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ZUSAMMENFASSUNG

AQC! Schichten, die auf einem Glassupport elektrochemisch hergestelt werden, kénnen in Gegewart von Ag™ als
Photokatalysator fir die Oxidation von Wasser in Sauerstoff benutzt werden. Dabei entstehen Silbercluster auf der AgCl
Schicht, die durch Anlegen einer Polarisationsspannung quantitiv wieder zu Ag™ oxidiert werden. Diese Silbercluster sind
auch fir die Eigensensibilisierung verantwortlich, die es dem System erlaubt auch Licht im sichtbarem Wellenlangenbereich
zu absorbieren. Um die Absorptivitdt der AgCl Photoanode zu erhéhen, und somit auch die produzierte Oz Menge, wurden
erste Versuche mit AgBr sensibilisierten AgCl Elektroden durchgefihrt. Der gewihlte Weg ist vielversprechend und sollte
deshalb weiter untersucht werden. Als Photokatode dienten im laufenden Projekt vor allem platinierte Siliziumsolarzellen
und platiniertes p-GalnPz. Mit beiden Halbleitern konnte Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff gespatten werden. Das
System muss vorkaufig noch mit einer kleinen Polarisationsspannung betrieben werden.

Farbstoffgefllte Zeolith-Minikristalle zum Abfangen und Einspeisen von Lichtenemgie werden for die Entwicklung einer
leistungsfahigeren Generation von Dannschicht-Solarzellen eingesetzt. Wir konnten vielversprechende Ergebnisse zu
unseren photonischen Antennen erzielen: Als Lichtfanger dienen Molekile von stark fluoreszierenden Farbstoffen, die in
die linearen Kandle winziger pordser Zeolith-Kristalle eingefihrt werden und die den ganzen sichtbaren Spektralbereich
abdecken. Wird der Fluoreszenz-Farbstoff mit Licht bestrahlt, nehmen die Molekile Lichtquanten auf. Mit Hilfe diegser
"Energiepakete” kénnen ihre Elektronen in einen angeregten Zustand versetzt werden. Sind die Farbstoff-Malekile nun in
die Kanile einsortiert, die Mini-Kristalle parallel zu deren Lingsachse durchziehen, liegen sie fein sauberlich ausgerichtat
dicht bei dicht. Dadurch kénnen sie ihre Energiepakete strahlungslos wvon Molekdl zu Molekil weiterreichen. Nun der
besondere Trick: Die Offnungen der Kandle verschliefen wir mit einer zweiten Sorte von Fluoreszenz-Molekilen wie mit
einem Pfropf. Dabei sind die verschiedenen Molekilarten genau aufeinander abgestimmt: Die Pfropfen kénnen die
Energiepakete fir eine Elekironenanregung zwar entgegen nehmen, aber nicht mehr an die "Absender” ins Kristallinnere
zurick geben. [hre Energie geben sie an den Deckflachen der Kristalle nach auien ab wo sie abgefangen und strahlungs-
los auf ein entsprechendes Halbleitersubstrat weitergegeben wird. Letzteres funktioniernt wie eine kKonventionelle DOnn-
schicht-Solarzelle.
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Projektziele

Die Projekiziele sind

Photokatalytische Wasserspaltung mit Ag/AgCl als Photoanode und einer Halbleiter
Photokatode

bzw.

Entwicklung einer Dinnschicht-Antennen-Solarzelle basierend auf Farhstoff-Zeolith L
Antennen eingebettet z.B. in Plastik-Substrat oder auf einem sehr diinnen Silizium-Substrat

zu brauchbaren Vorrichtungen fiir die Speicherung von Sonnenenergie in Form von Wasserstoff, bzw.
fir den Einsatz als neue Generation von photovoltaischen (Festkérper-)Solarzellen zu entwickeln.

Der Forschungsplan der photokatalytischen Wasserspaltung verfolgt zwei Wege. Einerseits wird
daran gearbeitet die Effizient der Photoanode durch Sensibilisierung und andere Herstellungsverfah-
ren zu erhdhen, und andererseits wird mit geeigneten Halbleitern als Photokatode die photokatalyti-
sche Wasserspaltung mit AgCl als Photoanode realisiert.

