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Licht als Sonde zur Untersuchung 
elektrochemischer Grenzflachenreaktionen"" 

Von Heinz Gerischer* 

Spektroskopische Methoden sind fur das Studium von elektrochemischen Grenzflachen- 
prozessen immer wichtiger geworden, seitdem ihre Empfindlichkeit so weit gesteigert wer- 
den konnte, da13 auch Veranderungen der Lichtabsorption in Monoschichten erfanbar wur- 
den. Cleichzeitig hat die Entwicklung neuer, allerdings nur im Ultrahochvakuum anwend- 
barer Methoden in der Oberflachenphysik auf die Elektrochemie ausgestrahlt, indem diese 
Methoden auf Untersuchungen an Elektroden nach deren Uberfiihrung ins Ultrahochva- 
kuum angewendet wurden. Parallel dazu hat die Verfiigbarkeit von gut definierten Halblei- 
tern, in denen durch Lichtabsorption Photostrome erzeugt werden konnen, zu einer Ent- 
wicklung photoelektrochemischer Methoden gefuhrt, mit denen Elektrodenreaktionen so- 
wohl an Halbleitern als auch an  mit halbleitenden Deckschichten bedeckten Metallen un- 
tersucht werden konnen. SchlielJlich ist beim Studium der Halbleiterelektroden erkannt 
worden, dal3 man durch Redoxreaktionen an Elektroden Lumineszenz auslosen kann, wor- 
aus sich wichtige Erkenntnisse uber den Ablauf von Elektronenubertragungsprozessen her- 
leiten lassen. Uber diese Entwicklungen wird hier zusammenfassend berichtet. 

1. Einleitung 

Die klassischen Untersuchungsmethoden der Elektro- 
chemie beruhen auf der Analyse von quantitativen und 
zeitlichen Zusammenhangen zwischen Strom und Span- 
nung: damit lassen sich Gleichgewichtszustande, Stoffum- 
satze oder Reaktionsgeschwindigkeiten in Elektrodenpro- 
zessen charakterisieren. Durch Vorgabe einer beliebigen 
zeitlichen Modulation fur einen der beiden Parameter 
konnte aus der Antwort des anderen Parameters, gemessen 
in Amplitude und Zeit, die Kinetik vieler Prozesse aufge- 
k la r t  werden. Allerdings erhalt man auf diese Weise nur 
pauschale Aussagen iiber den EinflulJ struktureller Fakto- 
ren oder uber Zwischenprodukte und Veranderungen auf 
der Elektrode wahrend einer solchen Reaktion. Genaueren 
Einblick in strukturell bedingte Oberflacheneigenschaften 
und deren Veranderungen sowie in die molekularen Pro- 
zesse konnen nur spektroskopische Methoden bringen. In- 
folge der geringen stofflichen Anderungen, die im absolu- 
ten Manstab auf einer Oberflache auftreten, erforderte die 
Anwendung spektroskopischer Methoden die Entwicklung 
von lnstrumenten hochster Empfindlichkeit. Mit  diesem 
Problem ist man in der Elektrochemie in gleichem Mane 
konfrontiert wie bei der Untersuchung von Oberflachen in 
Gegenwart von Gasen oder im Vakuum. Deshalb hat die 
Entwicklung neuer MeDtechniken in der Oberflachenphy- 
sik wesentlich dazu beigetragen, daB heute spektroskopi- 
sche Methoden fur die Aufklarung elektrochemischer Pro- 
zesse unentbehrlich geworden sind. Allerdings schrankt 
die Gegenwart einer fliissigen Phase vor der Elektroden- 
oberflache die Anwendung dieser Methoden gravierend 
ein, da die meisten Ultrahochvakuum oder sehr niedrige 
Gasdriicke voraussetzen. Als Konsequenz konnen viele der 
neuen Methoden nur ex situ angewendet werden, was eine 
ausreichende Stabilitat des erreichten Oberflachenzu- 
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stands der Elektrode bis zur Uberfuhrung ins Ultrahochva- 
kuum erfordert. 

Neben dem Wunsch nach spektroskopischer Analyse 
war auch die Benutzung von Halbleitern oder Isolatoren 
als Elektrodenmaterial ein Anstorj fur die Anwendung vcm 
Licht auf elektrochemische Prozesse. In diesen Stoffen 
kann die Lichtabsorption zu einer drastischen Verande- 
rung der elektronischen Eigenschaften fuhren, die sich 
auch in der elektrochemischen Reaktivitat deutlich be- 
merkbar macht. Aus der GriiDe und spektralen Abhangig- 
keit der resultierenden Photostrome kann man Zusammen- 
hange zwischen elektronischen Eigenschaften des Festkor- 
pers und den elektrochemischen Reaktionen ableiten. 
Schlienlich konnen elektrochemische Prozesse an Festkor- 
peroberflachen zu Lichtemission fuhren, wenn bei der Ke- 
aktion Spezies in elektronisch angeregten Zustanden evt- 
stehen. Solche Signale geben wichtige Aufschlusse ubzr 
den Ablauf der entsprechenden Reaktion. 

In diesem Beitrag sollen die modernen Untersuchungs- 
methoden an Beispielen erlautert werden, ohne dan dabei 
allerdings Vollstandigkeit angestrebt wird. Bei der Aus- 
wahl der Beispiele wurden Untersuchungen am Fritz-Ha- 
ber-lnstitut, an dem ich in den beiden letzten Jahrzehntcn 
gearbeitet habe, bevormgt. 

2. Prinzipien der Nutzung von Licht als Sonde 

Wie in der klassischen Spektroskopie kann auch die 
Lichtabsorption an Elektroden zum Nachweis von Veriin- 
derungen dienen. Da die Elektrodenmaterialien zumeist 
Metalle sind und das Licht sehr stark absorbieren, mu6 
man im allgemeinen in Reflexion arbeiten; dabei h a n g  die 
lntensitat des reflektierten Lichts vom Einfallswinkel und 
der Polarisationsrichtung des einfallenden Strahls ab. Des- 
halb ist es notwendig, die Reflexion der ,,reinen" Oberfla- 
che zu kennen, um die Information aus den Veranderun- 
gen der Reflexion abzuleiten. Das ist historisch zum ersten 
Ma1 in der Ellipsometrie erfolgt"', in der die Dicke von 
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Dtckschichten, die fur das Licht transparent waren, aus 
de: Anderung von Amplitude und Phase eines polarisier- 
ten Ilchtstrahls nach Reflexion am Metall ermittelt wurde. 
Dizse in situ anwendbare Methode ist auch heute noch un- 
ubzrtroffen genau in der Erfassung dunner, transparenter 
Schichten, wenn die optischen Eigenschaften der entste- 
henden Schichten gut bekannt sind" ''I. Fur unbekannte 
und  fur  absorbierende Schichten ist die Auswertung bei 
dieser Methode dagegen recht muhsam und zeitraubend, 
besonders wenn die optischen Eigenschaften der Schicht 
nicht homogen sind. Deshalb wird im allgemeinen die un- 
genauere, aber schnellere direkte Messung der Absorption 
im reflektierten Strahl vorgezogen. 

GroBe Fortschritte sind in jungster Zeit bei der Messung 
der Absorption von reflektiertem 1R-Licht erzielt worden. 
Vielc Metalle haben im IR ein sehr hohes Reflexionsver- 
mogen; deshalb kann man trotz der niedrigen Extinktions- 
koeffizienten von Molekiilschwingungsanregungen die 
Anwesenheit und Entstehung adsorbierter Molekule in Re- 
flexion schon bei Bedeckungsgraden von wenigen Prozen- 
ten einer Monoschicht erkennen, wenn die Schwingung in 
einem Frequenzbereich liegt, fur den das Losungsmittel 
transparent ist, und ihr Extinktionskoeffizient nicht zu 
klein ist['.'I. Die Nachweisempfindlichkeit der optischen 
Methoden la13t sich um Gronenordnungen erhohen, wenn 
die Absorptionswellenlange oder die Oberflachenbelegung 
von der Feldstarke abhangt und sich deshalb die Absorp- 
tion durch eine periodische Anderung des Elektrodenpo- 
tentials reproduzierbar modulieren la13t. Mit der Lock-In- 
Technik kann man im UV/VIS-Bereich, fur den sehr emp- 
findliche Detektoren zur Verfugung stehen, bereits Ande- 
rungen des Reflexionsvermogens von lo-' deutlich nach- 
~e iscn[~~"] .  In diesem Wellenlangenbereich andert sich 
auch das Reflexionsvermogen der Metalloberflichen mit 
der Spannung, was auf cine Modulation der Elektronen- 
dichte in der Oberflache zuriickzufuhren ist[".")]. 

Ein weiteres Verfahren, das allerdings nur an bestimm- 
ten Metallen eine hohe Empfindlichkeit erreicht, ist die 
Verstarkung der Raman-Streuung an rauhen Metallober- 
flachen, die zuerst von Heischmann. Hendra et al. an Elek- 
troden beobachtet wurde!''.!. An den Metallen Gold, Silber 
und Kupfer konnten iiber den oberflachenverstarkten Ra- 
man-Effekt adsorbierte Molekiile schon in sehr geringer 
Konzentration nachgewiesen werdenl'21, was mit der nor- 
malen Raman-Streuung nicht moglich ist. 

I n  dem Wellenlangenbereich, in dem der Elektrolyt 
durch seine Eigenabsorption die Anwendung dieser Me- 
thoden in situ ausschlieflt, konnen aufschluheiche Daten 
nach Uberfuhrung der Elektroden ins Vakuum gewonnen 
werden (ex-~itu-Methoden[ '~- ' ' ]) .  Im Vakuum lassen sich 
d a m  auch die Elektronenbeugungsverfahren (wie LEIJD) 
und die photoelektronenspektroskopischen Methoden (wie 
XPS) der Oberflachenphysik mit Anregung durch Elektro- 
nenstrahlen, Rontgenstrahlen oder Synchrotronstrahlen 
fur die Oberflachenanalyse einsetzen, wenn sich bei der 
Uberfuhrung ins Ultrahochvakuum die Oberflachenstruk- 
tur  und -zusammensetzung nicht andert. 

Lichtabsorption kann aber auch zu Verdnderungen des 
elektrochemischen Verhaltens der Elektrode fuhren. Das 
tritt schon bei Metallen ein, wenn die angeregten Elektro- 
nen so energiereich werden, darj sie in die Nachbarphase 
austrcten konnen (Photoelektr~nenemission~~~~~'~). Sehr 

vie1 grolJer sind jedoch solche reaktiven Auswirkungen der 
Lichtabsorption bei Halbleitern"'. 19]. Hier wird das Oxida- 
tions- oder Reduktionsvermogen durch Erzeugung der 
elektronischen Minoritaten, d. h. von Defektelektronen in 
n-Leitern oder Leitungselektronen in p-Leitern, so stark 
verandert, dal3 neue Ladungsubertragungsprozesse an der 
Phasengrenze zum Elektrolyten moglich werden. Man er- 
kennt dies am Auftreten von Photostriimen, deren GroDe 
und spektrales Verhalten AufschlurJ iiber die Eigen- 
schaften der Elektrode und Vorgange an der Phasengrenze 
gibt. Als Pendant dazu lassen sich an Halbleiterelektroden 
auch Redoxreaktionen angeregter Molekiile, die an der 
Phasengrenze adsorbiert sind, untersuchen (spektrale Sen- 
sibilisierung)[2"1, ein ProzelJ, der in der Photographic schon 
seit mehr als hundert Jahren genutzt wird[2'1. 

