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(54) Bezeichnung: Herstellungsverfahren fiir einen lichtempfindlichen Diinnschichtaufbau fiir die katalytische

Wasserstoffentwicklung und Verwendung davon

(57) Hauptanspruch: Herstellungsverfahren flr einen licht-
empfindlichen Diinnschichtaufbau (01) flir eine Photoka-
thode, die fir die katalytische Wasserstoffentwicklung ein-
gesetzt wird, mit den aufeinander folgenden Verfahrens-
schritten:

* Praparationsschritt (PREP) — homoepitaktisches Auf-
wachsen einer kristallinen p-dotierten Indiumphosphid-
Schicht (03) mit einer {100}:(2x4)-rekonstruierten, mehr In-
dium als Phosphor enthaltenden Oberflache auf einem p-
dotierten{100}-Indiumphosphid-Wafer (02),

» Konditionierungsschritt (COND) - lichtinduziertes elektro-
chemisches Aktivieren der Oberflache der Indiumphosphid-
Schicht (03) mittels Durchflihrung von zyklischer Voltam-
metrie zwischen der Leerlaufspannung und einem katho-
dischen Wendepotenzial, bei dem Inversion in der Indium-
phosphid-Schicht (03) auftritt, in einer chloridhaltigen Sau-
re unter Belichtung mit weilem Licht bei Raumtemperatur
mit einer Erzeugung eines Grenzflachenfilms (04) aus Indi-
umoxid, wobei eine Zykluszahl von mindestens 30 Zyklen
bis zur Sattigung des kathodischen Photostroms beim ka-
thodischen Wendepotenzial durchfahren wird, und

* Depositionsschrttt (DEP) — lichtinduziertes Abscheiden
einer den Grenzflachenfilm (04) vollstindig bedeckenden

katalytisch aktiven Schicht (05) aus Nanopartikeln (06)
aus zumindest einem Ubergangsmetall aus einer leitfahi-
gen Elektrolytlésung stromlos oder unter konstanter Span-

nung...

[110] In Or

In-tich InP(001)(2x4)
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Herstel-
lungsverfahren fur einen lichtempfindlichen Dinn-
schichtaufbau fiir eine Photokathode, die fur die kata-
lytische Wasserstoffentwicklung eingesetzt wird, und
auf eine Verwendung des mit dem Verfahren herge-
stellten Diinnschichtaufbaus.

[0002] Im Gegensatz zu elektrischer Energie ist
Wasserstoff einfach speicherbar. Zusatzlich kann
Wasserstoff als umweltfreundlicher Brennstoff in her-
kdmmlichen Verbrennungsmotoren eingesetzt wer-
den. Das dabei entstehende Verbrennungsprodukt
ist Wasser, sodass die Energieumwandlung in
einem wasserstoffbetriebenen Verbrennungsmotor
vollsténdig CO,-frei ist. Auf photovoltaischem Wege
kann auch die Gewinnung des Wasserstoffs emissi-
onsfrei sein. Gegenwartig existieren jedoch keine ef-
fizienten und gleichzeitig stabilen Systeme im indus-
triellen Mal3stab zur lichtinduzierten Wasserstoffent-
wicklung.

[0003] Bei der Elektrolyse wird Wasser durch ei-
nen flieRenden elektrischen Strom dissoziiert. Dabei
erfolgt die Wasserstofferzeugung an der Kathode.
Ein primarenergie- und umweltschonendes Verfah-
ren stellt die direkte Wasserelektrolyse dar, bei der
Solarenergie direkt ohne Zwischenerzeugung und -
speicherung von Solarstrom eingesetzt wird. Die pho-
togenerierten Elektronen fir den Stromfluss werden
in der Absorberschicht der PECS erzeugt. Die Zell-
oberflache ist mit einem Katalysator aus einem Uber-
gangsmetall (iberzogen, der die Wasserspaltung ka-
talysiert.

STAND DER TECHNIK

[0004] Der amerikanische Chemiker Adam Heller
beschaftigt sich seit den achtziger Jahren mit der
Wasserstofferzeugung mit Solarzellen. 1980 berich-
tet Heller Uber eine photoelektrochemische Solar-
Halbzelle (nur Gewinnung von Wasserstoff, Vollzelle:
auch Gewinnung von Sauerstoff) auf Basis von p-do-
tiertem Indiumphosphid mit Perchlorsdure als Elek-
trolyten mit einem Wirkungsgrad von tber 10%. Hel-
ler entdeckt, dass eine p-InP(Ru)-Elektrode instabil
ist, wenn er sie in eine regenerative PECS mit ei-
nem V(II)/V(lll)-Redoxpaar einsetzt. Hier findet eine
stromlose Wasserstoffentwicklung an der Ru-Ober-
flache statt, wodurch die Zelle letztendlich vernichtet
wird. 1982 berichtet Heller dann Uber eine entspre-
chende p-dotierte InP(Ru)/HCI-KCI/Pt(Rh)-Solarzelle
mit einem Wirkungsgrad von 12%.

[0005] Der nachstliegende Stand der Technik, von
dem die vorliegende Erfindung ausgeht, wird in der
VEROFFENTLICHUNG I: ,Hydrogen-Evolving Semi-
conductor Photocathodes. Nature of the Junction and
Function of the Platinum Group Metal Catalyst” von

A. Heller et al. (J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 6942-
6948) offenbart. Im experimentellen Abschnitt wird
das alternative Aufbringen einer katalytisch wirksa-
men Schicht aus einem Ubergangsmetall auf einen
dicken Indiumphosphid-Wafer mit einer (100)-Kris-
tallorientierung aus der Gasphase oder durch Ab-
scheidung aus einer Lésung beschrieben. Fir das
trockene Aufbringen wird zunachst eine durchtunnel-
bare Oxidschicht als Schutzschicht auf dem Wafer
erzeugt, anschlieend wird Platin, Rhodium oder Ru-
thenium aufgedampft. Beim Abscheiden aus einer
Lésung erfolgt eine lichtinduzierte Abscheidung der
katalytisch aktiven Schicht unter Anwendung von zy-
klischer Voltammetrie — Durchfihrung von zwei bis
drei Zyklen — in zwei, von einem Atzvorgang unter-
brochenen Stufen bis zur Sattigung des Photostroms.
Durch die Mehrstufigkeit werden ungleichférmige In-
seln und Auslaufer aus dem Ubergangsmetall auf
dem kostenintensiven Indiumphosphid-Wafer gebil-
det. Dieser ist gleichzeitig Absorberschicht und Tra-
ger und fester Bestandteil der Photokathode.