Farbstoffgefilllte Zeolith-Minikristalle zum Abfangen und Einspeisen von Lichtenergie werden fir die
Entwicklung einer neuen, leistungsfihigeren Generation wvon farbstoffsensibilisierten Solarzellen
engesetzt. Dabei verfolgen wir drei Strategien: (i) Plastik Solarzellen mit Hilfe von bipolaren Antennen,
(i) Dinnschicht-Solarzelle auf Basis einer sehr dinnen Silizium Schicht als Substrat und {iii) langfristig
die Entwicklung einer Dinnschicht Tandemsolarzelle.

Durchgefiihrte Arbeiten und erreichte Ergebnisse

Photokatalytische Wasserspaltung

Eine umfangreiche Publikation zu den wverhandenen Forschungsergebnissen ist soeben im The
Joumal of Physical Chemsitry B erschienen [1]. Diese Publikation wird als Bestandteil des Berichts
betrachtet wund kann als pdf-File auf unserer Homepage heruntergeladen werden
(www.dcb.unibe.chigroups/calzaferri/). Die wichtigsten Ergebnisse werden nun kurz zusammenge-
fasst.

AgCl Schichten, die auf einem Glassupport elektrochemisch hergestellt werden, kénnen in Gegewart
von Ag" als Photokatalysator fiir die Oxidation von Wasser in Sauerstoff benutzt werden. Dabei
entstehen Silbercluster auf der AgCl Schicht, die durch Anlegen einer Polarisationsspannung quantitiv
wieder zu Ag” oxidiert werden. Diese Silbercluster sind auch fiir die Eigensensibilisierung verantwort-
lich, die es dem System erlaubt auch Licht im sichtbaren Wellenlédngenbereich zu absorbieren.

Die Ag/AgCl Photoanode wurde in unserem Labor entwickelt und im Rahmen des laufenden Projektes
und in der Doktorarbeit von David Schirch genauer untersucht und weiterentwickelt. Die photoaktiven
Schichten werden auf die folgende Weise hergestellt. Der Glassupport wird durch Sandstrahlung
uneben und rau gemacht. Auf eine leitende SnOy:F-Schicht auf dem Support kann verzichtet werden,
wie im laufenden Projekt gezeigt werden konnte. Zuerst wird eine dinne Goldschicht aufgedampft (ca.
10 — 50 nm). Auf dieser gut leitenden Geldschicht wird eine Silberschicht, wieder durch aufdampfen,
aufgetragen (ca. 50 — 150 nm). Die Silberschicht wird dann in einer chloridhaltigen Lésung (0.2 M KCI,
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pH = 2) elektrochemisch oxidiert, so dass eine nanckristaline AgCl-Schicht entsteht. Auf rauem
Support sind die AgCl Schichten mechanisch stabiler und haben sine andere Morphologie.

Fir alle photoslektrochemischen Experimente mit Ag/AgCl-Schichten werden zwei Versuchs-
anordnungen benutzt (siehe Figur 1). Die Versuchsanordnung 1 wurde im Rahmen eines friheren
Projekts geplant und entwickelt. Die Hauptkemponenten sind eine Zelle fir die Ag/AgCl Photoanode
und ein Reservoir mit Elektrolyten. Eine peristaltische Pumpe ist filr einen konstanten Durchfluss
durch die Zelle verantwertlich (Fir weitere, detailliertere Angaben siehe [1] — [4]). An der Versuchsan-
ordnung 1 wurden auch in situ UVAis Messungen von AgfAgCl Schichten mit einem Spekirometer
durchgefiihrt, das mit einer Fiberoptik als Sensor ausgestattet ist. Die diffuse Reflektion der Ag/AgCl
Schicht wird damit erfasst und ausgewertet. Der Sensor befindet sich auf einem beweglichen
Roboterarm, der jederzeit in Position gefahren werden kann um eine Messung durchzufiihren.

Figur 1: Photos der Versuchsanordnungen 1 {links) und 2 (rechis).