SchlieBlich kann Lichtemission als Folge einer elektro- 
chemischen Reaktion auftreten, wenn diese zu elektro- 
nisch angeregten Zustanden fiihrt. Ein Beispiel dafur ist 
die Elektrolumineszenz aus Halbleiterelektroden, die 
durch Injektion von Minoritatstragern ausgelost ~ i rd[~ ' -~ ' ' !  
Aus solchen Heobachtungen kann man Aussagen iiber 
energetische Heziehungen bei Elektronenubertragungspro- 
zessen herleiten, fur die kurzlich sogar ein Nachweis durch 
Lichtemission aus Metallelektroden erbracht werden 
konnte[2'1. 

3. Spektroskopische Methoden 

Der spektroskopische Nachweis von Reaktionsproduk- 
ten, die bei Elektrodenprozessen in der Losung entstehen, 
gehort zu den wichtigsten Analysenverfahren. Fur kurzle- 
bige Zwischenprodukte wurden Dunnschichtzellen mit 
transparenten Elektroden, die entweder aus dunnen Me- 
tallaufdampfschichten oder transparenten, hochdotierten 
Oxidschichten (aus Zinn- oder Indiumoxid oder aus Mi- 
schungen von beiden) bestehen, entwickelt. Hier sollen je- 
doch nur  solche Methoden betrachtet werden, die direkt 
Auskunft uber Prozesse an der Oberflache der Elektrode 
geben. Rei kompakten Elektroden, die fur Licht nicht 
transparent sind, werden die Messungen in Reflexion 
durchgefiihrt. Wenn der Elektrolyt fur den Wellenlangen- 
bereich des verwendeten Lichts transparent ist, kann man 
die Untersuchung in situ ausfiihren, anderenfalls mu13 die 
Elektrode aus dem Elektrolyt entfernt und ins Vakuum 
oder in eine Schutzgasatmosphare uberfuhrt werden (ex- 
situ-Methoden). Fur beide Verfahren sollen im folgenden 
Reispiele gegeben werden. 

3.1. Reflexionsspektroskopie im IR-Bereich 

Die IR-Spektroskopie hat in die Elektrochemie sehr spat 
Eingang gefunden. Das lag im wesentlichen an der storen- 
den Absorption der Elektrolytschichten vor der Elektrode 
und an der relativ geringen Empfindlichkeit der IR-Detek- 
toren. Als erste haben Bewick, Pons et al. diese Schwierig- 
keiten durch Verwendung von sehr dunnen Elektrolyt- 
schichten vor dem IR-transparenten I h s t e r  und durch 
cine Modulation des Elektrodenpotentials mit periodi- 
schen Potentialspriingen uberwunden'261. Man nennt dieses 
Verfahren ,,Electrochemically Modulated Infrared Spec- 
troscopy (EMIRS)". Durch die Potentialanderung kann 
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sich entweder der Bedeckungsgrad andern oder, was hau- 
fig der Fall ist, die Absorption fur eine Schwingungsanre- 
gung - infolge des gelnderten elektrischen Feldes an der 
Elektrode und der dadurch bewirkten Anderung der Hin- 
dungsfestigkeit - zu anderen Wellenlangen verschieben. 
Diese variierende Absorption verursacht eine Modulation 
der reflektierten Lichtintensitat, die man mit der Lock-ln- 
Verstarkertechnik sehr empfindlich nachweisen kann. Da- 
bei wird zweckmllJigerweise die relative Anderung des Re- 
flexionsvermogens, A R / R ,  gemessen. Durch die Fourier- 
Transformationsspektroskopie ist es moglich geworden, 
auch IR-Spektren schnell a ~ f z u n e h m e n ~ ~ ’ ~ ~ ~ ~  und durch 
Mittelung uber mehrere Aufnahmen das SignaVRausch- 
Verhaltnis sehr stark zu verbessern, so dal3 man Differen- 
Zen der bei verschiedenen Spannungen aufgenommenen, 
gemittelten Spektren bilden kann, die dann auch sehr ge- 
nau sind. Dieses Verfahren wurde ,,Subtractively Normal- 
ized Interfacial FTIR Spectroscopy (SNIFTIRS)“ ge- 
nannt. 

Da der elektrische Feldvektor im IR-Gebiet parallel zur 
Oberflache von metallischen Leitern einen Knoten hat, gilt 
fur die Reflexionsspektroskopie im IR die Auswahlregel, 
dafi nur Schwingungen rnit einem elektrischen Moment 
senkrecht zur Oberfllche angeregt werden konnen. Auch 
nur fur solche Schwingungen kann sich die Anderung des 
elektrischen Feldes in der Helmholtz-Doppelschicht auf 
die Bindungsstarke und damit die Lage des Absorptions- 
maximums auswirken. Deshalb wird fur solche Messungen 
linear polarisiertes Licht, das bei schragem Einfall einen 
Feldvektor senkrecht zur Oberflache aufweist. d. h. p-pola- 
risiertes Licht rnit einem Einfallswinkel zwischen 45 und 
70”, verwendet. Mit dieser Auswahlregel lafit sich der An- 
teil der Lichtabsorption, der durch adsorbierte Molekule 
bewirkt wird, identifizieren, weil die Molekule in Losung 
wegen ihrer gleichmafiigen Orientierungsverteilung Licht 
beider Polarisationsrichtungen gleich stark absorbieren. 
Durch Modulation des Polarisationswinkels zwischen s- 
und p-polarisiertem Licht kann man das von der Oberfla- 
che stammende Signal vom Untergrund der Absorption im 
Elektrolyten trennen. Dieses Verfahren kann sowohl mit 
dispersivem Monochromator als auch rnit Fourier-Trans- 
forrnationssysternen betriehen ~ e r d e n [ ~ ~ ~ ~ ” l .  

.t 
Po1ari;ator i I I ! 

Abb. I. Blnckdiagramm einsr Anordnunp zur Spektralanalyse des reflektier- 
ten Lichts bei vorgepebenem oder modulienem Elektrodenpotential. 
Sp = Spiegel. 

Einen schematischen Aufbau solcher Mel3systeme zeigt 
Abbildung 1. Die Empfindlichkeit der IR-Spektroskopie in 
Reflexion ist wegen der llnempfindlichkeit der Detektoren 

nicht sehr grol3, so da13 erst Anderungen des Reflexions- 
vermogens i n  der GroDenordnung von eindeutig 
nachzuweisen sind. Das hat zur Folge, dal3 man vor allem 
adsorbierte Stoffe erfafit, die in relativ hohem Hedeckungs- 
grad auf der Elektrode zugegen sind. Das miissen jedoch 
nicht unbedingt die Stoffe sein, die den Reaktionsweg be- 
stimmen, sondern es konnen Nebenprodukte sein, die nur 
langsam weiter reagieren, so daD sie fur die Geschwindig- 
keit der Reaktion insgesamt keine entscheidende Rolle 
spielen. 

Als Beispiele wollen wir die Oxidation von Methanol, 
Formaldehyd und Ameisensaure an Edelmetallelektroden 
betrachten. Aus cyclischen Strom-Spannungs-Kurven an 
verschiedenen Edelmetalloberflachen war auf ein Zwi- 
schenprodukt geschlossen worden, das an der Oberfliiche 
sehr stark adsorbiert ist und deshalb den weiteren Ablauf 
der Reaktion blockiert, bis es bei hoherem anodischem 
Potential unter Bildung chemisorbierten Sauerstoffs ver- 
drangt und dabei zu CO, oxidiert wird. Es wurde vermutet, 
da8 es sich dabei um das Radikal COH oder HCO han- 
de1t13’.321. Spektroskopisch wurde dagegen auf diesen Edel- 
metallelektroden n u r  adsorbiertes CO gefunden‘33.’4’. Ab- 
bildung 2 zeigt Spektren, die an Platinelektroden gemessen 

- 7 [cm-’1 

Abb. 2. 1K-Absurplioiisspektrcn in 0.5 M H:SOJ vu:: riii Pldlin adso:hicrtsm 
CO bei einem Bcdeckungsgrad 0 von 86% nach Kunrniursir [34]: a) L.osung 
gesattigt mit CO; b) t I H CH,OH bei U-0.4 V: c) f 0 . 1  M HCOOH hei 
U :0.3 V. A - Absorption. U gegen eine reversible Wasserstoffelektrode 
(RHE) im gleichen Elektrolyten gemessrn. 

wurden, nachdem diese bei einem geeigneten anodischen 
Potential eine bestimmte Zeit in Kontakt rnit Methanol 
oder Ameisenslure gestanden hatten. Zum Vergleich ist 
das Spektrum von direkt adsorbiertem CO wiedergegeben. 
Die Absorptionsbanden befinden sich bei geringfiigig un- 
terschiedlichen PWerten, was auf eine unterschiedliche 
Umgebung der adsorbierten Molekule hinweist, haben im 
ubrigen aber die gleiche Form und nahezu die gleiche In-  
tensitat. Sie konnen linear adsorbiertem CO zugeschrieben 
werded’’’. Abbildung 3 zeigt die Anderung des Spektrums 
mit zunehmender Bedeckung durch CO, wenn dieses all- 
mahlich durch Oxidation von CH30H als Zwischenpro- 
dukt entstehtl.’“. 

Die Ergebnisse anderer Untersuchungsmethoden haben 
jedoch nahegelegt, daf3 sich ein Reaktionszwischenprodukt 
auf der Oberflache bildet, das drei Adsorptionsplatze blok- 
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kiert, wihrend linear adsorbiertes CO nur einen Adsorpti- 
onsplatz benotigt. Kurzlich konnte massenspektrometrisch 
das Radikal COH eindeutig als Zwischenprodukt nachge- 
wiesen werden'"'!. Die Iliskrepanz konnte dadurch erklart 
werden, da13 die rnassenspektrometrischen Experimente 
bei wesentlich geringeren Konzentrationen an Methanol 
durchgefuhrt wurden und daher genugend Adsorptions- 
pl.itze fur das Radikal COH, das drei Adsorptionsplatze in 
Aiispruch nimmt, zur Verfiigung standen["]. CO dagegen 
entsteht erst bei einern groBen Angebot an CH,OH. Der 
spzktroskopische Nachweis von adsorbiertern COH steht 
noch aus. 

- -2 
-7 

o , ~  
Abb. 3. Absorptionsspektren von an 
Platin adsorbiertern CO. das wBhrend 
der Oxidation von CH,OH bei 

, I , I , U = 0 . 4 V  (gegen R H E )  gebildet wird, 
2100 2000 fur verschiedene Bedeckungsgrade 0 - s !ciT- ' j  (nach Kunirnarsu [34]). 

I>ie Entwicklung der IR-Spektroskopie an Elektroden 
ist noch in vollem Gang, und man kann von dieser Me- 
thode sicherlich noch wichtige Aufschliisse iiber Reakti- 
onsabllufe erwarten. 

3.2. Reflexionsspektroskopie im UV/VIS-Bereich 

lm UV/VlS-Bereich stehen sehr vie1 empfindlichere De- 
tektoren als im 1R-Bereich zur Verfiigung. Deshalb kann 
man Reflexionsanderungen bereits bei A R / R  = nach- 
weisen. Die ersten Versuche dieser Art wurden von Koch 
und Scaife zur Untersuchung der Bildung von Oxidschich- 
ten auf Platin ausgefiihrt; dabei wurden Spektren bei meh- 
reren Potentialen verglichen''*'. Eine sehr entscheidende 
Steigerung der Empfindlichkeit gelang durch die Modula- 
tionsspektroskopie rnit dem Elektrodenpotential als dem 
rnodulierten Parameter, ein Verfahren, das zuerst von SP- 
raphin zur Untersuchung der Bandstruktur von Halbleitern 
angewendet w~rde[~ ' I .  Wegen der grol3en Nachweisemp- 
findlichkeit kann man mit diesem Verfahren sogar das Ver- 
halten der Metallelektronen an der Oberflache im elektri- 
schen Feld der Helmholtz-Doppelschicht und die Wech- 
selwirkung des Feldes mit lonen oder Losungsmittelmole- 
kulen in der Doppelschicht u n t e r s u ~ h e n ~ " ~ ' ) . ~ ' ~ .  