[0006] Auch bei dem aus der VEROFFENT-
LICHUNG II ,Improvement in Hydrogen Photoevolu-
tion Efficiency for Platinum-Deposited Indium Phos-
phide Electrodes by the Removal of Surface Sta-
tes” (H. Kobayashi et al., Jpn. J. Appl. Phys. Vol.
33 (1994) 6065-6070), bekannten Aufbau wird Volt-
ammetrie (,sweeping”) ebenfalls ausschlieBlich beim
Aufbringen der katalytisch wirksamen Schicht ange-
wendet. Dabei werden jedoch zuvor durch anodische
Auflésung gezielt auftretende Oberflachenzustande
auf dem InP-Wafer entfernt.

[0007] Beider ,Voltammetrie” handelt es sich grund-
satzlich um eine elektroanalytische Methode zur
qualitativen und quantitativen Analyse einer Probe,
die der Bestimmung der chemischen Zusammenset-
zung von Stoffgemischen anhand des spannungs-
abhangigen Stromverlaufs und der Aufklarung von
Reaktionsmechanismen dient. Bei der Voltammetrie
wird zwischen zwei Festkdrperelektroden (Photoka-
thode und Referenzelektrode, z. B. gesattigte Kalo-
mel-Elektrode SCE engl.) das Potenzial mit fester
Vorschubgeschwindigkeit periodisch zwischen zwei
Wendepotenzialen variiert, wobei Start- und Endpo-
tenzial von den Wendepotenzialen abweichen kén-
nen. Wahrend der Variation wird die auftretende
Stromstarke gemessen (im Gegensatz dazu wird bei
der ,Voltametrie” die Spannung U bei einer Variation
des Stroms Uber der Zeit gemessen).

[0008] Weiterhin ist es aus dem Stand der Tech-
nik auch bekannt, zyklische Voltammetrie zur Modi-
fikation von Halbleiteroberflachen anzuwenden. Aus
der VEROFFENTLICHUNG IlI ,Electrolyte-Oxide-se-
miconductor junction at the p-InP/V#*-V**interface”
von H. J. Lewerenz et al. (Appl. Phys. Lett. 38 (9),
1 May 1981, 710-712) ist es beispielsweise fiir eine
PECS mit einem Vanadium enthaltenden HCI-Elek-
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trolyten bekannt, die Oberflache des Indiumphos-
phid-Wafers durch Ausflihren von Voltammetrie unter
Belichtung im Elektrolyten mit einem Indiumoxidfilm
gegen Korrosion zu schiitzen. Der verwendete p-InP-
Wafer weist jedoch eine polare (111)-A-face-Oberfla-
che auf, auf der von der InP-Verbindung nur In-Ato-
me mit einer Hohe von einer viertel Atomlage heraus-
ragen, sodass sich eine ganz spezielle Oberflachen-
eigenschaft ergibt, die auf Modifikationsmaflnahmen
entsprechend speziell reagiert. Die spektroskopische
Untersuchung eines solchen p-InP(111)-Wafers in ei-
ner PECS wird in der VEROFFENTLICHUNG IV be-
schrieben (,Combined photoelectrochemical condi-
tioning and surface analysis of InP photocathodes:
[I.Photoelectron spectroscopy” H. J. Lewerenz et al.,
Electrochimica Acta 47 (2002) 2639-2651). Auch hier
ist der kostenintensive InP-Wafer wieder fester Be-
standteil der Photokathode als Absorberschicht und
Trager.

[0009] Praparation und Charakterisierung einer indi-
umreichen (001)(2x4) InP-Oberflache sind aus der
Veroffentlichung V (,In-Situ Monitoring of InP(100)
und GaP(100) Interfaces and Characterization with
RDS at 20 K”, T. Hannappel at al., J. of Electro-
nic Mat., Vol. 30, No. 11, 2001, 1425-1428) und der
VEROFFENTLICHUNG VI (,Understanding reflec-
tance anisotropy: Surfacestate signatures and bulk-
related features in the optical spectrum of InP(001)
(2x4)”, W. G. Schmidt et al., Phys. Rev. B, Vol. 61,
No. 24, 2000, R16 335-R16 338) bekannt.

[0010] Von allgemeinem Interesse im Zusam-
menhang mit der vorliegenden Aufgabenstellung
sind fir den Fachmann auBerdem die Inhal-
te der Schriften DE 26 50 267 A1; Tobi-
as Letzig: Wasserstoffbindungen auf rekonstru-
ierten InP(100) Oberflachen. Dissertation 2005
{URL: http://www-brs.ub.ruhr-uni-bochum.de/ne-
tahtml/HSS/Diss/LetzigTobias/diss.pdf};

US 4 388 383 A; DE 195 20 175 A1, die weite-
re Aspekte fir die Aufgabenstellung, einen lichtemp-
findlichen Diinnschichtaufbau fiir photokatalytische
Anwendungen unter Verwendung von InP-Schichten
bereitzustellen, beleuchten.

AUFGABENSTELLUNG

[0011] Die AUFGABE fir die vorliegende Erfindung
ist darin zu sehen, ein Verfahren der oben beschrie-
ben gattungsgemaflen Art anzugeben, das fir ei-
nen lichtempfindlichen Schichtenaufbau einer Photo-
kathode fir die Wasserstofferzeugung einen beson-
ders guten Wirkungsgrad, der deutlich hdher liegt
als die bekannten Wirkungsgrade, bei einer gleich-
zeitig besonders guten Langzeitstabilitdt der Photo-
kathode im Betrieb hervorbringt. Dabei soll das Ver-
fahren insbesondere eine besonders preisglnstige
Herstellung der Photokathode ermdglichen. Weiter-
hin soll mit der Erfindung eine besonders effizien-

te und dabei preisgiinstige Photokathode zur Verfii-
gung gestellt werden kdnnen. Die erfindungsgema-
Re LOSUNG fiir diese Aufgabe ist dem Verfahrens-
anspruch und dem nebengeordneten Erzeugnisan-
spruch zu entnehmen, vorteilhafte Weiterbildungen
der Erfindung werden in den jeweiligen Unteransprii-
chen aufgezeigt und im Folgenden im Zusammen-
hang mit der Erfindung naher erlautert.