Um die Absorptivitit der AgCl Photoanode zu erhéhen, und somit auch die produzierte Oz Menge,
wurden erste Versuche mit AgBr sensibilisierten AgCl Elektroden durchgefihrt. Der Vergleich von
experimentellen Ergebnisse in Figur 2 zeigt, dass der gewéhlte Weg vielversprechend ist und deshalb
weiter untersucht wird.

Die Versuchsanordnung 2 besteht aus zwei getrennten Halbzellen die (ber eine Salzbriicke miteinan-
der verbunden sind. Die sine Halbzelle wird fir die Photoanode, die andere fir die Photokatode
verwendet. Die vorhandenen Bohrungen werden fir den Oz und Hy-Sensor, pH-Elektroden, Argon
Ein- und Auslass, Dosimateneinlass fiir die pH-Einstellung und die zwei Referenzelektroden benutzt.
Als Lichtquelle wird eine Xenonlampe wverwendet. Mit Hilfe von Linsen, Teilerspiegel und Spiegel
werden die beiden Zellen nebeneinander gleichzeitig beleuchtet. Die Photoanode wird fir die
Oxidation von Wasser in Sauerstoff, die Photokatode flr die Reduktion von Wasser in Wasserstoff
benutzt. Als Photokatode dienten im laufenden Projekt vor allem platinierte Siliziumsolarzellen und
platiniertes p-GalnPs. Mit beiden Halbleitern konnte in Versuchanordnung 2 Wasser in Wasserstoff
und Sauerstoff gespalten werden (siehe Figur 3). Das System muss vorlaufig noch mit einer kleinen
Polarisationsspannung betrieben werden.

Ein besseres theoretisches Verstandnis des Ag/AgCl Systems ist wichtig, wenn unsere Photoanode
zusammen mit einer geeigneten Photokatode fiir die Anwendung in einer wasserspaltenden Anord-
nung erfolgreich benutzt werden soll. Dies hat uns motiviert theoretische Untersuchungen durchzufiih-
ren, insbesondere die elektronische Struktur von AgCl Clustern und den Einfluss von Silber-lonen
oder Silber-Cluster adsorbiert auf deren Oberflache ganuer zu studieren (siehe [3], [5] und [8]).
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Diinnschicht Antennhen-Solarzelle

Farbstoffgefiillte Zeolith-Minikristalle zum Abfangen und Einspeisen von Lichtenergie werden fiir die
Entwicklung einer neuen, leistungsfahigeren Generation von Dinnschicht-Solarzellen eingesetzt. Wir
konnten vielversprechende Ergebnisse zu unseren photonischen Antenne erzielen: Als Lichtfanger
dienen Molekiile stark fluoreszierender Farbstoffe, die in die linearen Kanéle winziger poréser Zeolith-
Kristalle eingefiihrt werden. Wird der Fluoreszenz-Farbstoff mit Licht bestrahlt, nehmen die Molekiile
Lichtquanten auf. Mit Hilfe dieser "Energiepakete” kdnnen ihre Elekironen in einen angeregten
Zustand versetzt werden. Mach kurzer Zeit fillt das Elektron in den urspriinglichen Zustand zuriick.
Ein kleiner Teil der dabei frei werdenden Energie verteilt sich in Form von Schwingung im ganzen
Maolekil. Der restliche Teil wird wieder in Form eines Lichtquants abgestrahlt. Da es weniger Energie
als das aufgenommene hat, ist die Farbe des abgestrahlten Lichtes anders. Dieses Phanomen wird
als Fluoreszenz bezeichnet. Sind die Farbstoff-Molekile nun in die Kanéle einscrtiert, die Mini-
Kristalle parallel zu deren Léngsachse durchziehen, liegen sie fein sduberlich ausgerichtet dicht bei
dicht. Dadurch kénnen sie ihre Energiepakete auch direkt - chne Umwandlung in Licht - von Molekil
zu Molekill weiterreichen. Nun der besondere Trick: Die Offnrungen der Kanile verschlieRen wir mit
einer zweiten Sorte von Fluoreszenz-Molekillen wie mit einem Pfropf. Dabei sind die Molekilarten
genau auf einander abgestimmt: Die Pfropfen kénnen die Energiepakete fiir eine Elektronenanregung
zwar ebenfalls entgegen nehmen, aber nicht mehr an die "Absender” ins Kristallinnere zurlick geben.
lhre Energie geben die Pfropfen an den Deckflachen der Kristalle nach aulten ab wo sie abgefangen
und strahlungslos auf ein entsprechendes Halbleitersubstrat weitergegeben wird. Letzteres funktio-
niert wie eine konventionelle Dinnschicht-Solarzelle. Das Prinzip einer solchen Dinnschicht-
Antennen-Sclarzelle ist in Figur 4 dargestellt.
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Figur 4: Prinzip einer Festkdrper Diinnschicht-Antennen-Solarzelle.