Abbildung 4 zeigt die Anderung des Reflexionsspek- 
truins auf einer Silbereinkristalloberflache durch Bildung 
einfs Oberflachenkomplexes rnit Molekiilen aus der Lo- 
s u r ~ g l ~ ' . ~ ~ ~ .  Voraussetzung fur die Entstehung dieses Kom- 
plexes ist eine rnehrrnalige anodische Polarisation der Sil- 
beroberflache, bei der im verwendeten chloridhaltigen 
Elektrolyten jeweils etwa eine Monoschicht Silberchlorid 

gebildet wird, die bei der Reduktion aktive Silberatome 
auf der Oberflache hinterlaBt. Iliese Silberatome bilden 
sehr stabile OberflPchenkornplexe rnit Pyridin oder Pyra- 
zin, die in einem weiten Potentialbereich nicht rnehr durch 
Reduktion zerstort werden konnen. Abbildung 4 zeigt die 
Differenzspektren, die durch Abzug der Reflexionsspek- 
tren vor der cyclischen Behandlung von denen des Endzu- 
stands gewonnen wurden. Man erkennt fur beide Kom- 
plexe deutlich eine breite Absorptionsbande, die nur bei 
diesen Oberflachenkornplexen auftritt. Analoge Kornplexe 
in Losung sind in diesem Wellenlangenbereich transpa- 
rent. Diese neue Absorptionsbande kommt durch einen 
Charge-Transfer-Ubergang zwischen dem Komplex und 
dem Metall zustande. Man sieht, daB die Reflexionsande- 
rung einige Prozent betragt. Diese fur eine Monoschicht 
aunergewohnliche GroBe ist nur damit zu erklaren, dal3 
die Wechselwirkung rnit dem Metall in den optischen 
Ubergang sehr stark einbezogen ist. 

LOO 6 00 800 
i. !nmI - 

Abb. 4. Normierte Elektrorenexionsspektren fur p-polaririr.r[es Licht von a) 
Pyridin und b) Pyrazin nach Chernisorption an einer aktivierten Silberein- 
kristalloherfliche. Modulationsspannung 0.5 V (nach Kolh et al. 142. 43)). 

Ein anderes Beispiel, das die groBe Empfindlichkeit de- 
monstriert, die durch Modulation des Potentials erreicht 
werden kann, ist das Elektroreflexionsspektrum von p-Ni- 
troanilin, das an einer glatten Platinoberflache adsorbiert 
ist, in Abbildung 5a1443. Man sieht den grol3en Unterschied 
zwischen s- und p-polarisiertern Licht. Bei s-polarisiertem 
Licht (elektrischer Feldvektor parallel zur Oberflache) an- 
d e n  sich die Keflexion bei Modulation der Spannung um 
k 50 mV nicht, wahrend fur p-polarisiertes Licht zwei sehr 
deutliche Maxima auftreten, deren Lage keinem Absorp- 
tionsmaxirnum von p-Nitroanilin entspricht. Das Maxi- 
mum bei 436 nm liegt an der Flanke der Absorptionsbande 
von p-Nitroanilin. Weil der zugehorige Ubergang bei der 
vorliegenden Orientierung des Molekiils ein elektrisches 
Moment senkrecht zur OberflPche hat, wird die Absorp- 
tionsbande durch die Veranderung des elektrischen Feldes 
in der Helmholtz-Doppelschicht verschoben (Stark-Ef- 
fekt). Das Maximum bei 620 nm wird der Bildung von As- 
soziaten auf der Oberflache zugeschrieben. Man kann aus 
der Abhangigkeit der lntensitat dieses Signals von der p- 
Nitroanilin-Konzentration in Losung Adsorptionsisother- 
men gewinnen, wie Abbildung 5b zeigt. 

Sehr deutliche Effekte treten auf, wenn auf einer Metall- 
elektrode ein anderes Metall abgeschieden wird. Dadurch 
andern sich die optischen Konstanten der MetalloberflP- 
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Abb. 5. a) Elcktrorefle*ionsspektr~ii von p-Nitroanilin an einrr Pt-Elektrode 
(0.5 M N a 2 S 0 4  + 5 x 10 ' M H 2 N C a H n N 0 2 )  fur p(;;). und s( I)-polarisienes 
Lichr. Modulationsspannung 0.1 V. AR in relaliven Einheiten (Groknord-  
iiung von A R / R  nach Angabe der Autoren 10 '). b) Normierte Elektrorefle- 
xionsintensitaten der beiden Maxima in (a) in  Abhingigkeit von c,,. der p -  
Nitroanilin-Konzentration in  Losung (nach Pliefh et al. (441). 

che drastisch. Besonders interessant sind Systeme, in dc- 
nen die Abscheidung der ersten Monoschicht zu geordne- 
ten Phasen fuhrt, was man auf Einkristalloberflachen viel- 
fach beobachtet hat. Diese Abscheiduiig geschieht bei Po- 
tentialen, die positiver sind als das eigentliche Abschei- 
dungspotential fur  das kompakte Metall (Unterpotenti- 
a labscheid~ng)~~') .  Im Reflexionsspektrum kann man auch 
erkennen, wie sich wahrend des sukzessiven Abscheidens 
von Monolagen die Volumeneigenschaften einer neuen 
Phase entwickeln. Als Beispiel dafur sind in Abbildung 6 
Messungen wiedergegeben fur die Abscheidung von Silber 
auf einer Kupfer-[ 1 1 I]-Einkri~talloberflache[~~~. Man sieht 
das spannungsabhangige Reflexionsspektrum bei einer 
Modulation der Spannung um 300 mV in einem geeigneten 
Potentialbereich, zunichst fur reines Kupfer, sodann nach 
Abscheidung von Silberschichten unterschiedlicher Dicke. 
Besonders interessant ist das Minimum bei 3.8 eV, das 
erstmals bci einem Bedeckungsgrad von etwas uber drei 
Monoschichten zu erkennen ist. Dieses Minimum ist ty- 
pisch fur  die Anregung von Volumenplasmonen in Silber 
und zeigt, daR bereits bei dieser Schichtdicke das elektro- 
nische System des Silberfilms die Volumeneigenschaften 
von Silber anzunehmen beginnt. Bei einer Dicke von uber 
sechs Monoschichten hat die abgeschiedene Schicht prak- 
tisch schon die Eigenschaften von kompaktem Silber. 

1 2 3 L 5  
h i ,  [eV] - 

Abb. 6. l:lektroreflexionss,7ektren fur p-poldrisiertzs I.ich: von einer Kxpf'rr- 
[ I  I I(-Oberflache vor und nach der Abscheidung von Silhermonoschichten in 
0.5 M H2S04.  Modulationsspannung 0.3 V (nach Kolh et al. [461). r t=Zahl  der 
Atomlagen. 

3.3. Raman-Spektroskopie in Reflexion 

Wegen der auflerordentlichen Kleinheit des normalen 
Kaman-Effekts schien die Beobachtung von Raman-Linien 
fur adsorbierte Molekule zunachst hoffnungslos. Wie 
schon erwahnt, wurde jedoch von Fleischrnann. Hendra ct 
al. erstmalig beobachtet, daR an der Oberflache eine 
Verstarkung der Raman-Streuung auftreten kann, durch 
die der Raman-Effekt mcl3bar wird'Ili. Die Verstlrkung 
kann die GroOenordnung von 10' erreichen[l2'. Ilieses Phd- 
nomen wird als oberflachenverstarkter Raman-Effekt 
(,,Surface Enhanced Raman Spectroscopy = SERS") bs- 
zeichnet. der nur an  wenigen Metallen, z. H. Silber, Gold 
und Kupfer, die genannte GroRenordnung erreicht. t3r 
hingt mit der Anregung einer Plasmonenresonanz im elek- 
tronischen System dieser Metalle bei Wellenlangen zusam- 
men, bei denen noch keine starke Absorption eintritt. Dies 
fuhrt d a m ,  daO im elektromagnetischen Feld des Lichts 
die elektrische Feldstarke an der Oberflache sehr stark zu- 
nimmt. Da an glatten Oberflachen die Anregung dieser Re- 
sonanz nicht moglich ist, bedarf es einer Aufrauhung er t -  
weder durch cyclische Auflosung/Abscheidung des Me- 
talk oder durch Aufdampfen von Metallclustern. Um die 
beobachteten hohen Verstarkungen zu erklaren, mul3 aber 
zusatzlich eine starke Wechselwirkung des adsorbierten 
Molekiils mit der Oberflache angenommen werden['l'l. Iler 
SER-Effekt tritt auch an Kolloidteilchen dieser Metalle 
sehr deutlich au114H.4"1. 

Die Ursachen dieses Phanomens sind allerdings noch 
nicht voll verstanden, und seine Beschrankung auf wenige 
Metalle schlieRt cine allgemeine Anwcndung aus. Wegen 
der notwendigen Aufrauhung der Oberflache geht auch 
die detaillierte Information iiber die Lage adsorbierter 
Molekule an der Oberflache verloren. Dan man mit diesem 
Verfahren uber eine Schwingungsspektroskopie im Bereich 
sichtbaren Lichts verfugt und damit Molekule charakteri- 
sieren kann, ist jedoch so attrdktiv, daB deshalb die For- 
schung auf diesem Gebiet intensiv weiter geht. 

Das klassische System, an dem der SER-Effekt beson- 
ders eingehend untersucht wurde, ist die Adsorption v o n  
Pyridin an Silberoberflachen. Abbildung 7 zeigt zum Ver- 
gleich zwei Raman-Spektren, eines von Molekiilen in L o -  
sung (Abb. 7a), das andere von an der Oberflache adsor- 
bierten Molekulen (Abb. 7b)['"'. Ilas Losungsspcktrum 
stammt von etwa 6 x 10" Molekulen, die sich in dem vom 
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Ahh. 7. Raman-Spektren von Pyridin. a) In Losung. 0.05 M Pyridin + 1 H 

KCI. b) Nach Adsorption an einer Ag-[I I I]-Oberlliche. die durch fiinfmali- 
gen Oxidations/Keduktions-Cyclus aktiviert wurde (nach Perringer et al. 
1421). N =  Intensitat, C= Raman-Frequenz. 

Laserstrahl erfal3ten Volumen befanden. Das Adsorptions- 
spektrum kommt von einer Silbereinkristalloberflache, die 
zur Erzeugung des adsorbierten Komplexes (siehe Ab- 
schnitt 3.2) einem fiinfmaligen Oxidations/Reduktions- 
Cyclus unterzogen worden war. Nimmt man eine Mono- 
lage Pyridinmolekiile auf der Oberflache an, so wurden in 
diesem Fall nur 10" Molekiile vom Laserstrahl erfaBt. 
Da-aus und aus der unterschiedlichen Signalhohe ergibt 
sich, da13 die Raman-Streuung der an der Oberflache ad- 
sorbierten Molekiile um den Faktor lo4 starker ist als die 
der Molekiile in Losung. Dabei ist zu beriicksichtigen, dal3 
vermutlich nicht alle auf der Oberflache befindlichen Mo- 
lekiile an diesem Streuphanomen beteiligt sind. Durch 
noch starkere Aufrauhung der Oberflache kann die Inten- 
sitat N des Raman-Signals um weitere zwei Zehnerpoten- 
Zen erhoht werdenl"]. 