[0012] Das erfindungsgemale Verfahren ist charak-

terisiert durch die folgenden Verfahrensschritte:
« PRAPARATIONSSCHRITT - homoepitakti-
sches Aufwachsen einer kristallinen p-dotierten
Indiumphosphid-Schicht mit einer {100}:(2x4)-re-
konstruierten, mehr indium als Phosphor enthal-
tenden Oberflache auf einem p-dotierten {100}-In-
diumphosphid-Wafer,
+ KONDITIONIERUNGSSCHRITT - lichtinduzier-
tes elektrochemisches Aktivieren der Oberflache
der Indiumphosphid-Schicht mittels Durchfiihrung
von zyklischer Voltammetrie zwischen der Leer-
laufspannung und einem kathodischen Wendepo-
tenzial, bei dem Inversion in der Indiumphosphid-
Schicht auftritt, in einer chloridhaltigen Saure un-
ter Belichtung mit weilRem Licht bei Raumtempe-
ratur mit einer Erzeugung eines Grenzflachenfilms
aus Indiumoxid, wobei eine Zykluszahl von min-
destens 30 Zyklen bis zur Sattigung des kathodi-
schen Photostroms beim kathodischen Wendepo-
tenzial durchfahren wird, und
« DEPOSITIONSSCHRITT - lichtinduziertes Ab-
scheiden einer den Grenzflachenfilm vollstandig
bedeckenden katalytisch aktiven Schicht aus Na-
nopartikeln aus zumindest einem Ubergangsme-
tall aus einer leitfahigen Elektrolytldsung strom-
los oder unter konstanter Spannung und unter Be-
lichten mit einer Photonenenergie oberhalb der
Absorptionskante von Indiumphosphid bei Raum-
temperatur mit einer Verdickung des Grenzfla-
chenfilms und einer zusatzlichen Einbindung von
Phosphoroxid und Phosphaten in den Grenzfla-
chenfilm.

[0013] Mit dem Verfahren nach der Erfindung wird
eine diinne, aber hocheffiziente Absorberschicht zur
Verfigung gestellt, die erstmals die Realisierung ei-
nes katalytisch aktiven Diinnschichtabsorbersystems
ermoglicht. Dabei weist die diinne Absorberschicht
eine spezielle Oberflache auf, die sich chemisch
bzw. (photo)elektrochemisch besonders gut kondi-
tionieren lasst. Durch die Konditionierung wird ein
hochwirksamer Grenzflachenfilm aus Indiumoxid als
Schutzschicht auf der Absorberschicht aufgebaut.
Dabei ist aber der Grenzflachenfilm in seiner Dicke
vollig unabhangig von der Bedingung einer Durchtun-
nelbarkeit fiir die Elektronen, da er durch die spezi-
elle Konditionierung durchgangige Kanale aufweist.
SchlieBllich wird mit der Erfindung noch ein spezifi-
sches Photoelektrodepositionsverfahren von einem
katalytisch aktiven Ubergangsmetall zur Verfiigung
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gestellt, das eine weitere Zunahme der Dicke (und
damit der Schutzfunktion) des Grenzflachenfiims un-
ter Einbindung von Phosphoroxiden und Phosphaten
sowie einen geschlossenen, aber ultradiinnen, we-
nig Licht absorbierenden Metallfilm erzeugt. Dieser
ist katalytisch hochaktiv, da er aus Nanopartikeln be-
steht, die zusammenhangend eine spezielle Archi-
tektur (Spitzenbildung) zur Lichteinkopplung darstel-
len und die katalytische Oberflache vergroRern.

[0014] Bei dem erfindungsgemalen Verfahren wird
in einem Praparationsschritt auf einem InP-Wafer ei-
ne Indiumphosphid-Schicht (InP-Schicht) homoepi-
taktisch aufgewachsen, die eine {100}:(2x4)-rekon-
struierte, mehr Indium als Phosphor enthaltende
Oberflache aufweist (die geschweiften Klammern zei-
gen an, dass es sich um jede der (100)-Flache aqui-
valente Flache handeln kann). Dabei kann die Indi-
umphosphid-Schicht extrem diinn sein, insbesonde-
re im Bereich einer Schichtstarke von 3 pm, sodass
es sich um eine kostengiinstige Diinnschicht handelt.
Zur Erzielung der speziellen Oberflachenbeschaffen-
heit erfolgt das Aufwachsen bei einer Oberflachen-
temperatur oberhalb der Sublimationstemperatur des
Phosphors. Diese liegt in Abhdngigkeit vom Phos-
phor oberhalb von 350°C. Beim Abkihlen ist ab einer
Temperatur in einem Bereich von 500°C kein phos-
phorhaltiger Precursor mehr anwesend. Es entsteht
eine indiumreiche Oberflache, in der der Anteil an ein-
gelagerten Indiumatomen gréRer ist als der Anteil an
eingelagerten Phosphoratomen ([In/P > 1]). Die Pra-
paration einer InP-Schicht mit einer solchen speziel-
len Oberflache ist prinzipiell aus den Verdffentlichun-
gen V und VI bekannt.

[0015] Mit dem nachfolgenden Konditionierungs-
schritt wird dann das katalytische Verhalten der ferti-
gen Photokathode im spateren Betrieb aktiviert. Dies
erfolgt bei der Erfindung auf lichtinduziertem elektro-
chemischem Wege mittels Durchfihrung von zykli-
scher Voltammetrie in einer chloridhaltigen Lésung
unter Belichtung mit weilem Licht bei Raumtempe-
ratur. Die zuvor erzeugte (100):(2x4)-InP-Oberflache
ist ohne diese Konditionierung nicht in der Lage, ef-
fiziente Photostrome bei der kathodischen Protonen-
reduktion von Wasserstoff zu erzeugen. Mit dem er-
findungsgemaRen Konditionierungsschritt hingegen
wird der Transfer der Elektronen von der diinnen
InP-Schicht in den Elektrolyten wesentlich verbes-
sert. Die zyklische Voltammetrie mit einer wechseln-
den Polarisation fiihrt zur Bildung eines die Indium-
phosphid-Schicht passivierenden Grenzflachenfilms,
der bei der weiteren Prozessierung deren Stabilitat
bei gleichzeitig deutlich gesteigertem Ladungstrans-
port mitbewirkt. Dabei besteht der Grenzflachenfilm
wahrend des Konditionierungsschrittes aus Indium-
oxid mit einer Dicke von 2 nm bis 5 nm. Aufgrund der
indiumreichenreichen Oberflache werden aber wah-
rend der Konditionierung keine Phosphorverbindun-
gen gebildet, sodass der Grenzflachenfilm nahezu

phosphorfrei ist. Durch die zyklische Polarisation wird
die Oberflache in der einen Polarisationsrichtung kor-
rodiert, es bilden sich Korrosionsprodukte, und in der
entgegengesetzten Polarisationsrichtung unter Was-
serstoffentwicklung wieder abgetragen. Dieses Vor-
gehen fihrt zu einem entsprechend der Anzahl der
durchgefiihrten Zyklen amorphen Grenzflachenfilm,
der einerseits die lichtabsorbierende InP-Halbleiter-
schicht gegen Photokorrosion durch den Kontakt mit
dem Elektrolyten schiitzt, andererseits aber auch den
Ladungstransfer in den Elektrolyten erhdht. Dabei
wird die Zykluszahl in der Voltammetrie bestimmt
durch das Anwachsen des Photostroms, der durch
die Konditionierung der Oberflache aktiviert und wah-
rend der Aktivierung gemessen wird. Die optimale Zy-
kluszahl ist erreicht, wenn der Photostrom gesattigt
ist und seinen Maximalwert erreicht hat. Bei dem er-
findungsgemafien Verfahren werden mindestens 30
Zyklen durchfahren.

