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Identifizierung von reaktiven Zentren und Oberfléiichenfallen in Chal-

kopyrit-Photokathoden

Yongpeng Liu, Maria Bouri, Liang Yao, Meng Xia, Mounir Mensi, Michael Griitzel,
Kevin Sivula,* Ulrich Aschauer* und Néstor Guijarro*

Abstract: Das Sammeln von Informationen iiber die atomare
Natur von reaktiven Zentren und Fallenzustinden ist der
Schliissel zur Feinabstimmung der Katalyse und zur Unter-
driickung schidlicher Oberflichenpotentialverluste in photo-
elektrochemischen Technologien. Hier wurden spektroelek-
trochemische und rechnerische Methoden kombiniert, um eine
Modellphotokathode aus der vielversprechenden Chalkopyrit-
Familie zu untersuchen: Culn,;Ga,,S, Es wurde festgestellt,
dass Potentialverluste mit Fallen verbunden sind, die durch
Oberflichen-Ga- und In-Leerstellen induziert werden, wo-
hingegen Operando-Raman-Spektroskopie zeigte, dass Kata-
lyse an Ga-, In- und S-Stellen stattfand. Diese Studie ermdg-
licht es, eine Briicke zwischen der Leistung des Chalkopyrits
und seiner Oberflichenchemie zu schlagen, wobei die Ver-
meidung der Bildung von Ga- und In-Leerstellen entscheidend
ist, um eine hohe Aktivitit zu erzielen.

Das Verstdndnis der atomaren Natur reaktiver Zentren und
Oberflachenfallen ist ein wichtiger Schritt zur Optimierung
der chemischen Umwandlung an Halbleiter-Fliissigkeit-
Grenzflichen.'™ Die jiingste Entwicklung von Operando-
Analysetools hat tiefe Einblicke in den Betrieb spezifischer
Halbleiterelektroden fiir die solarbetriebene H,-Produktion
durch Wasserspaltung ermoglicht.*” Jedes Material bringt
jedoch eine einzigartige atomare und elektronische Struktur
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mit sich, die die Entwicklung spezifischer Analysewerkzeuge
und Interpretation erfordert. Eine besondere Herausforde-
rung stellt die Materialklasse der Chalkopyrite Cu(In,Ga)-
(S,Se), dar. Diese Materialien gewinnen als potenzielle Pho-
tokathoden fiir die H,-Produktion in photoelektrochemi-
schen (PEC-)Wasserspaltungszellen an Bedeutung.*%

Thre Attraktivitdt beruht unter anderem auf ihren her-
vorragenden optoelektronischen Eigenschaften, ihrer Kom-
patibilitdt mit 16sungsbasierten Herstellungsverfahren, ihrer
marktreifen Photovoltaikleistung und ihren gut positionier-
ten Energiebidndern, um die Wasserstoffentwicklungsreakti-
on (HER) auszulosen.'*! Wihrend typische Chalkopyrit-
Photokathoden eine komplexe ,,Vergrabener Ubergang*-
Architektur verwenden,>'%! zeigte eine direkte Chalkopyrit/
Elektrolyt-Grenzflache kiirzlich stundenstabile H,-bezogene
Siattigungsphotostrome nahe der theoretischen Grenze, ba-
sierend auf ihrer Bandliicke.!"*'¥

Angesichts der mehratomigen Oberfldche von Chalko-
pyriten ist dies zwar vielversprechend, aber der Ursprung der
Oberflachenreaktivitdt muss noch geklart werden, und au-
Berdem fehlt noch eine Erkldrung fiir die geringeren Ein-
schaltspannungen (V,,,), die die reinen Chalkopyrite aufwei-
sen.

Daher ist ein tieferes Verstindnis der Prozesse, die V,,
steuern, wie der Oberflichenrekombination 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 iiber die ato-
mare Natur der reaktiven Zentren und Fallenzusténde auf der
Oberfliche eines Modellchalkopyrits Culny;Ga,;S, (CIGS)
liefern.