Sehr aufschlul3reich sind auch entsprechende Untersu- 
chungen an K~l lo id te i lchen~~"~.  Hier wurde beobachtet, 
dal3 bei den adsorbierten Molekiilen die Fluoreszenz prak- 
tisci vollig unterdriickt und in Raman-Streuung iiberfiihrt 
werden kann, was den Vorteil mit sich bringt, dal3 einzelne 
Sch wingungslinien sichtbar werden, die im breiten Fluo- 
reszrnzspektrum nicht erkannt werden konnen. Damit er- 
halt man ein sehr empfindliches Verfahren zum Nachweis 
besrimmter Molekiile, das vor allem auch fur biologische 
Molekule sehr interessant zu werden verspricht'"'. 

3.4. Photoelektronenspektroskopie 

Wie schon in der Einleitung erwahnt, konnen die wichti- 
gen spektroskopischen Methoden der Oberflichenphysik, 

die das Energiespektrum reflektierter oder von der Ober- 
flache emittierter Elektronen ermitteln, nur  ex situ ange- 
wendet werden. Dazu mu13 die Elektrode aus dem elektro- 
chemischen System in eine Vakuumkammer uberfiihrt wer- 
den. Abbildung 8 zeigt eine Anordnung, die eine solche 
Uberfiihrung in beiden Richtungen mit einem Minimum 
an Zeitaufwand g e ~ t a t t e t ' ~ ~ ' .  Mit derartigen Systemen wur- 
den Veranderungen der Oberflachenzusammensetzung 
durch Adsorption oder Reaktionen mit dem Elektrolyten 
nachgewiesen. 

Hauplkommer I EC - Kammer 
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Abb. 8. Schema einer Apparatur z u r  Untersuchung von Elektroden im IJltra- 
hochvakuum durch LEED oder XPS [52]. A = lonenquellc. ti == Halogenlam- 
pe, R=: Kontgen-Rohre, S =  Probenhalterung, V==Ventil.  SP- Sorptionspum-- 
pe. TP= turhomolekulare Pumpe, TSP-Thermosorptionspumpe. 

Aus Kapazitatsmessungen an Elektroden in Abwesen- 
heit faradayscher Strome weif!, man seit langem, dafl be- 
stimmte Ionen an  Metalloberflachen spezifisch adsorbie- 
ren und dadurch die Struktur der Doppelschicht wesent- 
lich verandern konnen. Das gilt vor allem fur die Haloge- 
nid-lonen. die mit vielen Metalloberflachen durch eine 
partielle Elektroneniibertragung eine starkere Rindung ein- 
gehen konnen. Die adsorbierten Ionen konnten photoelek- 
tronenspektroskopisch direkt nachgewiesen werden. Als 
Beispiel sollen Ergebnisse uber die Adsorption von Ionen 
aus einer Caesiumbromidlosung an Goldelektroden disku- 
tiert werden. Von einer sehr glatten Goldelektrode Iauft 
der Elektrolyt praktisch vollstandig ab, wenn man die 
Elektrode herauszieht. Nur die Ionen, die durch chemische 
oder elektrostatische Krafte an der Oberflache festgehalten 
werden, bleiben haften. Wenn man eine solche Oberflache 
ins Ultrahochvakuum iiberfiihrt und dann mit Rontgen- 
Strahlung geeigneter Wellenlange bestrahlt, treten Elektro- 
nen in das Vakuum aus, deren kinetische Energie mit ge- 
eigneten Detektoren analysiert werden kann. Aus dieser 
Energie und der bekannten Energie der Rontgenstrahlung 
kann man berechnen. von welchem Niveau die Elektronen 
stammen. 

Abbildung 9 zeigt die Konzentrationen der adsorbierten 
Bromid- (Abb. 9b) und Caesium-lonen (Abb. 9a) als Be- 
deckungsgrad 0 in Abhangigkeit vom Elektrodenpotenti- 
al, bei dem die Elektroden aus dem Elektrolyten herausge- 
zogen wurden'"'. Man erkennt, dalj bei sehr negativen Po- 
tentialen nur Caesium-Ionen adsorbieren, bei positiven 
Potentialen in zunehmendem Mafie Bromid-lonen. In der 
Abbildung sind auch der Ladungsnullpunkt U, und die 
Cs@-Belegung in  einem Elektrolyten ohne spezifische Ad- 
sorption des Anions angegeben. (Der Ladungsnullpunkt 
ist das Potential. bei dem sich normalerweise keine elektro- 
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nische UberschuRladung auf dem Metall befindet.) Man 
sieht, dalJ die Bromid-Ionenadsorption bereits bei weit ne- 
gativeren U-Wcrten einsetzt und daR sich auch noch Cae- 
sium-Ionen auf der Oberflache befinden, wenn die Ober- 
niche schon positiv geladen ist. Die Bromid-Ionen werden 
nicht nur durch elektrostatische Krafte an der Oberflache 
festgehalten, sondern auch noch zusatzlich durch eine che- 
mische Wechselwirkung. Die Anreicherung von Brornid- 
Ionen an der Oberflache fiihrt dann zu einer Co-Adsorp- 
tion von Caesium-Ionen. Ilamit konnte eine Vorstellung, 
die zuvor indirekt aus thermodynarnischen Untersuchun- 
gen abgeleitet worden war, direkt analytisch bestatigt wer- 
den. 

a1 0.3 
4 

Losung Arsen anreichert, wahrend Gallium bevorzugt oxi- 
diert und in eine losliche Verbindung uberfuhrt wird. Das 
entspricht der geringeren Elektronenaffinitat von Gallium 
in dieser Verbindung. Abbildung I0c zeigt die Spektren, 
die nach einer anodischen Behandlung in schwach alkali- 
scher Losung gewonnen wurden. Hier andert sich das In- 
tensitatsverhaltnis von Arsen zu Gallium nicht stark. Of- 
fenbar werden beide Stoffe jetzt etwa gleichrnaRig oxidiert. 
Beim Entfernen des Elektrolyten vori der Elektrode bleibt 
jedoch ein Teil des oxidierten Materials in oxidischer 
Form auf der Oberflache zuriick, was man an der Verschie- 
bung beider Signale zu hoheren Hindungsenergien er- 
kennt. Offenbar wird in alkalischer L.osung durch die 
starke Tendenz von Arsen, Sauren zu bilden, der bei der 
Oxidation im Sauren erkennbare Einflul3 der Elektronen- 
affinitat auf die Reaktivitat ko~npensiert['~I. 
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Abb. 9. I n  der elektrischen Doppelschicht ouf einer Gnldelektrode feslgehal 
tene Ionen [a) Cs": h) Br'] nach Herausziehen der Eleklrode hei verschiede- 
nen Potentialen aus einer 0.01 M CsBr-L.Bsung (XPS der Cs-3ds -- bzw. Br- 
3p3,>-Elektronen). Gestrichelte Kurve: Cs"-Menge hei Verwendung einer 
0.005 M Cs?SO,-Ldsung: Uu= L.adungsnullpunkt in  der Sulfatlosung (nach 
Kolb et al. [53)). 

Ein anderes Beispiel sol1 die Veranderung der chemi- 
schen Zusammensetzung zeigen, die an Festkorpern bei 
der anodischen Oxidation auftreten kann. Das ist vor al- 
lem bei Legierungen und Verbindungshalbleitern von In-  
teresse. Abbildung 10 zeigt die As- und Cia-2p,,,z-Photo- 
elektronenspektren, die von der intakten Oberflache eines 
Galliumarsenideinkristalls und nach unterschiedlicher 
elektrochemischer Oxidation des Einkristalls gewonnen 
w ~ r d e n ' ~ ' . ~ ~ ~ .  Die Spektren der intakten, durch Tempern 
gut orientierten Oberflache (Abb. 10a) zeigen die Intensita- 
ten N und Bindungsenergien E ,  der emittierten Elektronen 
im wohlgeordneten Kristallgitter. Nach anodischer Oxida- 
tion in saurer Losung erhalt man ein Spektrum, bei dem 
man eine groRe Anderung des Intensitatsverhiltnisses der 
Arsen- und Galliumsignale erkennt (Abb. 10b). Das Ar- 
sensignal ist auBerdern zu hoherer Bindungsenergie 
verschoben, was auf die Entstehung von elementarern Ar- 
sen oder von As-As-Bindungen zuruckgefuhrt werden 
kann. ( I n  Galliumarsenid hat Arsen eine negative Uber- 
schullladung, was die Elektronenemission etwas erleich- 
tert.) Man kann daraus erkennen, daR sich in der sauren 
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Ahh. 10. Pholoelektronenspeklren \'on [ I  IO]-orientirr!en n-GaAs-Elek[roden 
nach unterschiedlicher Vorhehandlung 1541; Al,,,-Strahlung; Eh = Bindungs- 
energie. a) Geordnele Ohernache nach Tempern im Ullrahochvakuum. b l  d )  
Nach anodischem Ladungsdurchgang von ti0 mC cm ' in  0.1 M NH,BF,  t)ei 
anodischer Spannung von 0.7 V (gegen Ag/AgCI) unter Belichtung. pH-Wcr -  
te: b) p H = 2  (Zusalz von HCIO,): c) p H -  10 (Zusatz von N t L O H I :  d) 
pH = 13 (Zusatz yon N a O H ) .  

I h r c h  Anlegen einer hoheren anodischen Spannung 
wird auch in saurer Losung die Oxidation von Arsen ge- 
fordert, so daR die Anreicherung an der Oberflache gerin- 
ger ist. Eine genauere Analyse der Spektren mehrerer 
Kernniveaus hat gezeigt, dal3 die Anreicherung von Arsen 
sich nicht auf die oberste Schicht des Kristalls beschrinkt, 
sondern tiefer ins Innere reicht, d. h. daR auf dem Einkri- 
stall offenbar eine porose Deckschicht mit Clustern aus 
Arsenatomen ent~teht'~''. Solche Erkenntnisse sind wichtig 
fur die Oberflachenbehandlung von Schaltelementen auf 
Halbleiterbasis. 

Zur Untersuchung von Elektrodenoberflachen nach 
Uberfuhrung der Elektroden ins Ultrahochvakuum sind 
selbstverstandlich auch alle anderen Methoden der Ober- 
flichenphysik geeignet, z. B. EXAFS fur die Bestirnmung 
der Atomabstande in nichtkristallin geordneten Bereichen 
oder der Lage adsorbierter Atome oder Molekule auf einer 
O b e r f l a ~ h e [ ~ ~ ' .  Das gleiche gilt fur die Rontgen-Fluores- 
zenz nach der Erzeugung stehender Wellen an Oberfla- 
chen mit Synchrotronstrahlungl'hl. Hier sind viele Entwick- 
lungen im Gang, durch die in Zukunft sehr detaillierte 
Auskiinfte iiber die Bindung an Oberflachen zuganglich 
werden sollten. 
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4. Photostrome als  lndikatoren 

Photostrome treten auf,  wenn die Lichtabsorption zur 
Freisetzung beweglicher Ladungstrager in einem Festkor- 
per oder zur lonisierung von Atomen oder Molekiilen 
fiihrt. In  einem metallischen Leiter, der bereits sehr viele 
bcwegliche Ladungstrager enthalt, ist eine solche Wirkung 
dcr Lichtabsorption praktisch nicht nachweisbar, zumal 
die Lebensdauer der angeregten Zustande extrem kurL ist. 
N u r  wenn es zur Elektronenemission in eine Nachbar- 
pi-asc kommt, aus der die Ladungstrager abgezogen wer- 
den konnen, kann man Photostrome an Metallen messen. 
G;inz anders ist es bei Halbleitern oder Isolatoren. Infolge 
der Bandliicke im elektronischen System ist hier die Le- 
bensdauer elektronisch angeregter Zustande vie1 grolJer. 
I m  lnneren dieser Materialien konnen zudem elektrische 
Felder auftreten, die eine Rekombination der angeregten 
Eltktronen mit den entleerten Ausgangszustanden, den 
Defektelektronen he, durch raumliche Trennung verhin- 
dern. Analoges gilt fur die Ionisation von Atomen oder 
h.1 Aekulen, falls diese in einem elektrischen Feld erfolgt. 

