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Abstract: Das Sammeln von Informationen �ber die atomare
Natur von reaktiven Zentren und Fallenzust�nden ist der
Schl�ssel zur Feinabstimmung der Katalyse und zur Unter-
dr�ckung sch�dlicher Oberfl�chenpotentialverluste in photo-
elektrochemischen Technologien. Hier wurden spektroelek-
trochemische und rechnerische Methoden kombiniert, um eine
Modellphotokathode aus der vielversprechenden Chalkopyrit-
Familie zu untersuchen: CuIn0.3Ga0.7S2. Es wurde festgestellt,
dass Potentialverluste mit Fallen verbunden sind, die durch
Oberfl�chen-Ga- und In-Leerstellen induziert werden, wo-
hingegen Operando-Raman-Spektroskopie zeigte, dass Kata-
lyse an Ga-, In- und S-Stellen stattfand. Diese Studie ermçg-
licht es, eine Br�cke zwischen der Leistung des Chalkopyrits
und seiner Oberfl�chenchemie zu schlagen, wobei die Ver-
meidung der Bildung von Ga- und In-Leerstellen entscheidend
ist, um eine hohe Aktivit�t zu erzielen.

Das Verst�ndnis der atomaren Natur reaktiver Zentren und
Oberfl�chenfallen ist ein wichtiger Schritt zur Optimierung
der chemischen Umwandlung an Halbleiter-Fl�ssigkeit-
Grenzfl�chen.[1–3] Die j�ngste Entwicklung von Operando-
Analysetools hat tiefe Einblicke in den Betrieb spezifischer
Halbleiterelektroden f�r die solarbetriebene H2-Produktion
durch Wasserspaltung ermçglicht.[4–7] Jedes Material bringt
jedoch eine einzigartige atomare und elektronische Struktur

mit sich, die die Entwicklung spezifischer Analysewerkzeuge
und Interpretation erfordert. Eine besondere Herausforde-
rung stellt die Materialklasse der Chalkopyrite Cu(In,Ga)-
(S,Se)2 dar. Diese Materialien gewinnen als potenzielle Pho-
tokathoden f�r die H2-Produktion in photoelektrochemi-
schen (PEC-)Wasserspaltungszellen an Bedeutung.[8–12]

Ihre Attraktivit�t beruht unter anderem auf ihren her-
vorragenden optoelektronischen Eigenschaften, ihrer Kom-
patibilit�t mit lçsungsbasierten Herstellungsverfahren, ihrer
marktreifen Photovoltaikleistung und ihren gut positionier-
ten Energieb�ndern, um die Wasserstoffentwicklungsreakti-
on (HER) auszulçsen.[13–15] W�hrend typische Chalkopyrit-
Photokathoden eine komplexe „Vergrabener �bergang“-
Architektur verwenden,[15, 16] zeigte eine direkte Chalkopyrit/
Elektrolyt-Grenzfl�che k�rzlich stundenstabile H2-bezogene
S�ttigungsphotostrçme nahe der theoretischen Grenze, ba-
sierend auf ihrer Bandl�cke.[13, 14]

Angesichts der mehratomigen Oberfl�che von Chalko-
pyriten ist dies zwar vielversprechend, aber der Ursprung der
Oberfl�chenreaktivit�t muss noch gekl�rt werden, und au-
ßerdem fehlt noch eine Erkl�rung f�r die geringeren Ein-
schaltspannungen (Von), die die reinen Chalkopyrite aufwei-
sen.

Daher ist ein tieferes Verst�ndnis der Prozesse, die Von

steuern, wie der Oberfl�chenrekombination und -katalyse,
dringend erforderlich, um die Optimierung von reinen Chal-
kopyriten zu voranzutreiben. Zu diesem Zweck haben wir
hier eine Reihe spektroelektrochemischer und rechnerischer
Methoden eingesetzt, die neue Erkenntnisse �ber die ato-
mare Natur der reaktiven Zentren und Fallenzust�nde auf der
Oberfl�che eines Modellchalkopyrits CuIn0.3Ga0.7S2 (CIGS)
liefern.

CIGS-Photokathoden wurden durch Schwefelung nano-
kristalliner Filme hergestellt, wie an anderer Stelle beschrie-
ben.[10] Eine vollst�ndige Charakterisierung der Morphologie,
Zusammensetzung und Kristallstruktur ist in Abbildun-
gen S1–S3 dargestellt.