Allgemeinverstandliche Beschreibungen unserer Arbeiten sind in Ausgabe des NRP-47 MNewsletters
varmn 2. Juni 2002 Seite 3, in einer Pressemitteilung des Verlags Chemie VCH im Juli 2002 und in der
Technischen Rundschau 21 (2002) Seite 58 — 61 erschienen.

Wissenschaftliche Darstellungen unserer Ergebnisse sind in diesem Jahr in den Referenzen [7] — [13]
zu finden. Es werden keine Publikationen beigelegt. Wir sind aber gerne bereit, diese nachzureichen.

Bemerkung

Aktuelle Informationen zu Forschungsprojekten und Publikationen der Gruppe von Prof. G. Calzaferri
stehen im Internet auf der folgenden Seite zur Verfiigung: www.dcb.unibe.chigroups/calzaferri/
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Glossar

Photonische Antennen: Eine organisierte Multikkomponenten-Anordnung, in der wverschiedene
Chromophore (Farbtrager) das einfallende Licht absorbieren und die Anregungsenergie zu einer
gemeinsamen Empfangerkomponente kanalisieren.

Klassische Zeolithe: Natirliche oder synthetisierte kristalline und hydratisierte Alumosilikate mit
Hohlraumstruktur. Der Schwede Baron Axel Cronstedt entdeckte 1756, dass das Mineral beim
Erhitzen zu brodeln anfangt, deshalb der Name Zeolith, vom griechischen Wort (eiv = zein (sieden)
und Aidog = lithos (Stein). Kinstliche Zeclithe kornmen heute als molekulare Siebe in verschiedenen
Bereichen zum Einsatz.

Zusammenarbeit

Wir pflegen regen Austausch mit verschiedenen Forschungsgruppen in der Schweiz und im Ausland.
Siehe insbesondere auch das EU Projekt "Manochannel” (barclo.ipc.uni-tuebingen.de/nanochannel/).
Zu erwdhnen sind auch:

Prof. Ken'ichi Kuge : Department of Information and Imaging Sciences, Chiba University,
Chiba, Japan
Prof. Gary Hodes :  Department of Materials and Interfaces, Weizmann Institute of Science,

Rehovot, Israel

Prof. Roald Hoffmann  ©  Department of Chemistry and Chemical Biology, Cornell University,
lthaca, USA

Prof. Tjeerd Schaafsma : Laboratory of Biophysics, Department of Agrotechnology and Food
Sciences, Wageningen University, Wageningen, The Netherlands

Prof. Peter Wiirfel : Institut flir Angewandte Physik, Universitat Karlsruhe, Deutschland
Prof. F. C. De Schryver : Department of Chemistry, K. U. Leuven, Belgium

Dr. Robert Pansu :  PPSM, Ecole Normale Supérieure de Cachan, Cachan, Fankreich

Dr. Stefan Glutz :  Fraunhofer-Institut fir Sclare Energiesysteme ISE, Freiburg, Deutsch-
land

Dr. Edmond Amaouyal : Laboratoire de Chimie Physique, Université Paris-Sud, Orsay,
Frankreich

Bewertung 2002 und Ausblick 2003

Wir verweisen dazu auf das am 24. Juli 2002 beim BFE eingereichte Gesuch fiir Finanzbeitrag mit
dem Titel "Photochemische, Photoelekfrochemische und Photovoltaische Umwandiung und Speiche-
rung von Sonnenenergie”. Versuche, die wir seit Einreichung unseres Gesuchs angestellt haben,
zeigen, dass die darin beschriebenen Ziele und Wege tragfihig und erfolgsversprechend sind.
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