Wenn Licht mit einer Quantenenergie, die groljer ist als 
die Energielucke Egap des Halbleiters, im lnneren des 
Halbleiters absorbiert wird, entstehen paarweise Leitungs- 
elektronen und Defektelektronen. Dies zeigt Abbildung 11 
fur das Energiebandschema eines n-leitenden Halbleiters. 
Licgt an dem Halbleiter cine anodische Spannung, d. h. be- 
findet sich auf diesem eine positive UberschuRladung, so 
enisteht beim n-Leiter unter der Oberflache eine Rand- 
schicht, die an beweglichen Leitungselektronen verarmt 

f '  
Le i tungsband 1 

m i t t l e r e  Raumladungs- 
O i f f i i s ions lange randschicht 

n-Halbleiter 1 E l e k t r o l y t  

Ahh. I I .  E r x u g u n g  vvn Photostromen in einem n-leitenden Halbleitcr bei 
Anlt.gen einer anodischen Spannung, dargestellt im Energiebanddiagramm. 
& , E ,  = [.age de r  Bandkanten von Le i tungs-  bzw. Valenzband; El == Fermi- 
Nivvau. Das elektrische Feld in der  Randschicht is1 durch eine Verbicgung 
der  Ijandkanten gekennzeichnet. Q = 1.eitungselektron; 0 = Defektelek- 
tron 

ist. Es verbleiben in dieser Randschicht die unbeweglichen 
positiv geladenen Donoren, und dadurch entsteht dort ein 
elektrisches Feld. Die erzeugten Defektelektronen haben 
eine bestimmte Lebensdauer, wahrend der sie zur Rand- 
schicht diffundieren konnen, sofern sie in einem Abstand 
von der Randschicht erzeugt wurden, der nicht groRer ist 
als ihre mittlere Diffusionslinge. Wenn sie die Rand- 
schicht erreichen, werden sie von dem darin befindlichen 
elehtrischen Feld, in Abbildung 1 1  durch eine Bandverbie- 

gung gekennzeichnet, zur Oberflache getrieben, wahrend 
die Leitungselektronen von dieser ferngehalten werden. 
Darnit wird die Rekombination verhindert, und es entste- 
hen meljbare Photostrome an Halbleiterelektroden. Die 
Quantcnausbeute hangt von den Festkorpereigenschaften, 
insbesondere dem Absorptionskoeffizienten fiir das Licht 
und der mittleren Diffusionslange der Defektelektronen 
ab. Sie erreicht bei ausreichender anodischer Spannung 
ein Maximum, das nahe bei 1 liegen kann1'7-591. Im folgen- 
den werden einige Beispiele fur Prozesse gegeben, bei de- 
nen Photostrome auftreten. 

4.1. Photooxidation von Halbleitern 

Es hat sich gezeigt, dal3 die oxidative Zersetzung von 
Halbleitern durch die Anreicherung von Defektelektronen 
an der Grenzflache zum Elektrolyten zustande kommtlW1. 
Defektelektronen sind Elektronen, die in bindenden Quan- 
tenzustanden des Festkorpergitters fehlen. Sie verringern 
daher die Festigkeit der Bindungen zu den nachsten Nach- 
barn. Falls sie die Oberf lkhe eines Festkorpers erreichen, 
sind sie zugleich ideale Reaktionspartner fur nucleophile 
Reaktanten. Deshalb lassen sich p-Leiter durch Anlegen 
einer positiven Spannung im Kontakt mit einem wanrigen 
Elektrolyten leicht oxidieren, da dieser neben Anionen 
auch Wassermolekiile als nucleophile Reaktanten enthalt. 
Bei n-Leitern bedarf es der Belichtung, urn Defektelektro- 
nen zu erzeugen. Bei anodischer Spannung werden diese 
zur Oberflache getrieben, und der Photostrom wird ein 
Ma13 fur die Zersetzungsgeschwindigkeit. 

Rei Germanium- und Siliciumelektroden treten in den 
Quantenausbeuten der Photostrome einige Besonderheiten 
auf, die eine zusatzliche Aussage uber den Reaktionsab- 
lauf ermoglichen. So kann der Photostrom hoher sein, als 
es der Quantenausbeute fur die Erzeugung von Defekt- 
elektronen entspricht. Bei Silicium, das hier niher betrach- 
tet werden soll, tritt diese Erhohung der Quantenausbeute 
in wPlJrigen Losungen n u r  dann auf, wenn Fo-Ionen zuge- 
gen sind'h'-6'1 (Abb. 12a). In Cegenwart von Fluorid ent- 
steht als losliches Reaktionsprodukt [SiF,]'". In allen an- 
deren Elektrolyten bilden sich Ileckschichten aus schwer- 
loslichem Oxid. Falls Siliciurn direkt mit Fluorid reagieren 
kann, ist die Quantenausbeute doppelt so hoch wie wah- 
rend der Oxidbildung (vgl. Abb. 12a). Das sieht man auch 
am Verlauf des Photostroms, wenn man die Lichtintensitat 
so weit erhoht, daR die Geschwindigkeit der Reaktion mit 
den FQ-Ionen nicht mehr ausreicht, um alle verfugbaren 
Defektelektronen zu verbrauchen. Dann tritt das Wasser 
als Reaktionspartner an die Stelle der Fo-lonen, und es 
setzt Oxidbildung ein (Abb. 12b). Bei hoheren Lichtinten- 
sitaten beobachtet man nach relativ kurzer Zeit einen Ab- 
fall des Stroms, zunachst auf etwa die Halfte und dann zu 
noch kleineren Werten. Wenn die Oxidschicht eine be- 
stimmte Dicke erreicht hat, wird die Stromdichte nu r  noch 
durch die Auflosungsgeschwindigkeit des Oxids be- 
stimmt. 

Die genauere Analyse hat ergeben, daR bei niedrigen 
Lichtintensitaten und am Anfang des Versuchs der Photo- 
strom doppelt so hoch ist, wie es der Nachlieferung von 
Defektelektronen zur Oberflache entsprache. Das IaIJt sich 
mit der Annahme deuten, dal3 von den vier Oxidations- 
schritten, die von Sio zu Sit" fuhren, in Gegenwart von Fo- 
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Abh. I?. a) Photoatrorn-Spannungs-Kurven fur eine n-Si-Elektrode in I M 

StI,F und 1 w NI1,CI (ptl=4.5):;= Photostromdichte. h) Zeitlicher Verlauf 
der Photostromdichte fur eine n-Si-Elektrode in 0.13 M N H J F  (pH=4)  hei 
konstanter anodischer Polarisation. aher verschiedenen Lichtintensitaten: A) 
0.3 mW: B) 0.7 m W ;  C) 2.2 rnW: D )  3.6 rnW; L) 6 m W ;  F) 8.8 mW. 

lonen nur zwei je ein Defektelektron zu ihrer Einleitung 
benotigen. Die beiden anderen Schritte erfolgen in Wech- 
selwirkung mit den FO-Ionen durch direkte Elektronenin- 
jektion in das Leitungsband aus dem Zwischenprodukt, 
das ein ungepaartes Elektron enthalt. Abbildurig 13 zeigt 
oben den Reaktionsablauf fur die ersten beiden Schritte 
und im unteren Teil, wie die Elektroneninjektion aus der 
energetischen Lage des ungepaarten Elektrons im Zwi- 
schenprodukt erklan werden kann. Fur die beiden nach- 
folgenden Schritte, die zu SiF, fuhren, gilt ein analoger 
Mechanismuslh'l. 

z u s l o n d  

-SiF,-Bindung 

Ober l lachrn-EF-  - - - 
z u r t o n d  lhv 1 

Abh. 1.3 Ahl.iuf der Oxidation einer Si-tlektrode in lluoridhaltiger Losung. 
Ohen: Ahlaur im zweidimensionalen Bindungsscherna. Unten:  Die  ugehdri -  
gen Energieterme der Elektronen im Energiehandrnodell 1631; h a  = Del'ekt- 
ekktron. 

1st die Oberflache rnit Oxid bedeckt, so dal3 die F,-'- 
lonen nicht mehr direkt mit der Si-Oberflache reagieren 
konnen, dann erfordert das weitere Wachstum der Oxid- 
schicht vier Defektelektronen pro Si-Atom. Bei Germani- 
um, dessen Oxid sich in Sauren oder Laugen leichter lost 
und dessen Bandlucke kleiner ist, wurde dieser Mechanis- 
mus, in dem zwei der vier Oxidationsschritte durch Elek- 
troneninjektion in das Leitungsband erfolgen, schon bei 
der Reaktion mit OH"-lonen be~bachtet~"~.  Rei Halblei- 
tern mit groDerer Bandlucke wie GaAs, Gap,  CdS und 
ZnO findet man dagegen keine Elektroneninjektion mehr 
aus den Zwischenprodukten, weil bei diesen Substanzen 
die Bindung des Elektrons im radikalartigen Zwischenpro- 
dukt noch so stark ist, daB das Elektron nicht durch ther- 
mische Aktivierung auf die Hohe des Leitungsbandes an- 
gehoben werden kann1'71. 

4.2. Photooxidation organischer Verbindungen 

Die relative Lage der Energieniveaus, die von den Elek- 
tronen im Leitungsband und den Ilefektelektronen im Va- 
lenzband besetzt werden, zu den Niveaus des Elektrolyten 
kann dazu genutzt werden, die thermodynamische Reakti- 
onsfahigkeit der (Defekt)elektronen gegenuber dem Elek- 
trolyten durch eine Art Redoxpotential zu charakterisie- 
ren. Redoxpotentiale sind ein MaB fur die Elektronenaffi- 
nitat einer Substanz. Je positiver sie sind, um so g r o k r  
(kleiner) ist die Tendenz, Elektronen aufiunehmen (abzu- 
geben). Man kann die Redoxpotentiale mit der Austrittsar- 
beit von Elektronen aus einer kondensierten Phase ins VJ- 
kuurn  korrelieren: je grof3er die Austrittsarbeit, um so hd- 
her die Elektronenaffinitat. Ileshalb haben die unbesetztcn 
Zustande des Valenzbandes eines Halbleiters, d. h. die De- 
fektelektronen, eine sehr vie1 groljere Elektronenaffinitat 
als die unbesetzten Zustande des Leitungsbandes. Mit 
MeBtechniken, die hier nicht naher besprochen werden 
konnen, ist es rnoglich, die Lagen der Randkanten win 
Halbleitern in eine Skala der Redoxpotentiale von Elektro- 
lyten e i n z u ~ r d n e n ~ ' ~ ~ ' ~ . ~ ~ ~ ~ ~ ] .  