[0016] Im nachfolgenden Depositionsschritt des er-
findungsgemafien Verfahrens wird dann lichtindu-
ziert eine Schicht aus einem Ubergangsmetall, bevor-
zugt Rhodium, Platin, Iridium, Kobalt, Chrom, Man-
gan, Nickel, Molybdan oder Eisen oder einem Ge-
misch davon, stromlos oder unter konstanter Span-
nung und Belichten bei Raumtemperatur (Ublicher-
weise Temperatur im umgebenden Raum in einem
Bereich zwischen 17°C und 23°C) abgeschieden. Da-
durch gelingt bei der Erfindung die Praparation ei-
ner katalytisch aktiven Schicht aus Ubergangsmetal-
len mit zwei Funktionen. Zum einen schitzt sie durch
Passivierung ebenfalls, wie der Grenzflachenfilm, die
darunter liegende absorbierende Indiumphosphid-
Schicht vor Photokorrosion im Betrieb, zum ande-
ren bildet sie eine sehr aktive katalytische Grenz-
schicht zur Wasserstoffentwicklung. Dabei besteht
die Schicht aus Nanopartikeln, die den Grenzfla-
chenfilm komplett bedecken. Insbesondere die Her-
stellung der katalytisch aktiven Schicht aus zumin-
dest einem Ubergangsmetall aus Nanopartikeln ist
besonders kostengiinstig, da sie mit sehr geringer
Schichtstarke auf einfachem Wege erfolgt. Der Ein-
satz an teurem Ubergangsmetall ist minimiert. Wei-
terhin wird beim Depositionsschritt der im Konditio-
nierungsschritt gebildete Grenzflachenfilm verdickt,
sodass er eine endgiiltige Dicke in einem Bereich von
4 nm bis 7 nm erhalt. Wahrend des Wachstums wer-
den auch Phosphoroxid und Phosphate in den bereits
Indiumoxid enthaltenden Grenzflachenfilm eingebun-
den.

+ SEPARATIONSSCHRITT

[0017] Als besonderer Vorteil wird mit dem Verfah-
ren nach der Erfindung die Mdglichkeit eréffnet, den
fertig prozessierten Dinnschichtaufbau mittels einer
Lift-off-Technik (beispielsweise CLEFT) von dem als
Substrat eingesetzten kostenintensiven InP-Wafer
abzuziehen. Damit kann der InP-Wafer wieder ver-
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wendet werden, um darauf die nachste dinne p-In-
diumphosphid-Schicht aufzuwachsen. Eine mit dem
Schichtenaufbau ausgeriistete Photokathode kann
daher einen Trager aufweisen, auf dessen leitfahiger
Oberflache der Dinnschichtaufbau haften muss.

[0018] Bei dem erfindungsgemaflen Verfahren be-
steht weiterhin die vorteilhafte Mdglichkeit, die kos-
tenintensiven Indiumphosphid-Wafer wieder verwen-
den zu kénnen. In einem Separationsschritt kann
entweder die InP-Schicht oder der gesamte Dilnn-
schichtaufbau vom InP-Wafer abgezogen oder abge-
spalten und auf einen anderen Trager zum Einbau
in eine Photokathode aufgebracht werden. Mit dem
so genannten ,Cleft-Prozess” (Cleavage of epitaxial
layers for transfer) wird die praparierte InP-Schicht
vom InP-Wafer gespalten. Dabei ist es unerheblich,
ob sich auf der Vorderseite der InP-Schicht noch
weitere Schichten befinden oder nicht. Somit kann
auch der gesamte Diinnschichtaufbau mittels Cleft
vom InP-Wafer getrennt werden. Bei dem so ge-
nannten PEEL-Prozess wird vor dem Schichtwachs-
tum eine Zwischenschicht auf den InP-Wafer aufge-
bracht, die dann spater wieder weggeatzt wird. Auch
mit diesem Verfahren kénnen sowohl nur die InP-
Schicht als auch der gesamte Diinnschichtaufbau se-
pariert werden. Beim Diinnschichtaufbau wird die ka-
talytisch aktive Schicht aus Ubergangsmetall durch
eine Schutzschicht versiegelt (capping). Da das ein-
gesetzte Ubergangsmetall inert gegen die verwende-
te Saure ist, ist ein Entfernen der Schutzschicht in
entsprechender Saure unproblematisch.

[0019] Durch die Mdoglichkeit des Separations-
schritts wird deshalb auch die Verwendung des mit
dem Verfahren prozessierten Dinnschichtaufbaus in
Form einer Anordnung auf einem beliebigen Tra-
ger in einer Photokathode beansprucht. Dabei muss
der Trager lediglich eine elektrisch leitfahige Ober-
flache zumindest auf der Seite des aufgebrachten
Dinnschichtaufbaus aufweisen. Das Verbleiben des
kostenintensiven Indiumphosphid-Wafers in der Pho-
tokathode ist mit dem erfindungsgemalRen Dinn-
schichtsystem nach der Erfindung nicht erforderlich.
Bei dem Trager kann es sich um ein einfaches Sub-
strat aus Metall, beispielsweise Titan, oder auch
um einfaches Blech handeln. Es kann aber auch
beispielsweise beschichtetes Glas (ITO-Glas) einge-
setzt werden. Eine mit der Photokathode nach der Er-
findung ausgeristete photoelektrolytische Solarzelle
mit einem dem Diinnschichtaufbau nach der Erfin-
dung zeigte in Messungen im Betrieb (Bestrahlung
mit einer Wolfram-Jod-Lichtquelle mit einer Intensitat,
die in etwa AM 1 (Air Mass 1) entspricht) bei der Was-
serstoffentwicklung in saurem Elektrolyten Wirkungs-
grade im Bereich von 14,5%, die deutlich oberhalb
des bereits berichteten Wirkungsgrads von 9,4% lie-
gen.

[0020] Vorteilhafte Weiterbildungen des erfindungs-
gemalen Verfahrens, insbesondere in der Parame-
terwahl, und weitere Details zu der Erfindung wer-
denin den nachfolgenden Ausfiihrungsbeispielen be-
schrieben.

