
Tetraederketten vom Typ SiS2 und isolierten Doppeltetra- 
edern wie in A12C16. Bisher wurden grol3ere oligomere 
Chalkogeno- Anionen von Elementen der dritten und vier- 
ten Hauptgruppe nur aus wahiger  Losung erhalten. Diese 
besitzen aber ausschlieelich adamantanartigen Aufbau mit 
eckenverknupften MX4-Tetraedern, wie z. B. [In4Slo]8-[31, 
und nicht die beim [Ga,Se14]'0- gefundene begrenzte ein- 
dimensionale Kantenverknupfung. Vergleichbar rnit 
[Ga6Se,,]'o- ist allenfalls das lineare, tetramere [Zn4O8I8- 
in Rb2Zn02 und C S , Z ~ O , [ ~ ~ .  
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[4] K. R. Wumbuch, R .  Hoppe, Z. Anorg. Allg. Chem. 444. 30 (1978). 
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Wasserspaltung durch Bestrahlung 
kolloidaler CdS-Losungen mit sichtbarem Licht ; 
Unterdruckung der Photokorrosion durch RuOz[**] 
Von Kuppuswarny Kalyanasundararn, Enrico Borgarello, 
Dung Duonghong und Michael Gratzel['' 

Die Umwandlung von Licht in Elektrizitat oder chemi- 
sche Brennstoffe rnit photoelektrochemischen Systemen, 
die Halbleiterelektroden enthalten, steht im Brennpunkt 
vieler aktueller Untersuchungen['l. Ein schwieriges Hin- 
dernis fur die Verwendung von Materialien mit Valenz- 
bandlucken, die zur Ausnutzung von Solarenergie geeignet 
sind, ist deren inharente Instabilitat. Beispielsweise zerset- 
Zen sich n-CdS oder GaP unter Lichteinwirkung[']. Locher 
(h+) ,  die im Valenzband des Halbleiters bei Belichtung er- 
zeugt werden, wandern zur Oberflache, wo Photokorrosion 
stattfindet: 

C d S + 2 h ' - C d 2 + + S  (1) 
Gap + 3 H20  + 8 h +  + Ga3+ + PO; + 6 H +  (2) 

Diese unerwunschten Prozesse konnen durch Zugabe ei- 
nes Reduktionsmittels - z. B. Fe(CN):-, S2-,  SO:- oder 
Hydrochin~n[~I  - unterdriickt werden, da  das Loch in der 
Grenzschicht Halbleiter/Elektrolyt abgefangen wird, be- 
vor Zersetzung eintreten kann. Jedoch erfordert der Loch- 
transport uber die Grenzschicht groBe Treibkraft und ver- 
braucht deshalb einen hohen Anteil der absorbierten 
Lichtenergie. 

Bei Untersuchungen an mikroheterogenen Systemen, die 
imstande sind, Wasser rnit sichtbarem Licht in H2 und O2 
zu spalten[4"], entdeckten wir, daB ultradiinne Beschich- 
tung von CdS-Partikeln mit R u 0 2  zur Unterdriickung der 
Photokorrosion Reaktion (1 )  wird durch Wasser- 
oxidation ersetzt. 

(3) 
RuOz 

4h+(CdS)+2H,O 0 2 + 4 H +  

[*I Prof. Dr. M. Gratzel, Dr. K. Kalyanasundaram, Dr. E. Borgarello, 
Dipl.-Chem. D. Duonghong 
Institut de Chimie Physique, Ecole Polytechnique Federale 
Ecublens, CH-1015 Lausanne (Schweiz) 

Ciba-Geigy, Basel, unterstiitzt. 
I**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds und der Fa. 

Wir berichten nun uber die Herstellung und das Verhal- 
ten kolloidaler CdS-Mikroelektroden, die sich durch eine 
uberraschend hohe Aktivitat als Wasserspaltungskatalysa- 
toren auszeichnen. 

Die Fallung von CdS aus einer waBrigen Cd2+-Losung 
durch (NH4)$ in Gegenwart von Maleinsaureanhydrid/ 
Styrol-Copolymeren ergibt ein vollig durchsichtiges, inten- 
siv gelb gefarbtes Sol, dessen Absorptionsspektrum Abbil- 
dung 1 zeigt. Beachtenswert ist die obere Bandengrenze, 
deren Lage (520 nm) genau rnit der 2.4eV-Bandlucke von 
CdS zusammenfallt; die im kurzerwelligen Bereich fol- 
gende steile Absorptionskante ist typisch fur elektronische 
Ubergange in Halbleitermaterialien151. Aus diesen Merk- 
malen kann geschlossen werden, daB mikrokristalline 
CdS-Partikeln kolloidaler Dimension in Losung anwesend 
sind. 

hInml - 
Abb. 1. Absorptionsspektrum einer kolloidalen CdS-Losung (330 mg/L), op- 
tische Weglange 0.2 cm. 