, -6.5 

L . -15  

Sn02 SrTi03, I:e2O3 CdS MoS2 WSe2 GaAs 
4 /  W03 TiO, ZnO CdSe MoSel GaP In? 

Ahh. 14. Lape der Bandkanten w n  tlalhleitern (bei ptl - 7 )  in der Skn1.1 der 
Redoxpotentiale gegen NHE (links) und gegenuber dem Vakuumniveau uher 
dem Elektrolyten (rechts). 

Abbildung 14 zeigt ein solches Schema fur eine Reihe 
von Halbleitern. Die Skala der Redoxpotentiale bezogen 
auf die Normal-Wasserstoffelektrode (NHE) ist hier in 
umgekehrter Richtung wie ublich aufgetragen, um zu zei- 
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pen. dal3 es sich um eine therrnodynarnische Skala fur  die 
Elektronenaffinitiit handelt. (Wenn man den Nullpunkt 
disser Skala auf das Vakuurnnivcau bezieht, so liegt er bei 
-4.5 V (vgl. die rechte Skala in Abb. 14)) Man sieht, dal3 
elektronische Z u s t h d e  im Leitungsband und im Valenz- 
band je nach Halbleiter sehr unterschiedliche Redoxpoten- 
tiale haben. Je tiefer das Valenzband liegt, um so oxidie- 
render sind Defektelektronen in ihm. Je hoher das Lei- 
tungsband liegt, um so grol3er ist die Reduktionskraft der 
darin befindlichen Elektronen. Entsprechend bedarf es zur 
Extraktion cines Elektrons aus dem Valenzband, d. h. zur 
lnjektion eines Defektelektrons, der oxidierten Kompo- 
nente eines Redoxsysterns rnit einem Redoxpotential un- 
terhalb der Kante des Valenzbandes, und die lnjektion ei- 
nes Elektrons in das Leitungsband kann nur erfolgen 
durch die reduzierte Komponente eines Redoxsystems, 
dessen Redoxpotential sich oberhalb der Kante des Lei- 
tungsbandes befindet. 

Man sieht aus der Lage der Valenzbandkanten der in 
Abbildung 14 eingetragenen Halbleiter, daB Defektelektro- 
nen im Valenzband im allgerneinen stark oxidierend sind. 
Das ist der energetische Grund fiir die Photozersetzung 
der Halbleiter, die wir in Abschnitt 4.1 betrachtet haben. 
Falls im Elektrolyten aber Stoffe vorhanden sind, die rnit 
den Defektelektronen reagieren, d. h. durch diese oxidiert 
werden konnen, konkurrieren diese Reaktionen rnit der 
Zersetzung und unterdrucken sie in manchen Fallen vollig. 
Das ist eine der wichtigsten Voraussetzungen fur den Be- 
trieb von photoelektrochemischen S o l a r ~ e l l e n ~ " ~ ~ ~ ~ .  

Es uberrascht also nicht, daB am Kontakt zum Halblei- 
ter, wenn in diesem Defektelektronen erzeugt werden, or- 
ganische Verbindungen oxidiert werden konnen. Wenn 
man  allerdings die Konkurrenz zwischen der Oxidation ei- 
ner gelosten Verbindung und der anodischen Zersetzung 
des Halbleiters quantitativ erfassen will, kommt man um 
eine Analyse der Reaktionsprodukte im Elektrolyten oder 
eine Messung des Gewichtsverlustes des Halbleiters nicht 
urnhin. Wir wollen hier jedoch auf solche Fragen nicht ein- 
gehen, sondern wiederurn nur eine Besonderheit in der 
Griine der Photostrome betrachten, die uns einen Einblick 
in den Reaktionsablauf vermittelt. Denn auch hier wurde 
unter bestimmten Redingungen eine Zunahme der Quan- 
tenausbeute des Photostroms beobachtet (vgl. Diskussion 
der Siliciurnoxidation in Abschnitt 4.l), und zwar bei der 
Oxidation von Carbonsauren, Aldehyden und Alkoho- 
lert170-7'1. 

Abbildung 15 zeigt, daB der Photostrom von n-leiten- 
dem ZnO, der bei anodischer Spannung einen konstanten 
Wert erreicht, nach Zugabe von Ameisensaure ansteigt. 
Ameisensaure wird in zwei Stufen oxidiert: Zunachst ent- 
steht unter Abgabe eines Protons das Radikal HCOO'. 
1);tfur wird ein Defektelektron benotigt. Dieses Radikal 
kann jedoch durch Abgabe eines Elektrons an das Lei- 
tungsband weiter oxidiert werden, so daB eine Verdoppe- 
lung der Quantenausbeute zustande kommt. Bei den in 
Abbildung 15 wiedergegebenen Versuchen wird die Ver- 
doppelung nicht voll erreicht. Das liegt daran, daB die 
konkurrierenden Reaktionen Photozersetzung und Wasser- 
oxidation, die ausschlienlich Defektelektronen verbrau- 
chen, nicht vollig unterdruckt werden konnen. 

kin Vergleich der energctischen Verhaltnisse der einzel- 
nen Redoxrcaktionen rnit den Redoxeigenschaften der 

Abb. 15. Photostrom-Spannungs-Kurven von n-ZnO-Elektroden in  0.5 M 

NaCI04 ( p H  =4) ohne und mit Zusatz von Ameisensiure in drei verschiede- 
nen Konzentrationen. Als Nullpunkt der Stromdichteskala wurde die Dun- 
kelstromdichte j , )  gewahlt. 

Elektronen des Valenzbandes und des Leitungsbandes 
macht deutlich, daB die Abgabe eines Elektrons im zwei- 
ten Schritt energetisch uberaus wahrscheinlich ist. Das Re- 
doxpotential der Bruttoreaktion mit zwei Ladungsurnsat- 
Zen ist bekannt. Der erste Oxidationsschritt, der zur Bil- 
dung des Radikals fuhrt, erfordert mehr Energie als die 
Gesamtreaktion und hat deshalb ein entsprechend positi- 
veres Redoxpotential. Im zweiten Schritt wird diese zusatz- 
lich erforderliche Energie wieder abgegeben: er hat des- 
halb ein um den gleichen Retrag negativeres Redoxpoten- 
tial. Die Redoxpotentiale fur  die Brutto- und Teilreaktio- 
nen der Oxidation von Ameisensaure. Formaldehyd und 
Methanol sind in Abbildung 16 relativ zur Lage der Band- 
kanten von ZnO aufgezeichnet ; die Redoxpotentiale der 
nicht bekannten Teilreaktionen wurden dazu B U S  thermo- 
dynamischen Daten uber die Bildungsenergie der Radikale 
in der Gasphase abgeschatzt. Trotz der Ungenauigkeit die- 
ser Abschatzung zeigt das erhaltene Bild deutlich, daB der 
erste Schritt durch ein Defektelektron eingeleitet werden 
muB, dal3 dessen Energie aber auch geniigend gron ist, urn 
die Oxidation zu vollziehen. Der zweite Schritt, mit einem 
Redoxpotential weit im Bereich des Leitungsbandes, kann 
dann mit schneller Elektroneninjektion folgen. Analoges 
gilt fiir die Oxidation von Methanol und Formalde- 
hyd[7". 7 1,731 

fV A3 1, 

ZnO 

Abb. 16. Loge der Redoxpotentiale filr die Brutto- und Teilreaktionen der 
Oxidation von Ameisensaure, Formaldehyd und Methanol. 

Die aunerordentlich grone Oxidationskraft von Defekt- 
elektronen in Halbleitern, deren Valenzband in der Redox- 
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potentialskala von Abbildung 14 sehr tief liegt, hat prakti- 
sche Konsequenzen: Man kann damit beispielsweise erkla- 
ren, warum Pigmente wie TiO: bei Belichtung organische 
Verbindungen, mit denen sie in Kontakt stehen - wie etwa 
die Binder -, sehr leicht photooxidieren und daher zerset- 
7en konnen. 

4.3. Deckschichten auf Metallen 

Die Passivitat von Metallen gegen Korrosion beruht auf 
der Bildung schutzender, meist oxidischer Deckschichten, 
die den weiteren Angriff eines Oxidationsmittels verhin- 
dern oder sehr verlangsamen. Diese Deckschichten haben 
Halbleitereigenschaften oder sind in kompakter Form so- 
gar Isolatoren. Wenn Licht von ihnen absorbiert wird und 
gleichzeitig in ihnen eine elektrische Spannung vorliegt, 
konnen Photostrome entstehen. I)a die Deckschichten oft 
sehr diinn sind, wird meist nur ein Bruchteil des Lichts in 
ihnen absorbiert. Das hindurchgehende Licht wird teil- 
weise am Metall reflektiert und kann dann nochmals zum 
Photostrom beitragen. Infolge der geringen Schichtdicke 
bildet sich meist nur eine begrenzte Raumladung aus, und 
das elektrische Feld erstreckt sich iiber die gesamte 
Schicht. Auch wenn die Schicht ein Isolator ist, entstehen 
beim Vorhandensein einer elektrischen Spannung Photo- 
strome, falls bewegliche Ladungstrager bei der Lichtab- 
sorption freigesetzt werden. Abbildung 17 zeigt die not- 
wendigen Bedingungen im Energiebanddiagramm. Die 
elektrische Feldstlrke in der Schicht entspricht in diesem 
Bild dem Gradienten der Bandkanten; positive Steigung 
bedeutet ein negatives Feld. MiBt man ein Photostrom- 
Spektrum, so kann dies zur Charakterisierung der Deck- 
schicht benutzt ~ e r d e n ~ ' ~ - ' ' ~ .  

I A €  

y/'& 1 h Ele  k t r on en danor 

Metall  Oxid Elekt ro ly l  

Abb. 17. F.rieugung eines Photostroms in einer halbleitenden oder isolieren- 
den Deckschicht auf einem Metall. dargestellt im Energiebanddiagramm. 

Aus der Vielzahl von Beispielen seien hier Versuche an 
Zinn herausgegriffen"']. Die Korrosion von Zinn in alkali- 
scher Losung wird nur unvollstandig durch die Entstehung 
einer Oxidschicht unterdruckt. Der Photostrom ist hier 
deshalb von einern starken Dunkelstrom iiberlagert, von 
dem er durch modulierte Lichteinstrahhng und Lock-In- 
Technik getrennt werden muB. Dank dieser Technik ist die 
Nachweisempfindlichkeit dann doch sehr hoch. 

In Abbildung 18a sind cyclisch durchlaufene Strom- 
Spannungs-Kurven und die zugehorigen Photostrome bei 
einer konstanten Wellenlange aufgezeichnet. Die Schicht- 
dicke und ihre Zusammensetzung andern sich wahrend 
des Spannungscyclus periodisch, ebenso wie die Strom- 
dichte. Die Potentialabhangigkeit des Dunkelstroms (sehr 
groRe Hysterese) ist sehr verschieden von der des Photo- 

stroms, dessen Verhalten auf zwei Potentialbereiche mit 
verschiedenen Eigenschaften der Deckschicht hindeutet. 
1)as zeigt sich a m  deutlichsten, wenn man den Photostrom 
in einem cyclischen Llurchlauf nur innerhalb bestimmtcr 
Bereiche verfolgt, nachdem man einen stationaren Zustand 
der Elektrode in diesen Potentialbereichen abgewartet hat. 
Die Kurven B und C der Abbildung 18a geben diesen Be- 
fund wieder. Man sieht deutlich, daR der Photostrom bei 
verschiedenen Potentialen einsetzt. 

bl  I 

! 
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Abh. 18. a )  Cyclische Strom Spannungs-Kurven lur cine Zinnelektrode in 
I !.I KOH. Durchgezogene [ . h i e :  Dunkelstrom; gestrichelte Linien: Photo- 
strome bei Belichtung mit i .=350 nm A) wahrend eines Cyclus zwirchen 
- 1.6 und +0.5 V (gegen Hg/Hg:SO,, I h HAO,); R)  wahrend eincs C ~ C I J S  
zwischen +0.5 und -0.5 V, ausgehend vom stationaren %usland bei + 0.5  V ;  
C) wihrend eines <'yclus zwischen -0.4 und - 1.0 V, ausgehend vom s la t io -  

niren Zustand bei - 0.4 V 1771. j =  Photostromdichte; f = Korrosionssirom- 
dichle. b) Photostromspektren als Funktion der eingestrahlten Energie. 
Durchgezogene Kurve: an Deckschicht auf Sn, die bei + 0 . 5 V  gehildet 
wurde (Abb. 18a, B). Gestrichelte Kurve: an einer durch Aufdampfen (Chem- 
ical Vapor Deposition) bei 400°C erzeugten Sn02-Schicht auf Stalil. 
O= Quantenausbeute. 