CIGS-Photokathoden wurden durch Schwefelung nano-
kristalliner Filme hergestellt, wie an anderer Stelle beschrie-
ben.['"I Eine vollstindige Charakterisierung der Morphologie,
Zusammensetzung und Kiristallstruktur ist in Abbildun-
gen S1-83 dargestellt.

Das Linear-Sweep-Voltammogramm (LSV) des CIGS-
Films wurde aufgezeichnet, um das PEC-Verhalten der H,-
Produktion zu beurteilen (Abbildung 1a). V, ist bei ca. 0,1 V
gegen die reversible Wasserstoffelektrode (RHE); ab hier
steigt der Photostrom stetig bis auf 7 mAcm bei —0,4 V
gegen RHE. Es wurde beobachtet, dass der Photostrom iiber
150 Stunden im Dauerbetrieb stabil war (Abbildung S4) und
sich kein Anzeichen einer Degradation zeigte, wihrend die
Faradaysche Effizienz von ca. 97 % (Abbildungen S5, S6) die
H,-Produktion bestétigte und Korrosionsreaktionen aus-
schloss.
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Abbildung 1. a) LSV einer CIGS-Photokathode, gemessen bei intermit-
tierender simulierter 1-Sonnen-Bestrahlung-Bedingung in einer Puffer-
|8sung mit einem pH-Wert von 6,1. Energetische Verteilung von Ober-
flichezustandsdichte, O-DOS, mit der entsprechenden Gauflschen An-
passung. Das M-S-Diagramm mit linearer Regression. b) Reaktionsge-
schwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung fiir den Ladungs-
transfer k,,,, und die Oberflichenrekombination k... als Funktion der
angelegten Spannung.

Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) wurde
verwendet, um die elektronische Grenzflichenstruktur im
Betrieb zu untersuchen. Das Mott-Schottky(M-S)-Diagramm
(Abbildung 1a) zeigte, dass das Flachbandpotential (V};) bei
0,65V gegen RHE lag, d.h. 550 mV positiver als V. Dieser
spiate Beginn konnte entweder durch Fermi-Niveau-Pinning
(FNP) oder ein groBes Uberpotential der Reaktion erklirt
werden. Die Analyse unter Beleuchtung ermoglichte die
Extraktion der Dichte der Oberflichenzustinde, O-DOS, ein
Proxy fiir die an der Grenzfliche wéhrend des Betriebs ak-
kumulierte Ladung, die beim FEinsetzen des Photostroms
auftrat (Abbildung 1a). Diese elektronische Signatur wurde
zwar fiir HER-Photokathoden zuvor nicht beschrieben,
wurde jedoch hiufig in Photoanoden unter Wasseroxida-
tionsbedingungen nachgewiesen und als Anreicherung von
intermedidren Spezies an der Grenzfliche wihrend der ka-
talytischen Reaktion interpretiert."’?" Es ist plausibel, dass
diese Oberflichenladung mit der Adsorption von atomarem
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Wasserstoff verkniipft ist, die der Wasserstoffentwicklung
vorausgeht.

Um den Ursprung des Spannungsengpasses zu finden,
entkoppeln wir die Oberflichenrekombination und die Re-
aktionsdynamik an der CIGS/Elektrolyt-Grenzfldache mittels
intensititsmodulierter Photostromspektroskopie (IMPS).?!
Abbildung 1b zeigt die Entwicklung der Reaktionsge-
schwindigkeitskonstanten fiir den Ladungstransfer (k,,) und
die Oberflichenrekombination (k,..) als Funktion der ange-
legten Spannung. Bei niedriger angelegter Spannung (> 0,1 V
gegen RHE) stieg ky,, stetig an, wihrend k.. konstant blieb.
Dies ist ein hiufiges Zeichen von FNP (Abbildung S7).% Es
ist zu beachten, dass sich die Kopplung mit einem modernsten
Pt-HER-Elektrokatalysator kaum auf V,, auswirkte, was
darauf hindeutet, dass die Spannungsverluste hauptsédchlich
durch FNP bestimmt wurden (Abbildung S8).”*! Bei hoher
angelegter Spannung (< 0,1 V gegen RHE) kehrte sich das
Verhalten der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten um,
d.h., k., schien konstant zu sein, wihrend k... 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 bestitigte (SI Abschnitt S11.2). Obwohl
diese Ergebnisse das FNP als Hauptverantwortlichen fiir den
Spannungsengpass bestétigten, miissen die Energie und die
chemische Natur der Oberflachenfallen hinter dem FNP noch
identifiziert werden.