Das Linear-Sweep-Voltammogramm (LSV) des CIGS-
Films wurde aufgezeichnet, um das PEC-Verhalten der H2-
Produktion zu beurteilen (Abbildung 1a). Von ist bei ca. 0,1 V
gegen die reversible Wasserstoffelektrode (RHE); ab hier
steigt der Photostrom stetig bis auf 7 mA cm�2 bei �0,4 V
gegen RHE. Es wurde beobachtet, dass der Photostrom �ber
150 Stunden im Dauerbetrieb stabil war (Abbildung S4) und
sich kein Anzeichen einer Degradation zeigte, w�hrend die
Faradaysche Effizienz von ca. 97 % (Abbildungen S5, S6) die
H2-Produktion best�tigte und Korrosionsreaktionen aus-
schloss.
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Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) wurde
verwendet, um die elektronische Grenzfl�chenstruktur im
Betrieb zu untersuchen. Das Mott-Schottky(M-S)-Diagramm
(Abbildung 1a) zeigte, dass das Flachbandpotential (Vfb) bei
0,65 V gegen RHE lag, d.h. 550 mV positiver als Von. Dieser
sp�te Beginn kçnnte entweder durch Fermi-Niveau-Pinning
(FNP) oder ein großes �berpotential der Reaktion erkl�rt
werden. Die Analyse unter Beleuchtung ermçglichte die
Extraktion der Dichte der Oberfl�chenzust�nde, O-DOS, ein
Proxy f�r die an der Grenzfl�che w�hrend des Betriebs ak-
kumulierte Ladung, die beim Einsetzen des Photostroms
auftrat (Abbildung 1 a). Diese elektronische Signatur wurde
zwar f�r HER-Photokathoden zuvor nicht beschrieben,
wurde jedoch h�ufig in Photoanoden unter Wasseroxida-
tionsbedingungen nachgewiesen und als Anreicherung von
intermedi�ren Spezies an der Grenzfl�che w�hrend der ka-
talytischen Reaktion interpretiert.[17–20] Es ist plausibel, dass
diese Oberfl�chenladung mit der Adsorption von atomarem

Wasserstoff verkn�pft ist, die der Wasserstoffentwicklung
vorausgeht.

Um den Ursprung des Spannungsengpasses zu finden,
entkoppeln wir die Oberfl�chenrekombination und die Re-
aktionsdynamik an der CIGS/Elektrolyt-Grenzfl�che mittels
intensit�tsmodulierter Photostromspektroskopie (IMPS).[21]

Abbildung 1b zeigt die Entwicklung der Reaktionsge-
schwindigkeitskonstanten f�r den Ladungstransfer (ktran) und
die Oberfl�chenrekombination (krec) als Funktion der ange-
legten Spannung. Bei niedriger angelegter Spannung (> 0,1 V
gegen RHE) stieg ktran stetig an, w�hrend krec konstant blieb.
Dies ist ein h�ufiges Zeichen von FNP (Abbildung S7).[22] Es
ist zu beachten, dass sich die Kopplung mit einem modernsten
Pt-HER-Elektrokatalysator kaum auf Von auswirkte, was
darauf hindeutet, dass die Spannungsverluste haupts�chlich
durch FNP bestimmt wurden (Abbildung S8).[23] Bei hoher
angelegter Spannung (< 0,1 V gegen RHE) kehrte sich das
Verhalten der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten um,
d.h., ktran schien konstant zu sein, w�hrend krec mit negative-
ren Potentialen stetig abfiel. Dies ist das erwartete Verhalten,
wenn ein Bandkanten-Pinning-Regime dominiert (Abbil-
dung S7). Es ist zu beachten, dass eine erweiterte M-S-Ana-
lyse das Auftreten von FNP sowohl im Dunkeln als auch
unter Beleuchtung best�tigte (SI Abschnitt S11.2). Obwohl
diese Ergebnisse das FNP als Hauptverantwortlichen f�r den
Spannungsengpass best�tigten, m�ssen die Energie und die
chemische Natur der Oberfl�chenfallen hinter dem FNP noch
identifiziert werden.