Die Photostromspektren unterscheiden sich in diesen 
Bereichen ebenfalls, wenn auch die Unterschiede nicht so 
markant sind und nur auf unterschiedliche Hydroxidge- 
hake und Fehlordnungsgrade der Deckschicht hinweisen, 
die jeweils sehr von den Entstehungsbedingungen a b h h -  
gen. Abbildung 18b zeigt das Photostromspektrum fur die 
bei + 0.5 V entstandene Deckschicht (entsprechend Kurve 
B der Abb. 18a) und zum Vergleich das einer durch Auf- 
dampfen erzeugten Sn02-Schicht. Die bei 400°C erzeugte 
Schicht ist sehr vie1 hesser geordnet und beginnt daher erst 
bei weit hoherer Quantenenergie des Lichts zu absorbie- 
ren. Die Verschiebung der Absorptionskante der elektro- 
chemisch gebildeten Passivschicht zu groReren Wellenlan- 
gen bezeugt die groDe Zahl von elektronischen Storstellen 
in dieser schlecht geordneten Deckschicht. 
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Die Aussagekraft der Photostromspektren ist begrenzt. 
Fur eine genauere chemische und elektronenenergetische 
Analyse der entstehenden Deckschichten mu13 man zu den 
Methoden der Oberfliichenphysik greifen, die nur ex situ 
angewendet werden konnen, wie in Abschnitt 3.4 beschrie- 
ben worden ist. 

4.4. Sensibilisierung von Halbleitern 

E.in Halbleiter, der Licht in einem groBeren Wellenlan- 
genbereich nicht selbst absorbiert, kann dafur durch absor- 
bierende Stoffe an seiner Oberflache sensibilisiert werden. 
Wenn diese Stoffe im angeregten Zustand elektrische La- 
dung auf den Halbleiter ubertragen konnen und ein elek- 
trisches Feld an der Phasengrenze existiert, das die Riick- 
reaktion verhindert, treten Photostrome auf, deren Wellen- 
Iangenabhangigkeit die Absorptionseigenschaften des Sen- 
sibilisators ~ i e d e r g i b t ~ ' " ~ ~ ~ ~ ' ' ~ ~ .  Als Sensibilisatoren werden 
vor allem Farbstoffe verwendet, da die Quantenausbeute 
(bezogen auf das einfallende Licht) nur bei einem sehr gro- 
Ben Extinktionskoeffizienten des adsorbierten Stoffes ho- 
here Werte erreicht. Als Modellsubstanz fur solche Experi- 
mente dienen vor allem Halbleiter, die im Sichtbaren 
transparent sind wie Zn0l8"] oder Ti02[s'1. Abbildung 19 

'' 1 '5 LUMO 

Abb. 19. Emergiekorrelationcn fur die Ladungaiibertragung 7wischen elektro- 
nisch angeregten Molekiilen und Halbleitern: a) Elektroneninjektion in das 
Leitungsband. b) Elektronenexrraktion aus dem Valenzband := Defektelek- 
froneninjektion. 

zeigt das Prinzip der sensibilisierenden Ladungsiibertra- 
gung im Energiediagramm des Halbleiters und des adsor- 
bierten Molekiils M. Dabei ist angenommen, da13 sich im 
angeregten Zustand ein Elektron im LUMO des nicht an- 
geregten Molekuls befindet und da13 das entleerte Niveau 
das HOMO des Molekiils im Grundzustand ist. Die Abbil- 
dung zeigt die beiden Moglichkeiten der Sensibilisierung: 
Fur die meisten Systeme trifft Ahbildung 19a zu, d. h. dao 
das LUMO oherhalb der Leitungsbandkante liegt und des- 
halb eine Photooxidation durch Elektroneninjektion mog- 
lich ist; Abbildung 19b zeigt den selteneren Fall, daO das 
HOMO unterhalb der Valenzbandkante liegt und deshalb 
eine Photoreduktion des adsorbierten Molekiils durch De- 
fektelektroneninjektion eintreten kann. Zur Messung des 
Photostrorns muO der Halbleiter in Sperrichtung polari- 
siert sein, da sonst entweder die Farbstoffe bereits im Dun- 
keln oxidiert bzw. reduziert werden konnen oder eine 
schnelle Rekombination erfolgt. Deshalb braucht man zum 
Nachweis des Falls (a) einen n-Leiter, fur den Fall (b) ei- 
nen p-Leiter. 

Die Silberhalogenide sind ebenfalls Halbleiter, wenn 
auch ihre Leitfahigkeit im Dunkeln auf der Beweglichkeit 
der Silber-lonen im Kristallgitter beruht. Dieser letztere 
Umstand bringt erhebliche Schwierigkeiten fur die Mes- 
sung von elektronischen Photostromen rnit sich, die aber 

mit der Lock-In-Technik iiberwunden werden konnten. So 
wurden Sensibilisierungsmessungen an Silberhalogenidkri- 
stallen moglich[x'~"l. Abbildung 20 zeigt ein Photostrom- 
spektrum, aufgenommen an einer dunnen AgCl-Einkri- 
stallscheibe, sowie das Absorptionsspektrum des verwen- 
deten Farbstoffs. Das Photostromspektrum ist dem Ab- 
sorptionsspektrum ahnlich, wenn auch die Bande verbrei- 
tert und nach Iangeren Wellenllngen verschoben ist. Letz- 
teres ist eine Folge der Wechselwirkung des elektronisch 
angeregten Molekiils rnit dem Kristall. Ohne auf Einzel- 
heiten einzugehen, sol1 Abbildung 20 nur zeigen, daa man 
auch diesen fur die Photographie so wichtigen Vorgang 
mit elektrochemischen Methoden nachweisen kann. Die 
Quantenausbeute in der Photographie ist allerdings im all- 
gerneinen erheblich hoher als bei diesen elektrochemi- 
schen Versuchen, weil in der photographischen Emulsion 
die injizierten Elektronen von Silber-lonen auf Zwischen- 
gitterplatzen sehr schnell eingefangen werden. Die so ent- 
stehenden Ag-Atome bilden dann durch Zusammenlage- 
rung den entwicklungsfahigen Keim. Diesen Prozen kann 
man jedoch nicht als Photostrom registrieren, weil der 
Strom durch den Einfang des Eiektrons unterbrochen 
wird. Deshalb wurde die photoelektrochemische Messung 
rnit dotierten Kristallen ausgefiihrt, die keine Silber-lonen 
auf Zwischengitterplatzen sondern nur Silber-Ionen-Leer- 
stellen enthielted"! Sie bietet die Moglichkeit, Farbstoffe 
auf ihre energetische Lage und Wirksamkeit fur die La- 
dungsiibertragung zu untersuchen, ohne dazu den Umweg 
iiber die photographische Entwicklung gehen zu miissen. 

i [nm] - 
Abb. 20. A) Absorptionsspektrum (6)  von Khodamin H in 0.1 hi NaCIOI und 
El) Photostrom I an einem mi1 Rhodamin B sensibilisienen AgCI-Kristall 
(dotien rnit CdCI2) 183). 

5. Lurnineszenz als Indikator 

Wenn eine Redoxreaktion sehr fern vom Gleichgewicht, 
d. h. bei sehr hoher Uberspannung, ablluft, konnen elek- 
tronisch angeregte Zustande durch die Elektronenubertra- 
gung erzeugt werden. Die anschlieoende Energiedissipa- 
tion ist normalerweise strahlungslos, d. h. die UberschuO- 
energie wird in Schwingungen und andere ,,Warmespei- 
cher" ubertragen. In rnanchen Fallen kommt es jedoch 
auch zur strahlenden Energieabgabe. Dies lant sich an 
Elektroden vor allem dann beobachten, wenn der ange- 
regte Zustand im Halbleiter durch die lnjektion von Mino- 
ritaten erzeugt ~ i r d [ " - ~ ~ ~ .  Aber auch an Metallen konnte 
kurzlich eine Lichtaussendung beobachtet werden, und 
zwar als die entsprechende Redoxreaktion bei sehr hoher 
Uberspannung ablieP2'I. 
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5.1. Lurnineszenz aus Halbleiterelektroden 

Aus den bei der Photooxidation an  Halbleitern beschrie- 
benen Energiekorrelationen (vgl. Abb. 14 in Abschnitt 4.2) 
ergibt sich, daR Oxidationsmittel nur dann Defektelektro- 
nen injizieren konnen, wenn ihr Redoxpotential etwa 
gleich groR wie oder positiver als das Redoxpotential der 
Valenzbandkante ist. Entsprechend kijnnen Reduktions- 
mittel nur dann Elektronen injizieren, wenn ihr Redoxpo- 
tential gleich groR wie oder negativer als das Redoxpoten- 
tial der Leitungsbandkante ist. Was geschieht, wenn De- 
fektelektronen in einen n-Leiter injiziert werden? Solange 
dieser n-Leiter anodisch polarisiert ist, werden seine Lei- 
tungselektronen von der Oberfliiche ferngehalten, die De- 
fektelektronen dagegen an ihr festgehalten. Eine Defekt- 
elektroneninjektion in die Oberflache fiihrt dann zur Kor- 
rosion des Halbleiters, ohne daB dabei normalerweise ein 
Strorn gernessen wird. Erst wenn die angelegte Spannung 
die Elektronen nicht mehr von der Oberfliiche fernhalt 
oder sie an dieser sogar anreichert, miBt man einen Reduk- 
tionsstrom. Thermodynamisch gesehen erfolgt die Reduk- 
tion dann bei einer sehr hohen Uberspannung; diese ist 
urn so hoher, je groDer die Bandliicke des Halbleiters ist. 
Es gibt nun zwei Moglichkeiten fur den Ablauf der Reduk- 
tion unter diesen Bedingungen (Abb. 21): 
a) Die Elektronen konnen direkt auf den Acceptor im 
Elektrolyten iibergehen. Die UberschuBenergie wird vom 
Acceptor und von den umgebenden L6sungsmittelrnolekii- 
len in Form von Schwingungsanregungen aufgenomrnen 
und anschliefiend in Warmebewegung dissipiert. Die Ge- 
schwindigkeit des Elektroneniibergangs wird dann von 
den Franck-Condon-Faktoren fur die Anregung der 
Schwingungen bestimmt. 
b) Es werden trotz der Gegenwart von Elektronen an der 
Oberflache weiter Defektelektronen injiziert, die jetzt rnit 
Elektronen rekombinieren konnen. Diese Rekombination 
kann strahlungslos sein, was an der Grenzflache normaler- 
weise der Fall ist. Sie kann aber auch mit einer Abstrah- 
lung der UberschuRenergie verbunden sein, was an Halb- 
leitern bei Lichteinstrahlung als Photolurnineszenz beob- 
achtet werden kann. 