Photolumineszenz(PL)-Spektroskopie wurde erfolgreich
zum Nachweis von Oberflichenenergiefallen eingesetzt.**>]
Abbildung 2 a zeigt das PL-Spektrum des CIGS. Die scharfe
Bande bei ca. 590 nm wurde der Bandkantenemission zuge-
ordnet, was mit dem Wert von E,=2.0 €V iibereinstimmt, der
aus dem einfallenden Photonen-Strom-Effizienzspektrum
abgeschitzt wurde (Abbildung S9). Die breite Bande bei
langeren Wellenldngen konnte auf Strahlungsprozesse zu-
riickgefithrt werden, die Fallenzustinde beinhalten. Zwei
GauB-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 Ubergang
von der Leitungsbandkante (E,z) zu flachen Akzeptorni-
veaus zugeschrieben, die nahe der Valenzbandkante (Eyg)
liegen,2426:27

Abbildung 2 ¢ zeigt eine Schitzung der Energiebandpo-
sitionen einschlieBlich der Lage der Fallen.”® Die Abbil-
dungen 2a,b zeigen das PL-Spektrum hinsichtlich des Po-
tenzials zum Vergleich mit LSVs (Abbildung S10). Der Pho-
tostrom bleibt vernachléssigbar, bis die angelegte Spannung
die Fallen iibertrifft, was die Hypothese bestétigt, dass die
Leistung durch FNP bestimmt wird. Um die Energieposition
der Fallen einzugrenzen, testeten wir das PEC-Verhalten in
Gegenwart des [Fe(CN)¢]* /[Fe(CN)¢]* -Redoxpaars, be-
zeichnet als Fe'/Fe'. Wir stellten die Hypothese auf, dass ein
AuBlensphiren-Redoxpaar in der Nihe der Fallen es ermog-
licht, den Spannungsengpass zu umgehen, indem die einge-
fangenen Elektronen abgefangen werden. Tatsédchlich 16ste
die Anwesenheit von Fe"/Fe" einen schnellen Anstieg des
Photostroms ab Vj;, mit Spannungsverlusten nahe null aus.
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Abbildung 2. a) PL-Spektrum (griine durchgezogene Linie), einschlief-
lich der entsprechenden Gauf-Anpassungskurven, die den Fallenzu-
stinden (blau und rot) und der Bandkantenemission (orange) zuge-
ordnet sind, und der Hillkurve/Anpassungskurve (griine gestrichelte
Linie). b) LSV der CIGS-Photokathode, gemessen unter intermittieren-
der simulierter 1-Sonnen-Bestrahlung in einer pH-6,1-Pufferlésung und
in 0,5 M Fe"/Fe". c) Schematisches Banddiagramm von CIGS bei V4.
PDOS einer CIGS(112)-Oberfliche mit oberflichlichen d) Ga- und

e) In-Leerstellen.

Die nanoskalige Abbildung der Oberflichenphotospannung
(SPV) wurde verwendet, um die rdumliche Verteilung der
Fallen aufzuklaren (Abbildung S13). Der konstante Wert von
SPV iiber die gesamte Oberfldche deutet darauf hin, dass die
Fallen wahrscheinlich eher mit der Zusammensetzung der
Oberfldche zusammenhéngen als mit lokalisierten kristallo-
graphischen Defekten wie Korngrenzen oder Stufenkanten.