Photolumineszenz(PL)-Spektroskopie wurde erfolgreich
zum Nachweis von Oberfl�chenenergiefallen eingesetzt.[24,25]

Abbildung 2a zeigt das PL-Spektrum des CIGS. Die scharfe
Bande bei ca. 590 nm wurde der Bandkantenemission zuge-
ordnet, was mit dem Wert von Eg = 2.0 eV �bereinstimmt, der
aus dem einfallenden Photonen-Strom-Effizienzspektrum
abgesch�tzt wurde (Abbildung S9). Die breite Bande bei
l�ngeren Wellenl�ngen kçnnte auf Strahlungsprozesse zu-
r�ckgef�hrt werden, die Fallenzust�nde beinhalten. Zwei
Gauß-Kurven, die bei 783 nm und 641 nm zentriert sind,
waren erforderlich, um diese Bande anzupassen, was das
Vorhandensein von mindestens zwei Emissionszentren
belegt. Mehrere Studien haben dieses Signal dem �bergang
von der Leitungsbandkante (ELB) zu flachen Akzeptorni-
veaus zugeschrieben, die nahe der Valenzbandkante (EVB)
liegen.[24, 26,27]

Abbildung 2c zeigt eine Sch�tzung der Energiebandpo-
sitionen einschließlich der Lage der Fallen.[28] Die Abbil-
dungen 2a,b zeigen das PL-Spektrum hinsichtlich des Po-
tenzials zum Vergleich mit LSVs (Abbildung S10). Der Pho-
tostrom bleibt vernachl�ssigbar, bis die angelegte Spannung
die Fallen �bertrifft, was die Hypothese best�tigt, dass die
Leistung durch FNP bestimmt wird. Um die Energieposition
der Fallen einzugrenzen, testeten wir das PEC-Verhalten in
Gegenwart des [Fe(CN)6]

3�/[Fe(CN)6]
4�-Redoxpaars, be-

zeichnet als FeIII/FeII. Wir stellten die Hypothese auf, dass ein
Außensph�ren-Redoxpaar in der N�he der Fallen es ermçg-
licht, den Spannungsengpass zu umgehen, indem die einge-
fangenen Elektronen abgefangen werden. Tats�chlich lçste
die Anwesenheit von FeIII/FeII einen schnellen Anstieg des
Photostroms ab Vfb mit Spannungsverlusten nahe null aus.

Abbildung 1. a) LSV einer CIGS-Photokathode, gemessen bei intermit-
tierender simulierter 1-Sonnen-Bestrahlung-Bedingung in einer Puffer-
lçsung mit einem pH-Wert von 6,1. Energetische Verteilung von Ober-
fl�chezustandsdichte, O-DOS, mit der entsprechenden Gaußschen An-
passung. Das M-S-Diagramm mit linearer Regression. b) Reaktionsge-
schwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung f�r den Ladungs-
transfer ktran und die Oberfl�chenrekombination krec als Funktion der
angelegten Spannung.
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Die nanoskalige Abbildung der Oberfl�chenphotospannung
(SPV) wurde verwendet, um die r�umliche Verteilung der
Fallen aufzukl�ren (Abbildung S13). Der konstante Wert von
SPV �ber die gesamte Oberfl�che deutet darauf hin, dass die
Fallen wahrscheinlich eher mit der Zusammensetzung der
Oberfl�che zusammenh�ngen als mit lokalisierten kristallo-
graphischen Defekten wie Korngrenzen oder Stufenkanten.

Um einen Einblick in die chemische Identit�t der Fallen
zu erhalten, wurde die projizierte Zustandsdichte (PDOS)
von wenigen Schichten dicken Slab-Modellen von CIGS be-
rechnet, um den Effekt absichtlich eingef�hrter Zusammen-
setzungsdefekte zu untersuchen (SI Abschnitt S13). Die Er-
gebnisse in den Abbildungen 2d,e und S16 legten nahe, dass
das Vorhandensein von oberfl�chlichen Ga(VGa)- und In-
(VIn)-Leerstellen das Auftreten flacher Akzeptorniveaus
verursachte, die gut mit den durch die PL ermittelten �ber-
einstimmen und als Fallenzust�nde fungieren kçnnten.
Mehrere Studien untermauern diese Ergebnisse.[24, 27, 29] Wir
vermuten, dass die breite PL-Bande von diesen beiden Arten
von Leerstellen herr�hren kçnnte.

