polymerkapsel, Abb. 39a, aber
auch vom verwendeten Katalysator abhing, Abb. 39b. Fir den Ir-basierenden PBS-43
Katalysator zeigte sich, dass eine 50 nm Allylaminverkapsellung auf TiO,/FTO eine vierfache
Verbesserung der Photoeffizienz bei einer Wellenlange von 430 nm erzielte.
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Abb.39 Photoeffizienzen fur verschiedene Farbstoffe in einer Plasmapolymerkapsel
auf TiOo/FTO, (a) in Abhangigkeit von der Kapseldicke und (b) im Vergleich fur

verschiedene Farbstoffe in einer 50 nm Kapsel.
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Eine Selektion von plasma-modifizierten Katalysatoren wurden vom Projektpartner LIKAT in
einem Slurry-Reaktor hinsichtlich ihrer Photoeffizienz sowie der Langzeitstabilitat als
Reduktionskatalysatoren unter ambienten Bedingungen der Wasserspaltung untersucht.
Durch die Polyallylamin-Einkapselung der Katalysatorstruktur konnte die Stabilitdt von
typischerweise zwei Stunden fir N3-sensitiviertes TiO2 bis auf mindestens 110 Stunden fir

die Plasma-Polymer-gekapselte Katalysatorstruktur verbessert werden, Abb. 40.

25 -
o0 TiO, / N3/ PPAAmM )
——-=TiO, / N3
y ——TiO,
E 15 S /",—”
T
= 10
5 /_,./’
=
0 e I T I T I T I T I T 1
0 20 40 60 80 100 120
t/h
Abb. 40 Vergleich der Wasserstoffevolutionsraten fir konventionelle und Polymer-

gekapselte sensitivierte Katalysatorpulver
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WB-3.3: Simultane Abscheidung von Liganden und Metallzentren

Umfangreichere Arbeiten wurden an der Prozessentwicklung von Dualen PVD-Prozessen
zur Synthese von Metallorganischen Verbindungen durchgefuhrt. Dabei wurden drei
verschiedene Metalle, Au, Ir und Ti, in eine Graphitmatrix eingebettet und untersucht.

Zunachst wurden ein Co-Sputterprozess fir das RF-Magnetronsputtern von Au und C
entwickelt und hinsichtlich der Sputterparameter optimiert. Durch eine hohe Schrittsequenz
konnte im optimierten Prozess die normalerweise zu beobachtende Agglomerierung des Au-
Metalls in der Kohlenstoffmatrix verhindert werden, Abb. 41.

1 x100 nm graphite 1x 13 nm Au 5 x 20 nm graphite +
2.5 nmAu

large agglomerated Small NPs in 3D
NPs graphite matrix

Abb. 41 SEM-Aufnahmen fir (a) die gesputterte Graphitmatrix, (b) agglomerierte Au-
Partikel for den mono-step PVD-Prozess und (c) diskrete Au-Nanopartikel mit
fir den optmimierten multi-step PVD-Prozess.

XRD-Messungen wurden ebenfalls an den co-gesputterten Schichten durchgefiihrt. Diese
wiesen neben typischen Graphitpeaks auch kristalline Peaks fiir metallisches Au auf, Abb.
42.
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Abb. 42 GIXRD fir eine co-gesputterte Au/Graphit-Schicht

Fir die Synthese von Ir-Liganden-Katalysatoren wurde ebenfalls ein Co-Sputter-Prozess flr
die alternierende Kathodenzerstdubung von Ir und Kohlenstoff durchgefiihrt. SEM-
Aufnahmen, Abb. 43, zeigten deutlich das Vorhandensein von agglomerierten Ir-Partikeln auf
der Oberflache des Graphits. Die XRD-Daten in Abb. 44 bestatigten, dass kristalline Ir-
Anteile im Prozess entstanden sind.
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Abb. 43 SEM-Aufnahme flr eine co-gesputterte Ir/Graphit-Schicht
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Abb. 44 GIXRD fir eine co-gesputterte Ir/Graphit-Schicht
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Abb. 45 UV/Vis-Spektren fir co-gesputterte Ir/Graphit-Schichten mit Variation der Ir-

Schichtdicke.
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Die UV/Vis-Daten zeigten eine Reduktion der normalen Transmittance Uber den gesamten
Messbereich, A = 300-8200 nm, in Abhangigkeit von der Schichtdicke des gesputterten Ir,
Abb. 45. Eine diskrete Absorptionsbande, die einer der t,y = ©* Elektronentransition in

einem metallorganischen Komplex entsprechen kdnnte, wurde nicht detektiert

SchlieBlich wurden Ti/Graphit-Schichten in einem vergleichbaren PVD-Prozess co-
gesputtert. Die XRD-Daten, Abb. 46, wiesen hier auf das Vorhandensein von kristallinem TiC
hin. Nach einem anschlieBendem Sinterprozess bei 450 °C in Ar war dieser Peak nicht mehr
detektierbar.