Um einen Einblick in die chemische Identitit der Fallen
zu erhalten, wurde die projizierte Zustandsdichte (PDOS)
von wenigen Schichten dicken Slab-Modellen von CIGS be-
rechnet, um den Effekt absichtlich eingefiihrter Zusammen-
setzungsdefekte zu untersuchen (SI Abschnitt S13). Die Er-
gebnisse in den Abbildungen 2d,e und S16 legten nahe, dass
das Vorhandensein von oberfldchlichen Ga(Vg,)- und In-
(Vin)-Leerstellen das Auftreten flacher Akzeptorniveaus
verursachte, die gut mit den durch die PL ermittelten iiber-
einstimmen und als Fallenzustinde fungieren konnten.
Mehrere Studien untermauern diese Ergebnisse.**??! Wir
vermuten, dass die breite PL-Bande von diesen beiden Arten
von Leerstellen herriihren konnte.

Als nichstes untersuchten wir die atomare Natur der re-
aktiven Zentren, die, obwohl sie fiir die Optimierung der
HER von entscheidender Bedeutung sind, in diesen Mate-
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rialien bis jetzt noch iibersehen wurden. Fiir diese Untersu-
chung implementieren wir Operando-Raman-Spektroskopie.
Wie in Abbildung 3 a skizziert ist, ermoglicht der Drei-Elek-
troden-Aufbau die Anderung der angelegten Spannung an
der CIGS-Elektrode, wihrend der Anregungsstrahl gleich-
zeitig den PEC-Prozess initiiert und die Erfassung der
Raman-Spektren der reaktiven Grenzflache ermdglicht. Wie
in Abbildung 3b gezeigt ist, lieferten kleine angelegte Span-
nungen (>0V gegen RHE) merkmallose Spektren. Eine
hohere angelegte Spannung (<0 V vs. RHE) fiihrte jedoch
zum Auftreten von drei unterschiedlichen Peaks, die bei
1335 cm™, 1571 em™ und 2560 cm™! zentriert sind, deren In-
tensitdt mit Potenzial und Photostrom zunahm. Daher ist es
sinnvoll, sie mit intermedidren Spezies zu verkniipfen, die an
der PEC-Reaktion beteiligt sind. Es ist zu beachten, dass am
Laserpunkt Blasen entdeckt wurden, die die H,-Erzeugung
unterstiitzen (Abbildung S17). Die Peaks wurden aufgrund
von Simulationen und Literaturhinweisen mit Vorsicht der
In-H-, Ga-H- und S-H-Schwingung zugeordnet (Tabelle S1).
Wihrend 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 konnen Cu-Zustidnde, die mit schneller Re-
aktionskinetik an der HER beteiligt sind, nicht ausschlieSen,
was dazu fiihren wiirde, dass die Konzentration von Cu-H im
stationdren Zustand zu niedrig ist, um erkannt zu werden. Die
chemischen Zustdande der reaktiven Grenzfliche 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 flieBenden Elektronenstroms teilweise re-
duziert werden konnte.” Die Analysen ergaben, dass die
Cu2p-Spektren praktisch unverdndert blieben, sich jedoch

a Obiektiv und Raman-Laser |y

Intensitat (a.u.)

01V
0.2V
! ocpP

1000 1500 2000 2500 3000
Raman-Verschiebung (cm™)

Abbildung 3. a) Schema des Operando-Raman-Spektroskopie-Aufbaus,
einschlieRlich Darstellung des Reaktionsintermediats: ein an das kata-
lytische Zentrum gebundenes Wasserstoffatom (v,: charakteristische
Streckschwingung der Bindung). AE, GE und RE stehen jeweils fiir 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 wihrend der Reaktion
verdnderten (Abbildung S20). Der nachgewiesene Beitrag
niedriger Bindungsenergie zeigt eine erhohte Elektronen-
dichte in der Umgebung dieser Ionen, die mit ihrer Beteili-
gung an der HER in Verbindung gebracht werden kann (SI
Abschnitt S17).