AUSFUHRUNGSBEISPIELE

[0021] Ausbildungsformen des Verfahrens flr die
Herstellung einer Halbleiter-Photokathode nach der
Erfindung werden nachfolgend anhand der schema-
tischen Figuren zum weiteren Verstandnis der Erfin-
dung naher erldutert. Dabei zeigt:

[0022] Fig. 1 eine schematische Darstellung der ato-
maren Struktur der speziellen InP-Oberflache,

che der InP-Schicht,

[0024] Fig. 3 ein Bandschema der InP-Schicht auf
einem InP-Wafer,

ditionierung der Oberflache der InP-Schicht,

[0026] Fig. 5A ein Diagramm zum Potenzialverlauf
bei der Rhodiumabscheidung,

verlauf bei der Rhodiumabscheidung,

[0028] Fig. & eine TM-AFM-Aufnahme der Rhodium-
Oberflache nach der Abscheidung,

Oberflache nach Betrieb,

[0030] Fig. 8 eine TEM-Aufnahme der InP-Schicht
im Bereich des Grenzflachenfilms nach Betrieb,

dem Dunnschichtaufbau nach der Erfindung ausge-
risteten PECS,

auf der Indiumphosphid-Schicht und

[0033] Fig. 11 das Verfahren schematisch im zeit-
lichen Ablauf bis zur Verwendung des Dinnschicht-
aufbaus in einer Photokathode.

[0034] Zunachst wird im Detail das Verfahren zur
Herstellung des Dinnschichtaufbaus nach der Er-
findung an einem speziellen Ausflihrungsbeispiel
beschrieben. Dabei wird fir die katalytisch aktive
Schicht Rhodium verwendet. Es wird aber ausdriick-
lich darauf hingewiesen, dass die anderen genannten
Ubergangsmetalle (Pt, Ir, Co, Cr, Mn, Ni, Mo oder Fe)
ebenfalls problemlos einsetzbar sind und gute Ergeb-
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nisse liefern. Weiterhin sind alle angegebenen Para-
meterwerte als Bereichsangaben bzw. als Richtwerte
zu verstehen.

PRAPARATIONSSCHRITT (PREP)

[0035] Die Praparation der fiir die Erfindung erfor-
derlichen speziellen InP-Oberflache ist an sich be-
kannt (vergleiche Veroffentlichungen V und VI) und
wird im Folgenden nur kurz erlautert.
+» Aufheizen eines InP-Wafers von Raumtempera-
tur auf 350°C (Sublimationstemperatur von P) in
einem Rezipienten
« Zufiihrung von Tertiarbuthylphosphin TBP (P-
Precursor) ab 350°C in den Rezipienten
» weiteres Aufheizen auf 620°C, Halten der Tem-
peratur fir 10 min zur Desoxidierung der Wafer-
oberflache
« Abklhlen auf 600°C und zusatzliche Zuflh-
rung von Trimethylindium TMIn (In-Precursor) und
Diethylzink DEZn (Dotierungs-Precursor Zn) in
den Rezipienten
« Aufwachsen der InP-Schicht fiir 272 Stunden
bei 600°C (Partialdriicke der Precursorgase: TMIn
6,31 10> mbar; TBP 0,1945 mbar; DEZn 1,7
10°mbar)
« Abkihlung von InP-Wafer und homoepitakti-
scher InP-Schicht nur unter Anwesenheit von TBP
im Rezipienten
» bei Erreichen einer Wafertemperatur von ca.
500°C Abschalten von TBP und weiteres Abkuh-
len auf Raumtemperatur (dadurch verarmt die
Oberflache der InP-Schicht beim weiteren Abkulh-
len des Wafers an P und es entsteht die geforder-
te In-reiche {100}(2x4) rekonstruierte Oberflache)

[0036] Die Fig. 1 =zeigt schematisch die erziel-
te {100}-(2x4)-rekonstruierte Oberflache der aufge-
wachsenen Indiumphosphid-Schicht. Dargestellt sind
9 In-Atome (groflie dunkle Kreise) und nur 1 P-Atom
(grof3er heller Kreis) in der oberen Ebene der Ober-
flache. Die Oberflache der homoepitaktischen InP-
Schicht zeigt atomare Terrassen (Breite ungefahr 50
nm), die im Tappingmodus eines AFM sichtbar ge-
macht werden kénnen, vergleiche Fig. 2.

[0037] Das Bandschema einer Anordnung mit ei-
dargestellt (von links nach rechts: Zn/Au-Rlckkon-
takt, p*(10'®%cm= Dotierung) InP-Wafer (Dicke 350
pum), homoepitaktische p*(10'7cm= Dotierung)-InP-
Schicht (Dicke 3 ym), Eg , ist das Redoxniveau des
sauren Elektrolyten). Eine hdéhere p-Dotierung des
Wafers resultiert in einer Bandverbiegung bzw. ei-
nem elektrostatischen Feld, das eine Elektronenbe-
wegung zum Rickkontakt verhindert. Die Kontakt-
potenzialdifferenz zwischen dem H,/H*-Redoxniveau
und dem Halbleiter InP betragt 0,9 eV.

[0038] Die aufgewachsene Indiumphosphid-Schicht
wird vor dem Konditionierungsschritt b dann fiir 30 s
in eine L6ésung aus 0,5 Gew% Brom und 99,5 Gew%
Methanol getaucht. Anschlieend folgt ein Spulen der
Indiumphosphid-Schicht flir 10 s in Methanol. Darauf
folgt eine Spilung mit deionisiertem Wasser.

[0039] Im PRAPARATIONSSCHRITT kénnen fol-
gende Parameter verandert werden:
» homoepitaktisches Aufwachsen der InP-Schicht
mit {100}-(2x4)-rekonstruierter Oberflache mit ei-
ner Dicke zwischen 3 pm und 5 pm
« p-Dotieren der InP-Schicht mit Zink mit einer
Konzentration in einem Bereich von 10" Atomen
pro cm?®
» Erhitzen der Oberflache der InP-Schicht auf eine
Temperatur oberhalb der Sublimationstemperatur
von Phosphor (ca. 350°C)
+ Einsetzen eines {100}-Indiumphosphid-Wafers
mit einer Dicke zwischen 50 pym und 500 pm
» p-Dotieren des Indiumphosphid-Wafers mit Zink
mit einer Konzentration in einem Bereich von 10'®
Atomen pro cm?®

KONDITIONIERUNGSSCHRITT (COND)