T T T T
5 30 3 40 45

Abb. 44 GIXRD fir eine co-gesputterte Ti/Graphit-Schicht

WB-3.4: Einbau von Metallzentren in plasmachemisch abgeschiedene bzw. fixierte
Ligandenschichten

Die Ergebnisse zu diesem Arbeitspaket wurden bereits zu WB-3.3

beschrieben.
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WB-3.5: AbschlieBende Untersuchung zur Optimierung von Praparationsvervahren

AbschlieBende Optimierungsarbeiten wurden fir folgende Praparationsverfahren
durchgefihrt:

e PVD-Prozess fir WO3-Synthese
e Temperprozesse fir TiO,- und WO;-Synthese

e PPAAm-Polymer-Kapselung
Die Details zu diesen Arbeiten wurden bereits zu WB-2.1 und WB-2.4 beschrieben.

Teilprojekt 3
Die hauptsachlichen Ergebnisse zum Teilprojekt 3 sind bereits in den Ausflhrungen zum
Teilprojekt 2 enthalten.

Ganz speziell zum Teilprojekt 3 wurden Arbeiten zur Plasmafixierung von 10 verschiedenen
Cu-basierenden Katalysatoren durchgefiihrt, die durch den Projektpartner LIKAT prépariert
und zur Verfligung gestellt wurden. Diese Katalysatoren wurden mittels Impragniermethode
(WB-2.5) auf TiO,-Anatase bzw. P25-Nanopulver aufgebracht und anschlieBend in PPAAm
eingekapselt. Die neuen plasma-modifizierten Katalysatoren wurden dem LIKAT fir
Untersuchungen ihrer katalytischen Aktivitat fir die Wasserstoffentwicklung und Hydrierung
von CO; in einem Slurry-Reaktor zur Verfigung gestellt.
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1.2  Wichtigste Positionen des zahlenmaBigen Nachweises

Position 0812
Personal 371.491,01 €

Position 0850
Investition 255.029,00 €

Far das Projekt wurde die Beschaffung eines Plasmareaktors im Projektantrag geplant. Die
Bewilligung laut Zuwednungsbescheid v. 10.12.2009 erfolgte fur Investitionen in H6he von
255.029,- €. Dazu gab es eine Ausschreibung, Vergabenr. INP-DB 9169-01. Bei der Vergabe
erhielt das Angebot die Fa. Neoplas GmbH Uber den Betrag von 252.000,- €, danach
erfolgten die Testung, Feinabstimmung und Fertigstellung des Reaktorsystems am
11.05.2011.

I.3  Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die derzeitige technologische Basis fir die photoelektrolytische Wasserspaltung war in der
Vergangenheit noch nicht marktfahig. Die geleisteten Forschungsarbeiten waren notwendig,
um Voraussetzungen flr eine gute technische Realisierbarkeit der Photokatalytischen
Wasserspaltung zu schaffen. Die Arbeiten am INP konzentrierten sich hauptsachlich auf die
(i) plasma-gestitzte Optimierung von Halbleitersubstraten, (i) plasma-gestitzte
Ligandensynthese und (iii) Polymer-Einkapsellung von Metallorganischen Komplexen auf
optimimierten Halbleitern. Insbesondere musste das Augenmerk auf die Langzeitstabilitat der
Katalysatoren gerichtet werden, da eine hohe Lebensdauer der Komponenten eine
Grundvoraussetzung fir einen zuklnftigen praktischen Einsatz der Technologie ist. Die
wissenschaftlichen Leistungen und neuen Erkenntnisse zur Thematik sowie die im Rahmen
des Gesamtprojektes geschaffene neue Technologieplattform Gekoppelter Photoreaktor-
Brennstoffzelle als Modell flir ein netzunabhangiges Energieversorgungssystem konnte nur
auf der Basis der in diesem Bericht beschriebenen umfangreichen experimentellen Arbeiten
erbracht werden.
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.4  Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere Verwertbarkeit des Ergebnisses im
Sinne des fortgeschriebenen Verwertungsplanes

Durch die Forschungsarbeiten im Unterprojekt Weltmann/Briser wurde insbesondere die
praktische Realisierbarkeit von Synthesemethoden fiir effiziente Katalysatorsysteme ein
groBes Stick vorangebracht. Am INP wurden eine innovative Sequenz von
Syntheseschritten entwickelt, die auch fir ein Upscale fir die groBtechnische Produktion von
photokatalytische Elekiroden geeignet ist. Fir die Verwertung ist von besonderem Vorteil,
dass die Synthesesequenz nicht nur groBBtechnisch einsetzbar ist, sondern auch besonders
kosteneffizient und reproduzierbar ist. Desweiteren haben die Arbeiten am INP zu einer
signifikanten Verbesserung der Lebensdauer von Katalysatorstrukiuren beigetragen,
wodurch ebenfalls die Kosten fir die neue Technologie betrachtlich gesenkt werden und ein
entscheidender Marktvorteil gegentiber anderen Solar-to-Hydrogen Technologien geschaffen
werden kénnte.