Als n�chstes untersuchten wir die atomare Natur der re-
aktiven Zentren, die, obwohl sie f�r die Optimierung der
HER von entscheidender Bedeutung sind, in diesen Mate-

rialien bis jetzt noch �bersehen wurden. F�r diese Untersu-
chung implementieren wir Operando-Raman-Spektroskopie.
Wie in Abbildung 3a skizziert ist, ermçglicht der Drei-Elek-
troden-Aufbau die �nderung der angelegten Spannung an
der CIGS-Elektrode, w�hrend der Anregungsstrahl gleich-
zeitig den PEC-Prozess initiiert und die Erfassung der
Raman-Spektren der reaktiven Grenzfl�che ermçglicht. Wie
in Abbildung 3b gezeigt ist, lieferten kleine angelegte Span-
nungen (> 0 V gegen RHE) merkmallose Spektren. Eine
hçhere angelegte Spannung (< 0 V vs. RHE) f�hrte jedoch
zum Auftreten von drei unterschiedlichen Peaks, die bei
1335 cm�1, 1571 cm�1 und 2560 cm�1 zentriert sind, deren In-
tensit�t mit Potenzial und Photostrom zunahm. Daher ist es
sinnvoll, sie mit intermedi�ren Spezies zu verkn�pfen, die an
der PEC-Reaktion beteiligt sind. Es ist zu beachten, dass am
Laserpunkt Blasen entdeckt wurden, die die H2-Erzeugung
unterst�tzen (Abbildung S17). Die Peaks wurden aufgrund
von Simulationen und Literaturhinweisen mit Vorsicht der
In-H-, Ga-H- und S-H-Schwingung zugeordnet (Tabelle S1).
W�hrend dieses Ergebnis auf die Beteiligung von In, Ga und
S an der HER hinweist, deutet das Fehlen einer Cu-H-
Schwingung darauf hin, dass Cu nicht an dieser Reaktion
teilnimmt. Wir kçnnen Cu-Zust�nde, die mit schneller Re-
aktionskinetik an der HER beteiligt sind, nicht ausschließen,
was dazu f�hren w�rde, dass die Konzentration von Cu-H im
station�ren Zustand zu niedrig ist, um erkannt zu werden. Die
chemischen Zust�nde der reaktiven Grenzfl�che wurden vor
und nach dem Test durch XPS charakterisiert. Wir stellten die
Hypothese auf, dass der Oxidationszustand der reaktiven
Zentren aufgrund der Elektronenakkumulation und des be-
vorzugt durch sie fließenden Elektronenstroms teilweise re-
duziert werden kçnnte.[30] Die Analysen ergaben, dass die
Cu2p-Spektren praktisch unver�ndert blieben, sich jedoch

Abbildung 2. a) PL-Spektrum (gr�ne durchgezogene Linie), einschließ-
lich der entsprechenden Gauß-Anpassungskurven, die den Fallenzu-
st�nden (blau und rot) und der Bandkantenemission (orange) zuge-
ordnet sind, und der H�llkurve/Anpassungskurve (gr�ne gestrichelte
Linie). b) LSV der CIGS-Photokathode, gemessen unter intermittieren-
der simulierter 1-Sonnen-Bestrahlung in einer pH-6,1-Pufferlçsung und
in 0,5 m FeIII/FeII. c) Schematisches Banddiagramm von CIGS bei Vfb.
PDOS einer CIGS(112)-Oberfl�che mit oberfl�chlichen d) Ga- und
e) In-Leerstellen.

Abbildung 3. a) Schema des Operando-Raman-Spektroskopie-Aufbaus,
einschließlich Darstellung des Reaktionsintermediats: ein an das kata-
lytische Zentrum gebundenes Wasserstoffatom (ns : charakteristische
Streckschwingung der Bindung). AE, GE und RE stehen jeweils f�r die
Arbeits-, Gegen- und Referenzelektrode. b) Raman-Spektren, aufge-
nommen bei verschiedenen angelegten Potentialen. OCP (marineblaue
Linie) bezieht sich auf das Spektrum, das unter Leerlaufspannungsbe-
dingungen aufgezeichnet wurde. Ein Spektrum mit niedrigerer Raman-
Verschiebung ist in Abbildung S18 zu finden.
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die In3d-, Ga2p- und S2p-Spektren w�hrend der Reaktion
ver�nderten (Abbildung S20). Der nachgewiesene Beitrag
niedriger Bindungsenergie zeigt eine erhçhte Elektronen-
dichte in der Umgebung dieser Ionen, die mit ihrer Beteili-
gung an der HER in Verbindung gebracht werden kann (SI
Abschnitt S17).