[0040] Dieser Verfahrensschritt beschreibt die Kon-
ditionierung der speziellen Oberflache der InP-
Schicht mittels zyklischer Voltammetrie zur lichtin-
duzierten Aktivierung der Katalysefahigkeit des fer-
tig prozessierten Schichtaufbaus vor der Abschei-
dung des katalytisch aktiven Ubergangsmetalls. Da-
bei bleiben die atomaren Stufen erhalten, werden
aber schmaler, sodass eine hdhere effektive Flache
bereitgestellt wird. In stickstoffgespulter 0,5 M HCI-
Lésung wird unter Belichtung mit weilem Licht zykli-
sche Voltammetrie durchgefihrt. Dabei wird im Aus-
fihrungsbeispiel die Spannung mit einer Vorschub-
geschwindigkeit von 50 mV/s zyklisch zwischen der
Leerlaufspannung (open circuit potential, ca. + 0,3
V (SCE)) und -0,1 V (Beispiel fir ein kathodisches
Wendepotenzial, bei dem Inversion in der Indium-
phosphid-Schicht auftritt) durchlaufen, wobei die In-
diumphosphid-Schicht mit einer Wolfram-Jod-Lampe
mit einer Leistung von 100 W/cm? beleuchtet wird.
Durch die zyklische Voltammetrie wird ein Grenzfla-
chenfilm erzeugt, der aus Indiumoxid besteht und im
Konditionierungsschritt eine Dicke von ungefahr 2 nm
bis 4 nm aufweist. Fir die Festlegung der Zyklus-
zahl bei der Voltammetrie wird synchron der aktivier-
te Photostrom gemessen. Ist dieser auf einen Ma-
ximalwert aktiviert und geht in die Sattigung, ist die
optimale Zykluszahl, die mindestens 30 Zyklen be-
tragt, erreicht. Es kdnnen beispielsweise 50 Zyklen
bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden.

[0041] Die Fig. 4 zeigt ein Zyklovoltammogramm
(Strom-Spannungsverlauf) in 0,5 M stickstoffgespl-
ter HCI von 0,3 V(SCE) (Leerlaufspannung) bis —0.1
V(SCE) (ca. 50 Zyklen), unter Belichtung von 100
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mW/cm? (J Photostromdichte in mA/cm?, U Potenzial
in V). Deutlich ist ein Anstieg des kathodischen Pho-
tostroms mit der Zyklenzahl von einigen Zehntel mA/
cm? bis in den mA/cm?-Bereich zu erkennen. Durch
die Oberflachenkonditionierung der Indiumphosphid-
Schicht bei der Erfindung wird somit die Elektronen-
transferaktivitat der Indiumphosphid-Schicht deutlich
verbessert.

[0042] Im KONDITIONIERUNGSSCHRITT kdnnen
folgende Parameter verandert werden:
* Durchfihren der zyklischen Voltammetrie in
Schritten von 50 mV/s zwischen Leerlaufspan-
nung und einem kathodischen Wendepotenzial,
bei dem Inversion in der InP-Schicht auftritt
« Einsetzen einer chloridhaltigen Saure (beispiels-
weise Salzsaure HCI oder Perchlorsdure HCIO,)
mit einem pH-Wert zwischen 0 und 3 (ca. 0,1 bis
1 M Lésung)
+ Belichten mit weilRem Licht mit einer Photonen-
energie von ungefahr 100 mW/cm? bei Raumtem-
peratur
« Durchfiihren der zyklischen Voltammetrie mit zu-
mindest 30 Zyklen, bevorzugt 50 Zyklen
« Erzeugen des Grenzflachenfilms mit einer Dicke
zwischen 2 nm und 5 nm

DEPOSITIONSSCHRITT (DEP)

[0043] Nach dem Konditionierungsschritt erfolgt die
lichtinduzierte Abscheidung des Ubergangsmetalls,
im Ausflihrungsbeispiel Rhodium. Dazu wird eine (5
mM RhCl; + 0,5 M NaCl)-Lésung verwendet, die mit
5 Vol% Isopropanol versetzt ist. Isopropanol redu-
ziert die Oberflachenspannung von Wasser, was die
Abscheidung und die Filmmorphologie giinstig be-
einflusst. Im Ausfiihrungsbeispiel findet die Abschei-
dung bei einem an die Indiumphosphid-Schicht (und
an eine SCE als Gegenelektrode) angelegten Poten-
zial von -0,2 V unter einer Belichtung von 100 W/cm?
mit einer Wolfram-Jod-Lampe (aber beliebiges Licht
mdglich) bei Raumtemperatur statt. Dabei liegt ein
Teil der Photonenenergie des eingestrahlten Lichts
oberhalb der Absorptionskante (ca. 1,4 eV) der Indi-
umphosphid-Schicht, sodass diese das eingestrahl-
te Licht auch absorbiert. Es wird eine katalytisch ak-
tive Schicht aus zumindest einem Ubergangsmetall
aus dicht an dicht liegenden Nanopartikeln erzeugt.
Der darunter liegende Grenzflachenfilm und die InP-
Halbleiterschicht sind vollstandig bedeckt und damit
gegen Photokorrosion durch den Elektrolyten im Be-
lauf, die Fig. 538 den Photostromdichteverlauf fir ei-
ne Rhodiumabscheidung (jeweils in 5 mM RhCl,-L6-
sung versetzt mit 0,5 M NaCl (furr die Leitfahigkeit des
Elektrolyten) unter Belichtung mit 100 mW/cm? mit J
Photostromdichte in mA/cm?, U Potenzial in V, t Zeit
in s). Die Dauer der Abscheidung richtet sich nach der
herzustellenden Starke der Indiumphosphid-Schicht
und liegt im Bereich einiger Sekunden, beispielswei-

se 10 s bis 20 s. Die mit den zuvor beschriebenen
Schichten hergestellten Halbzellen zeigen eine hohe
Effizienz bei der lichtinduzierten H,-Entwicklung.

[0044] Wihrend der Deposition des Ubergangsme-
talls wachst der Grenzflachenfilm weiter an und er-
reicht eine endgiltige Dicke in einem Bereich von 4
nm bis 7 nm. Er enthalt neben Indiumoxid nun auch
Phosphoroxid und Phosphate und weist Kanale auf,
durch die die in der absorbierenden Indiumphosphid-
Schicht erzeugten photogenerierte Elektronen in den
Elektrolyten hindurchwandern kénnen. Nach der De-
position von Rhodium zeigt sich auf der Oberflache
eine vollstandige Metallbedeckung mit direkt benach-
barten, 250 nm bis 400 nm grof3en erhobenen Kris-
tallit-Agglomeraten aus 2 nm bis 10 nm grof3en Na-
nopartikeln, vergleiche Fig. € (5 pm x 5 ym grofles
TM-AFM-Bild nach der Rh-Abscheidung). Nach ei-
nem Betrieb dieser Struktur in einem sauren Elek-
trolyten im maximalen Betriebspunkt (MPP — Maxi-
mum Power Point) der Solarzelle (Ladungsfluss von
ungefahr 10° Monolagen) zeigt sich die Oberflachen-
topographie unverandert, vergleiche Fig. 7 (5 pm
x 5 pm groRes TM-AFM-Bild nach der Rh-Abschei-
dung und Betrieb der Zelle fiir eine halbe Stunde in 1
M Perchlorsaure unter Belichtung von 100 mW/cm?,
wahrend des Versuchs floss eine Ladung von 34,8
Ccm).