Zusatzlich zur solaren Brennstofferzeugung haben die am INP entwickelten neuen
Syntheseprozesse auch Anwendungspotential fir die technische Produktion von
Komponente in anderen Katalysator-basierenden Technologien, z.B. Solarzellen oder
Brennstoffzellen zur Stromerzeugung, chemische Stoffsynthese oder auch Wasser- und
Luftreinigungstechnologien.
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IL5 Wahrend der Durchfilhrung des Vorhabens dem ZE bekannt gewordener
Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

K. L. Jarvis und P. Majewski “Removal of Acid Orange 7 Dye from Water via Plasma
Polymerized Allylamine Coated Quartz Particle” Water Air Soil Pollut (2014) 225:2227.

In dieser Arbeit wurde PPAAm Uber einen Plasma-Polymerisationsprozess auf SiO,
aufgebracht, um einen neuen Adsorbenten fir die Entfernung einer Modell-Verunreinigung
aus Wasser zu synthetisieren.

H. Choi, S. Ook Kang, J. Ko, G. Gao, H. Seok Kang, M.-S. Kang, Md. K. Nazeeruddin, M.
Grétzel ,An Efficient Dye-Sensitised Solar Cell with an Organic Sensitiser Encapsulated in a
Cyclodextrin Cavity“. Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 1-5

Eine alternative Methode flr die Immobilisierung von Metallorganischen Komplexen auf TiO,-
Nanopartikeln mittels Polymereinbettung wurde hier présentiert.

EU-Projekt NanoPEC (2009-2011)
Neue Si-freie Photoelektroden und katalytische Materialien mit hohen Effizienzen und
chemischer Stabilitat sollten im Rahmen dieses Projektes entwickelt werden.

EU-Projekt PEC-DEMO (2013-

Dieses Projekt fokussiert auf die Entwicklung eines kompletten Moduls fir die
Photoelektrochemischen-Photovoltaic Hybrid-Technologie, bei der eine effiziente und
chemisch stabile Metalloxid-Schicht als Photokatalysatorstruktur verwendet wird.

J. Cowan und J. R. Durrant, ,Long-lived charge separated states in nanostructured
semiconductor photoelectrodes for the production of solar fuels”, Chem. Soc. Rev., 2013, 42,
2281

Dieser Review diskutiert die gegenwartige in der Forschung praktizierten Angehensweisen
fir das Materialdesign, um insbesondere die Ladungstrager-Lebenszeiten in
Photokatalysatoren fir die Wasserspaltung und CO,-Reduktion zu verbessern.
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I.6  Erfolgte und geplante Veroffentlichungen des Ergebnisses nach Nr. 6

A. Kruth, S. Hansen, T. Beweries, V. Briser, K.-D. Weltmann, “Plasma-enhanced synthesis
of visible light-active photocatalyst nanostructures for water splitting”
ChemSusChem 6 (2013) 152-159.

A. Kruth, A. Quade, V. Bruser, K.-D. Weltmann, “Plasma-Enhanced Synthesis of
Poly(allylamine)-Encapsulated Ruthenium Dye-Sensitised Titania Photocatalysts”,
J. Phys. Chem. C 117 (2013) 3804-3811.

A. Kruth, S. Peglow, N. Rockstroh, H. Junge, V. Briser, K.-D. Weltmann “Enhancement of
Photocatalyic Activity of Dye Sensitized Anatase Layers by Application of a Plasma-
polymerized Allylamine Encapsulation” Journal of Photochemistry and Photobiology A
Volume 290, 2014, 31-37

A. Kruth, S. Peglow, A. Quade, M.-M. Pohl, R. Foest, V. Bruser, K.-D. Weltmann,
“Structural and Photoelectrochemical Properties of DC Magnetron-Sputtered TiO, on FTO?,
The Journal of Physical Chemistry C”, 118 (43)

M. Karnahl, E. Mejia, N. Rockstroh, S. Tschierlei, S.-P. Luo, K. Grabow, A. Kruth, V. Briser,
H. Junge, S. Lochbrunner, M. Beller, “Photocatalytic Hydrogen Production with Copper
Photosensitizer-Titanium Dioxide Composites”, ChemCatChem 6 (2014) 82-86.

S. Drache, H. Wulff, Z. Hubicka, M. Tichy, A. Kruth, C. Helm, R. Hippler, “Oxidation behavior
of Cu nanoparticles embedded into semiconductive TiO, matrix” Thin Solid Films, 2015,

submitted.

A. Kruth, F. May, A. MUller, S. Peglow, A. Quade, V. Briser, K.-D. Weltmann, “Properties of
DC Magnetron-Sputtered WO3; Semiconductors for Photocatalytic Applications”. To be
submitted, 2015.

A. Kruth, S. Peglow, A. Quade, Th. Schedel-Niedrig, V. Briser, K.-D. Weltmann, “Reactive

RF magnetron sputtering of N-doped Graphite Layers on FTO and TiO,”. To be submitted,
2015.
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