Abb. 21. Zwei Wege fur die Reduktion eines Elektronenacceptors an einem 
Halbleiter. Wenn der Acceptor A Ikfektelektronen injiziert (Fall h), kann 
Luminesznz auftreten. 

Versuche an n-Leitern, bei denen man Photolumines- 
zenz kennt, haben ergeben, da8  recht haufig Lumineszenz 
auftritt, wenn an diesen Leitern sehr oxidierende Verbin- 
dungen reduziert ~erden[''- '~I. Ein Beispiel dafiir zeigt Ab- 
bildung 22a, in der eine Strorn-Spannungs-Kurve fur die 
Reduktion von [Fe(CN),]." an n-Galliumphosphid und 
die Potentialabhiingigkeit der Lurnineszenzintensitat zu se- 
hen sindIx"'. Abbildung 22b zeigt das Spektrum des Lumi- 
neszenzlichts. Ufh (Abb. 22a) ist die Spannung, bei der sich 
auf dem Halbleiter keine UberschuBladung betindet (das 

Flachbandpotential). Bei dieser Spannung ist die Konzen- 
tration der Elektronen an der Oberflache gleich der im In-  
nern. Obwohl bei positiverer Spannung die Elektronen v o n  
der Oberflache ferngehalten werden, sieht man, daB der 
Reduktionsstrom bereits vor Erreichen dieses Potentials 
einsetzt; das heifit, daB trotz der Potentialbarriere bereits 
Elektronen in geniigender Zahl zur Oberfliiche gelangen 
und dort mit den injizierten Defektelektronen rekombinie- 
ren konnen. Eine Lumineszenzstrdhlung tritt jedoch erst 
auf, wenn das Flachbandpotential nahezu erreicht ist. Sie 
steigt nach Unterschreiten von Ufh stark an. 

-2.0 -1.0 
u,,,[vl - 

I I 
700 800 900 

;.[nrn]- 

Abb. 22. Reduktion von [r-t.cc'N),I'- in 1 M KOH an einer n-Gap-Elrkmde. 
a) Strom-Spannungs-Kurve (A) und PotentialabhSngigkeit der Lumineizenz 
(B) in 0.1 M [Fe(CN),]'"-LOsung (die Hysterese irt  auf chemische Verinde- 
rungen der Oberfliche zuriickzufuhren). b) Zugehoriges Lumineszenz*pek- 
trum 184). L = Luminesienr in relaliven Einheiten. 

Offenbar ist die Rekombination an der Oberflache 
strahlungslos. Wenn jedoch Defektelektronen ins Innere 
des Halbleiters diffundieren konnen, bevor sie an der 
Oberflache durch Rekombination vernichtet werden. ent- 
steht Lumineszenz. Bei Spannungen negativer als das 
Flachbandpotential reichern sich Elektronen an der Ober- 
flache an. Dabei entsteht ein elektrisches Feld, das die De- 
fektelektronen in das Volurnen des Halbleiters hineinzieht, 
und die Strahlungsintensitat wachst. Das gemessene Lurni- 
neszenzspektrum (Abb. 22b) entspricht dern der Lumines- 
zenz, die man durch Belichtung des Halbleiters mit ener- 
giereichem Licht, das im Volumen absorbiert wird, auslo- 
sen kann["I. 

Ilieser Refund beweist, daB fur den Mechanismus der 
Elektroneniibertragung Fall b (vgl. Abb. 21b) vorherrscht. 
Das entspricht auch der theoretisch begriindeten Annah- 
me, daR Elektronen bevorzugt zwischen Energietermen mit 
gleicher Energie iibertragen werden'"-'''. Die Zunahme 
dcr Lurnineszenz im Potentialbereich kathodisch vom 
Flachbandpotential zeigt dies sehr deutlich; denn trotz der 
starkeren Anreicherung von Elektronen an der Oberfliiche, 
die den Mechanismus a begiinstigen sollte, nimmt die Lu- 
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mineszenz weiter zu, weil rnehr Defektelektronen ins Volu- 
men gelangen konnen. 

5.2. Lumineszenz aus Metallelektroden 

Bei Metallelektroden gibt es keine scharfe Unterschei- 
dung zwischen den Energiebandern irn Bereich der Elek- 
tronen, die zur Stromleitung beitragen konnen. Sic iiber- 
lappen sich, und es gibt keine Energielucke. Demzufolge 
ist auch die Lebensdauer elektronisch angeregter Zustande 
extrern kurz und eine strahlende Rekombination sehr un- 
wahrscheinlich. Bei Elektroneninjektionen aus dem Va- 
kuum in Metalle konnte trotzdem eine Abstrahlung der 
UberschuBenergie beobachtet werden (inverse Photoemis- 
sion)lxx'. Die injizierten Strome in diesen Experimenten 
sind klein. In der elektrochernischen Reaktion lassen sich 
sehr vie1 groRere Strome erreichen. Die Frage war nun, 06 
man bei geniigend groBer Uberspannung auch an elektro- 
chernischen Elektroden solche Lumineszenz beobachten 
konnte. 

Da die erreichbaren Uberspannungen durch die Zerset- 
zungsspannung des Losungsmittels begrenzt sind, ist Was- 
ser als Losungsmittel nicht geeignet. Die Versuche wurden 
deshalb in nicht-waBrigen Losungen ausgefuhrt. Dabei 
zeigte sich in der Tat, daB die Oxidation einer Verbindung 
mit sehr negativem Redoxpotential bei sehr positiven 
Spannungenl"'l ebenso wie die Reduktion einer Verbin- 
dung mit sehr positivem Redoxpotential bei sehr negativen 
S p a n n ~ n g e n [ ~ . ' ' ]  zu einer Lichternission fuhrt. Solche Ex- 
perimente sind naturgemaB nur mit Edelmetallelektroden, 
die bei den erforderlichen positiven Redoxpotentialen 
nicht korrodieren, moglich und zeigen, daB die Jllektro- 
nenubertragung zwischen Metall und zu oxidierender bzw. 
reduzierender Verbindung bei sehr hohen uberspannun- 
gen zu elektronisch angeregten Zustanden im Metall fuhrt. 
Dabei handelt es sich um Elektronen in Energieniveaus 
weir oberhalb bzw. um Defektelektronen in solchen weit 
unterhalb des Fermi-Niveaus. Elektroden in diesen Zu- 
standen konnen ihre UberschuBenergie als Strahlung abge- 
ben. Abbildung 23 zeigt die moglichen Prozesse im Ener- 
gieschema. Rechts sind die Energieterme in der zu oxidie- 
renden (Abb. 23a) bzw. reduzierenden Verbindung (Abb. 
23b) eingezeichnet, links die im Metall, die beim Iilektro- 
nenubergang besetzt bzw. entleert werden. Die J'nergie 
wird zwar nach dem Elektroneniibergang zum ganz iiber- 
wiegenden Teil durch strahlungslose Elektron-Elektron- 
Wechselwirkung dissipiert, das Experiment belegt jedoch, 
daR auch strahlende Ubergange auftreten. 

k t a l l  Elektrolyt Metall Elektrolyt 

Abh 23.  I'rinzip der Eneugung von Lumineszenzstrahlung durch a) Elektro- 
neninjektion, b) Defekleleklroneninjektion. wenn Redoxreaktionen an Me-  
talle)i bei hoher Uberspannung ahlaufen. 7 = Energiedifferenz zwischen dem 
Redoxpotential der zu oxidierenden bzw. reduzierendcn Verbindung und 
dem Fermi- Niveau des Elektrodenrneralls. 

Abbildung 24 zeigt Spektren des in einem der Abbildung 
23a entsprechenden Versuch abgestrahlten Lichts fur ver- 
schiedene Uberspannungenl'*I. Man sieht, daB der Erwar- 
tung dieses Modells entsprechend die Strahlung sich zu 
kleineren Wellenlangen, d. h. hoheren Energien verschiebt, 
wenn die Uberspannung erhoht wird. Damit ist das Mo- 
dell der squipotentialen Elektronenubertragung auch fur 
Metallelektroden experimentell nachgewiesen. 

lOOr 

l.A5 1.65 1.85 2.05 2 25 2.65 255 2.85 3.05 3.25 
hl,[V]-- 

Ahb. 24. Lumineszenzspektren, eneugi durch tlektroneninjektion aus redu- 
ziertem fran.r-Stilhen (0.02 w in Acetonitril. 0.2 w an (C.,H,),NPF,) bei den 
im Bild angegebenen uberspannungen. Ihrchgezogene Kurven an Gold-, 
gestrichelte an Silberelektroden (nach M c l n f w e  [92]). N= Intensitat. 

6. Ausblick 

Die Erfahrungen, die mit den hier beschriebenen spek- 
troskopischen Methoden gewonnen worden sind, haben 
wesentlich dazu beigetragen, daB das Verstandnis fur den 
molekularen Ablauf elektrochemischer Prozesse und die 
Zusammenhange mit den elektronischen Eigenschaften 
der Elektroden gewachsen ist. Urn daruber hinaus Infor- 
rnationen uber den EinfluB der Oberflachenstruktur von 
Elektroden zu gewinnen, mussen wohldefinierte Einkri- 
stalloberflachen untersucht werden. Auch dabei haben die 
Entwicklung der Ultrahochvakuum-Technik und die damit 
anwendbar gewordenen Untersuchungsrnethoden wesent- 
liche Fortschritte ermoglicht. Die Oberflachenstruktur IaBt 
sich an Elektroden nach deren Uberfuhrung ins Ultra- 
hochvakuum rnit Elektronenbeugungsmethoden (LEED = 

Low Energy Electron Diffraction oder RHEED = Reflec- 
tive High Energy Electron Diffraction) bestimrnen~'s~VZ1. 
[lurch EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Struc- 
ture) kann man die Abstande einzelner Atome zu ihren nach- 
sten Nachbarn ermitteln, was sogar an Elektroden in situ 
moglich i~t['~I. Die Fluoreszenzstrahlung von Atomen in ei- 
ner Adsorptionsschicht auf einer sehr gut praparierten 
Einkristalloberfliiche, die auf Anregung durch das Feld ei- 
ner stehenden Rontgen-Strahlwelle (mit Synchrotronstrah- 
lung auf diese Bedingung abgestirnmt) zuriickzufuhren ist, 
lafit sich zur genauen Abstands- und Lagebestimmung auf 
der Oberflache nutzen, ein ebenfalls in situ anwendbares 
Verfahrenl'"l. SchlieBlich darf man groBe Hoffnungen auf 
die Rastertunnelmikroskopie zur Bestimmung der Oberfla- 
chenstruktur von Elektroden setzen, vor allem wenn es ge- 
lingt, diese Technik in situ, d. h. mit der Elektrode im Elek- 
trolyten zu betreiben, was derzeit in mehreren Ldborato- 
rien erprobt wird. 



Trotz aller Kompliziertheit elektrochernischer Systerne 
zeichnet sich in den geschilderten Entwicklungen ein Weg 
ab. mi1 einem interdisziplinaren, methodischen Ansatz ein 
tieferes Verstandnis der Reaktionsablaufe auf atornar/rno- 
lekularer Ebene zu gewinnen, das schlieljlich auch fur die 
vielen, kornplexen technischen Verfahren der Elektroche- 
rnie seine Fruchte tragen wird. 
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