[0045] Der Grenzflachenfilm, der die InP-Schicht
schitzt, verhindert — gemeinsam mit der katalytisch
aktiven Schicht aus zumindest einem Ubergangsme-
tall - die Korrosion des darunter liegenden Halbleiter-
materials unter Stromfluss im Elektrolyten im Betrieb.
Nach einem Ladungsfluss, der ohne einen Schutz zu
einer dicken Korrosionsschicht in einem Bereich von
14 pm flhren wirde, zeigen sich der Grenzflachen-
(Aufnahme mit dem Transmissionselektronenmikro-
skop nach Betrieb der Zelle fiir eine halbe Stunde in 1
M Perchlorsaure unter Belichtung von 100 mW/cm?,
wahrend des Versuchs floss eine Ladung von 34,
8 Ccm2, Schichtaufbau aus der homoepitaktischen
InP-Schicht (unten im Bild), dem amorphen Grenzfla-
chenfilm (heller Kontrast Gber der InP-Schicht) und
der Rh-Schicht (obere Schicht aus Nanopartikeln in
higeliger Anordnung)

[0046] Im DEPOSITIONSSCHRITT kénnen folgen-
de Parameter verandert werden:
« Einsetzen von Rh, Pt, Ir, Co, Cr, Mn, Ni, Mo oder
Fe als Ubergangsmetall oder einer Mischung da-
von
* Anlegen einer Spannung von -0,2 V an die InP-
Schicht (stromlose, d. h. spannungsfreie Abschei-
dung ist auch mdglich)
+ Belichten der InP-Schicht mit einer Photonenen-
ergie von ungefahr 100 mW/cm?
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» Abscheiden Uber einen Zeitraum von 10 s bis 20
s bei Raumtemperatur

« Abscheiden mit einer Schichtstirke zwischen 5
nm und 25 nm.

[0047] Eine Leistungscharakteristik mit dem Dinn-
schichtaufbau mit InP nach der Erfindung in Bezug
auf das Dunkelstromverhalten von Rhodium ist in
Fig. 8 dargestellt (Leistungscharakteristik in 1 M Per-
chlorsaure unter Belichtung von 100 mW/cm?, als Re-
ferenz zur Wirkungsgradbestimmung ist die Dunkel-
stromcharakteristik eines Rh-Drahts gezeigt. J Pho-
tostromdichte in mA/cm?; U Potenzial in V bezogen
auf die Normalwasserstoffelektrode NHE). Es wird
ein Wirkungsgrad n von Uber 14% erreicht, der ei-
ne hohe Elektronentransferrate, eine geringe Rekom-
binationsrate an der Grenzflache zwischen der InP-
Schicht und der Rhodium-Schicht und eine fiir eine
effiziente Transmission von einfallendem Licht aus-
reichend geringe Metallbedeckung aufzeigt.

[0048] Alternativ zu einer Erzeugung einer Rhodi-
um-Schicht auf der Indiumphosphid-Schicht zeigt die
tin Pt auf der Indiumphosphid-Schicht (J Photostrom-
dichte in mA/cm?, Zeit t in s). Die Abscheidung er-
folgte aus einer mit 0,1 M K,SO, versetzten 1 mM
H,PtCls-Losung unter Belichtung mit 100 mW/cm?
(WJ-Lampe). Die Abscheidungskurve gliedert sich in
zwei Abschnitte Teile. Im ersten Abschnitt lag 5 s
ein Potenzial von 0,2 V (SCE) an, hier fand keine
Abscheidung statt. Dann wurde im zweiten Abschnitt
das Potenzial instantan auf —-0,8 V (SCE) verandert,
hier fand eine Pt-Abscheidung statt. Diese Verfahren-
weise wurde durchgefiihrt, um den Einsatzpeak der
Abscheidung gut aufnehmen zu kbénnen.

lungsverfahren nach der Erfindung (lUber der Zeit-
achse t, links) einschlieRlich dem Trennschritt (SEP)
zusammen mit einer mit dem hergestellten Dinn-
schichtaufbau 01 ausgeriisteten Photokathode 07
(rechts) gezeigt. Diese umfasst:
« einen beliebigen Trager 08 mit einer elektrisch
leitfahigen Oberflache 09,
« eine diinne InP-Schicht 03 mit einer {100}-Kris-
tallorientierung und einer mehr Indium als Phos-
phor enthaltenden (indiumreich In/P > 1); 2x4-re-
konstruierten Oberflache, Schichtdicke ca. 3 pm,
+ einen die InP-Schicht 03 passivierenden ul-
tradinnen Grenzflachenfilm 04 aus Indiumoxid,
Phosphoroxid und Phosphaten, Schichtdicke ca.
4 nm bis 7 nm,
+ eine geschlossene, den Grenzflachenfiim 04
vollstandig bedeckende katalytisch aktive Schicht
05 aus zumindest einem Ubergangsmetall aus
Nanopartikeln 06 aus Rhodium, Platin, Iridium,
Kobalt, Chrom, Mangan, Nickel, Molybdan oder

Eisen oder einem Gemisch davon, Schichtdicke
ca. 5 nm bis 25 nm (starke Hdhenvariationen),
Durchmesser der Nanopartikel 06 ca. 2 nm bis 10
nm.

zess von Wasserstoff H, an der Photokathode 07 an-
gedeutet. Licht (hv) fallt in den Dinnschichtaufbau
01 ein und wird dort vor allem in der InP-Schicht 03
absorbiert. Aufgrund deren p-Dotierung werden dort
Elektronen als Minoritatsladungstrager erzeugt und
in den sauren wassrigen Elektrolyten 10 transportiert.
Unter angelegtem Potenzial U wird das Wasser dis-
soziiert (2 H,O = O, + 4H") und die Wasserstoffproto-
nen mit den in der lichtabsorbierenden InP-Schicht 03
erzeugten Uberschissigen Elektronen reduziert (4H*
+ 4% = 2H,). Es entsteht Wasserstoff H, in der Halb-
zelle an der Photokathode 07.