Zusitzlich zu diesen experimentellen Beweisen fiir die
katalytischen Zentren wurden Dichtefunktionaltheorie-
(DFT)-Rechnungen durchgefiihrt, um die Oberfldchenche-
mie zu simulieren und einen Rahmen fiir die Interpretation zu
schaffen (SI Abschnitt S13). Die freie Gibbs-Energie der
Bindung von atomarem Wasserstoff zum reaktiven Zentrum
(AGy) gilt als Deskriptor fiir die HER.F'l AGy-Berechnun-
gen fiir die verschiedenen verfiigbaren Adsorptionsplétze an
der CIGS-Oberflédche in zwei repréasentativen Szenarien sind
in Abbildung 4 dargestellt.’” Erstens zeigt Abbildung 4a
AGy fiir einzelne Adsorptionsplitze, was in gewisser Weise
einer geringen Oberflichenbedeckung mit atomarem Was-
serstoff entspricht. Der niedrigste berechnete AGy-Wert fiir
Ga- und In-Zentren deutet darauf hin, dass dies die bevor-
zugten katalytischen Zentren sind, wihrend die fiir Cu vor-
hergesagte schwache Adsorption (hoher AGy) fiir seine ge-
ringe Beteiligung an der HER verantwortlich ist. Es ist zu
beachten, dass Cu-Orbitale kaum zum Leitungsband beitra-
gen.*3 Vor diesem Hintergrund kann die Teilnahme dieser
Stellen an PEC-HER als unwahrscheinlich angesehen
werden. Allerdings spielt die Cu-Oberflichenkonzentration
eine wichtige Rolle bei der Definition des p-Typ-Verhaltens
sowie der optoelektronischen Eigenschaften von Chalkopy-
riten.?*%31 Zweitens wurde AGy; unter der Annahme be-
rechnet, dass die Adsorption an zwei Stellen mit minimalem
Abstand voneinander auf unserer Modelloberfliche stattfin-
det, um eine Situation mit hoher Oberfldchenbedeckung zu
simulieren. Hier erschienen Ga- und In-Stellen als bevorzugte
Adsorptionsstellen. Es ist zu beachten, dass isoliertes S zwar
fiir HER nicht aktiv war (hohes AGy), seine Niahe zu Ga
jedoch AGy reduziert, was dieses Zentrum fiir die Reaktion
aktiviert und zeigt, dass die Adsorptionseigenschaften stark
von der chemischen Umgebung beeinflusst werden.

Abschliefend wurden der Ursprung des Photospan-
nungsengpasses und die katalytischen Eigenschaften von
Chalkopyriten unter Verwendung einer CIGS-Photokathode
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untersucht. EIS und IMPS zeigten, dass Spannungsverluste
durch das in der Ndhe von Vy, vorhandene FNP verursacht
wurden. Es wurde festgestellt, dass dies von Fallen stammt,
die geméafl Computersimulationen Vg, und V/, zugeschrieben
werden. Operando-Raman-Spektroskopie identifizierte Ga,
In und S als katalytische Zentren fiir HER, was in guter
Ubereinstimmung mit der vorhergesagten Aktivitéit (anhand
von AGy) ist. Es ist zu beachten, dass die Letztere fiir eine
einzelne Konfiguration geschétzt wurde und eine Erweite-
rung auf andere In/Ga- oder Defektkonfigurationen die
Struktur-Katalyse-Beziehung aufdecken konnte. Diese Er-
gebnisse korrelieren das PEC-Verhalten mit der chemischen
Natur der Grenzfldche und liefern Richtlinien zur Entwick-
lung der Leistungsfahigkeit von Chalkopyriten. Es scheint
entscheidend, die Bildung von V, und Vi, zu vermeiden, um
FNP zu unterdriicken und eine hohe Zustandsdichte beizu-
behalten.
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