Zus�tzlich zu diesen experimentellen Beweisen f�r die
katalytischen Zentren wurden Dichtefunktionaltheorie-
(DFT)-Rechnungen durchgef�hrt, um die Oberfl�chenche-
mie zu simulieren und einen Rahmen f�r die Interpretation zu
schaffen (SI Abschnitt S13). Die freie Gibbs-Energie der
Bindung von atomarem Wasserstoff zum reaktiven Zentrum
(DGH) gilt als Deskriptor f�r die HER.[31] DGH-Berechnun-
gen f�r die verschiedenen verf�gbaren Adsorptionspl�tze an
der CIGS-Oberfl�che in zwei repr�sentativen Szenarien sind
in Abbildung 4 dargestellt.[32] Erstens zeigt Abbildung 4a
DGH f�r einzelne Adsorptionspl�tze, was in gewisser Weise
einer geringen Oberfl�chenbedeckung mit atomarem Was-
serstoff entspricht. Der niedrigste berechnete DGH-Wert f�r
Ga- und In-Zentren deutet darauf hin, dass dies die bevor-
zugten katalytischen Zentren sind, w�hrend die f�r Cu vor-
hergesagte schwache Adsorption (hoher DGH) f�r seine ge-
ringe Beteiligung an der HER verantwortlich ist. Es ist zu
beachten, dass Cu-Orbitale kaum zum Leitungsband beitra-
gen.[33, 34] Vor diesem Hintergrund kann die Teilnahme dieser
Stellen an PEC-HER als unwahrscheinlich angesehen
werden. Allerdings spielt die Cu-Oberfl�chenkonzentration
eine wichtige Rolle bei der Definition des p-Typ-Verhaltens
sowie der optoelektronischen Eigenschaften von Chalkopy-
riten.[24, 33,35] Zweitens wurde DGH unter der Annahme be-
rechnet, dass die Adsorption an zwei Stellen mit minimalem
Abstand voneinander auf unserer Modelloberfl�che stattfin-
det, um eine Situation mit hoher Oberfl�chenbedeckung zu
simulieren. Hier erschienen Ga- und In-Stellen als bevorzugte
Adsorptionsstellen. Es ist zu beachten, dass isoliertes S zwar
f�r HER nicht aktiv war (hohes DGH), seine N�he zu Ga
jedoch DGH reduziert, was dieses Zentrum f�r die Reaktion
aktiviert und zeigt, dass die Adsorptionseigenschaften stark
von der chemischen Umgebung beeinflusst werden.

Abschließend wurden der Ursprung des Photospan-
nungsengpasses und die katalytischen Eigenschaften von
Chalkopyriten unter Verwendung einer CIGS-Photokathode

untersucht. EIS und IMPS zeigten, dass Spannungsverluste
durch das in der N�he von Vfb vorhandene FNP verursacht
wurden. Es wurde festgestellt, dass dies von Fallen stammt,
die gem�ß Computersimulationen VGa und VIn zugeschrieben
werden. Operando-Raman-Spektroskopie identifizierte Ga,
In und S als katalytische Zentren f�r HER, was in guter
�bereinstimmung mit der vorhergesagten Aktivit�t (anhand
von DGH) ist. Es ist zu beachten, dass die Letztere f�r eine
einzelne Konfiguration gesch�tzt wurde und eine Erweite-
rung auf andere In/Ga- oder Defektkonfigurationen die
Struktur-Katalyse-Beziehung aufdecken kçnnte. Diese Er-
gebnisse korrelieren das PEC-Verhalten mit der chemischen
Natur der Grenzfl�che und liefern Richtlinien zur Entwick-
lung der Leistungsf�higkeit von Chalkopyriten. Es scheint
entscheidend, die Bildung von VGa und VIn zu vermeiden, um
FNP zu unterdr�cken und eine hohe Zustandsdichte beizu-
behalten.
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