Bezugszeichenliste
01 Dinnschichtaufbau

02 {100}-Indiumphosphid-Wafer
03 {100}-Indiumphosphid-Schicht

04 Grenzflachenfilm

05 katalytisch aktive Schicht aus zumindest
einem Ubergangsmetall

06 Nanopartikel

07 Photokathode

08 Trager

09 elektrisch leitende Oberflache

10 saurer Elektrolyt

PREP Praparationsschritt

COND Konditionierungsschritt

DEP Depositionsschritt

SEP Separationsschritt

Patentanspriiche

1. Herstellungsverfahren fir einen lichtempfindli-
chen Dinnschichtaufbau (01) fir eine Photokathode,
die fir die katalytische Wasserstoffentwicklung ein-
gesetzt wird, mit den aufeinander folgenden Verfah-
rensschritten:
 Praparationsschritt (PREP) — homoepitaktisches
Aufwachsen einer kristallinen p-dotierten Indium-
phosphid-Schicht (03) mit einer {100}:(2x4)-rekon-
struierten, mehr Indium als Phosphor enthaltenden
Oberflache auf einem p-dotierten{100}-Indiumphos-
phid-Wafer (02),

+ Konditionierungsschritt (COND) - lichtinduziertes
elektrochemisches Aktivieren der Oberflache der In-
diumphosphid-Schicht (03) mittels Durchfiihrung von
zyklischer Voltammetrie zwischen der Leerlaufspan-
nung und einem kathodischen Wendepotenzial, bei
dem Inversion in der Indiumphosphid-Schicht (03)
auftritt, in einer chloridhaltigen Saure unter Belich-
tung mit weiBem Licht bei Raumtemperatur mit ei-
ner Erzeugung eines Grenzflachenfilms (04) aus In-
diumoxid, wobei eine Zykluszahl von mindestens 30
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Zyklen bis zur Sattigung des kathodischen Photo-
stroms beim kathodischen Wendepotenzial durchfah-
ren wird, und

« Depositionsschritt (DEP) - lichtinduziertes Abschei-
den einer den Grenzflachenfilm (04) vollstandig be-
deckenden katalytisch aktiven Schicht (05) aus Na-
nopartikeln (06) aus zumindest einem Ubergangs-
metall aus einer leitfahigen Elektrolytldsung stromlos
oder unter konstanter Spannung und unter Belichten
mit einer Photonenenergie oberhalb der Absorptions-
kante von Indiumphosphid bei Raumtemperatur mit
einer Verdickung des Grenzflachenfilms (04) und ei-
ner zusatzlichen Einbindung von Phosphoroxid und
Phosphaten in den Grenzflachenfilm.

2. Herstellungsverfahren nach Anspruch 1,
gekennzeichnet durch
nachfolgende Parameter
(PREP):

« Einsetzen eines Indiumphosphid-Wafers (02) mit ei-
ner Dicke zwischen von 50 pm und 500 pm und/oder
einer p-Dotierung mit Zink,

+ homoepitaktisches Aufwachsen der Indiumphos-
phid-Schicht (03) mit einer Dicke zwischen 3 pm und
5 ym mittels metallorganischer Gasphasenepitaxie
aus den Vorlauferverbindungen Trimethylindium und
Tertiarbutylphosphin,

» p-Dotieren der Indiumphosphid-Schicht (03) mit
Zink aus der Vorlauferverbindung Diethylzink in einer
geringeren Konzentration als die Konzentration des
Indiumphosphid-Wafers (02),

» Erhitzen der Oberflache der Indiumphosphid-
Schicht (03) auf eine Temperatur zwischen 500°C
bis 650°C wahrend des homoepitaktischen Aufwach-
sens.

im Praparationsschritt

3. Herstellungsverfahren nach Anspruch 1 oder 2,
gekennzeichnet durch
nachfolgende Parameter im Konditionierungsschritt
(COND):
 Durchfiihren der zyklischen Voltammetrie in kon-
stanten Schritten in einem Bereich von 5 mV/s bis 100
mV/s,
« Durchfihren der zyklischen Voltammetrie zwischen
+0,3 V (SCE) und -0,1V (SCE),
« Einsetzen von Salzsaure oder Perchlorsaure mit ei-
nem pH-Wert zwischen 0 und 3 als Saureldsung,
« Belichten mit einer Photonenergie zwischen 50 mW/
cm? und 200 mW/cm?.

4. Herstellungsverfahren nach zumindest einem
der vorangehenden Anspriiche 1 bis 3,
gekennzeichnet durch
nachfolgende Parameter im Depositionsschritt (DEP)

+ Einsetzen von Rhodium, Platin, Iridium, Kobal,
Chrom, Mangan, Nickel, Molybdan und/oder Eisen
als Ubergangsmetall oder einem Gemisch davon,

« Einsetzen des zumindest einen Ubergangsmetalls
als geldstes Ubergangsmetallsalz in einer geldsten

5 mM Chloridverbindung in einer mit 5 Vol% lIsopro-
panol versetzten wassrigen 0,5 M Natriumchlorid-L6-
sung als leitfahige Elektrolytldsung,

* Anlegen einer Spannung von -0,2 V an die Indium-
phosphid-Schicht (03),

« Belichten mit einer Photonenergie zwischen 50 mW/
cm? und 200 mW/cm?.

» Abscheiden Uber einen Zeitraum zwischen 10 s und
20 s.

5. Herstellungsverfahren nach zumindest einem

der vorangehenden Anspriiche 1 bis 4,
gekennzeichnet durch
durch den Verfahrensschritt:
» Separationsschritt (SEP) — Abziehen oder Abspal-
ten der praparierten Indiumphosphid-Schicht (03)
nach dem Praparationsschritt oder des Diinnschicht-
aufbaus (01) nach dem Depositionsschritt (DEP) von
dem Indiumphosphid-Wafer (02) und Wiederverwen-
den des Indiumphosphid-Wafers (02) im Praparati-
onsschritt (PREP).

6. Herstellungsverfahren nach zumindest einem
der vorangehenden Anspriiche 1 bis 5,
gekennzeichnet durch
eine Herstellung folgender Schichtdicken im Dinn-
schichtaufbau (01):

+ der Indiumphosphid-Schicht (03) zwischen 3 pm
und 5 pm im Praparationsschritt (PREP),

+ des Grenzflachenfilms (04) zwischen 4 nm und 7 nm
im Depositionsschritt (DEP),

« der katalytisch aktiven Schicht (05) zwischen 5 nm
und 25 nm, wobei deutliche Hohenvariationen auftre-
ten kdnnen, mit einem Durchmesser der Nanopartikel
(06) zwischen 2 nm und 10 nm.

7. Verwendung des gemal Anspruch 5 oder 6 her-
gestellten Dinnschichtaufbaus (01), gekennzeichnet
durch eine Anordnung auf einem beliebigen Trager
(08) mit einer elektrischen leitfahigen Oberflache (09)
in einer Photokathode.

8. Verwendung nach Anspruch 7, gekennzeichnet
durch einen Trager (08) aus einem Metall oder einem
metallisch vorbedampften Glas.

Es folgen 7 Blatt Zeichnungen
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Anhidngende Zeichnungen
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JI(mA/cm?)

JI(mA/cm?2)
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Fig.6

Fig.7
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J/(mA/cm?)
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