Die CdS-Teilchen selbst eignen sich nicht zur photoche- 
mischen Wasserspaltung, aktive Katalysatoren werden erst 
nach ihrer Beladung mit Pt und Ru02 erhalten@]. Fortwah- 
rende Zersetzung von HzO rnit sichtbarem Licht (1 > 400 
nm) ist an solchen kolloidalen Losungen zu beobachten, 
z. B. entstehen aus 25mL Losung (2.75 mg CdS, 1.0 oder 
0.5 mg Pt, 0.2 mg Ru02) nach 44 h Bestrahlungsdauer 2.8 
mL H2 und 1.4 mL O2 (vgl. Abb. 2); dies entspricht ,,Turn- 
over"-Zahlen von 6,25 bzw. 85 fur CdS, Pt und Ru02.  Of- 
fensichtlich ist die Reaktion katalytisch in bezug auf alle 
drei Bestandteile. Insbesondere findet keine photochemi- 
sche Zersetzung von CdS statt. Um dieses uberraschende 
und wichtige Ergebnis zu bestatigen, wurde die Cd2+-  
Konzentration vor und nach 72 h Photolyse polarogra- 
phisch bestimmt: Es war keinerlei Zunahme der Ionenkon- 
zentration feststellbar, was eine nennenswerte Beteiligung 
von Reaktion (1) am PhotoprozeB ausschlieBt. Da anderer- 
seits die photoinduzierte Bildung von Sauerstoff zweifels- 
frei nachgewiesen werden konnte, muB die Wasseroxida- 
tion ausschliefilich und auf Kosten der Photokorrosion ab- 
laufen. 

Weitere Experimente zeigten, daB die Stabilisierung der 
CdS-Partikeln durch R u 0 2  bewirkt wird. Sind die Teilchen 
nur mit Pt beladen, so zersetzt sich CdS rasch unter Schwe- 
felbildung. Einen ahnlichen Effekt beobachteten wir an 
kommerziellen CdS-Disper~ionen '~~] .  

Die Reaktionstemperatur hat groBen EinfluR auf die Ef- 
fizienz der lichtinduzierten Wasserspaltung. So verlauft die 
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Wasserstoffbildung bei 75 "C mit einer Geschwindigkeit 
von 0.1 mL/h, d. h. ungefahr doppelt so schnell wie bei 
Raumtemperatur. 

f [ h l  - 
Abb. 2. Produktion von H2 und O2 durch Bestrahlung eines wanrigen 
8 . 4 ~  10-4M CdS-Sols bei Raumtemperatur. Die Partikeln sind sowohl mit Pt 
als auch mit Ru02 beladen. 02-Bestimmung mit DurchfluO-Verfahren" 'I. 

Im Vergleich zu einer Makrodispersion wird durch die 
Verringerung der TeilchengroBe zu kolloidalen Dimensio- 
nen die auf einheitliche Katalysatormenge bezogene HZ- 
Ausbeute 50fach vermehrt. Dies kann auf eine wirksame 
Elektronen/Loch-Trennung nach Anregung der Kolloid- 
partikel zuriickgefuhrt werden. Die Elektronen wandern zu 
Pt-Zentren, wo H,-Entwicklung stattfindet. Das Flach- 
bandpotential von CdS bei ca. - 900 mV (vs. Standard-H,- 
Elektrode, pH = 7) ist geniigend kathodisch fur die Wasser- 
reduktion. Andererseits befindet sich die obere Kante des 
Valenzbandes bei ca. 1.5 V, so daB fur die Wasseroxidation 
durch Locher eine Treibkraft von ca. 600 mV bereitsteht 
und diese deshalb genugend schnell ablaufen kann[']. Die 
entscheidende Aufgabe des RuOZ-Katalysators ist es also, 
den Transfer der Locher vom Valenzband in die waBrige 
Losung zu beschleunigen, wo es zur O,-Entwicklung 
kommt. 

Unsere Befunde machen den entscheidenden EinfluB 
yon RuOz auf Valenzbandprozesse in belichteten Halblei- 
terpartikeln deutlich. Im Falle von CdS wird eine drasti- 
sche Zunahme der Photoaktivitat erreicht, wenn die Teil- 
chengroBe auf kolloidale Dimensionen abnimmt[']. Wir 
versuchen nun, das Mikrosystem durch eine polykristalline 
CdS-Elektrode zu ersetzen; durch Beladung der Elektrode 
rnit einer ultradunnen Ru0,-Schicht und Kopplung zu ei- 
ner Pt-Elektrode wird ein Halbzellensystem geschaffen, in 
dem Wasserstoff und Sauerstoff getrennt entwickelt wer- 
den[9al. 

AuBerdem haben wir gefunden, daB die katalytischen 
Eigenschaften der hier beschriebenen CdS-Sole (auch ohne 
Pt!) besonders gut zur photoinduzierten Zersetzung von 
H2S in H2 und Schwefel benutzt werden konnen[9b1. 

Experimentelles 
100 mg Maleinsaureanhydrid/Styrol-Copolymer (50/50, 

TNO, Utrecht) werden in 100 mL alkalischem Wasser 
(pH = 10, rnit 1 N NaOH eingestellt) unter mehrstundigem 

Ruhren bei 50°C gelost. Nach Zugabe von 0.15 mL einer 
10proz. (W/V) Losung von (NH4)$3 in Wasser werden 10 
mL einer Mutterlosung von CdSO, (2 g/L) langsam (Mi- 
krospritze!) injiziert. Das Auftreten einer intensiv gelben 
Farbtonung unter Riihren wahrend 1 h deutet die Bildung 
des CdS-Sols an. Der pH-Wert der Losung wird danach 
auf 3 eingestellt (HCI) und uberschussiges Sulfid als H2S 
durch Spiilen mit N2 vertrieben. Die Endkonzentration an 
CdS betragt 110 mg/L ( 8 . 4 ~  1 0 - 4 M ) .  

Zur Beladung der CdS-Wrtikeln mit KuU, durch Lerset- 
zung von Ru04 (nach Ru04-Ru02+02) werden 5 ml ei- 
ner waDrigen Mutterlosung von Ru04 (0.5 g/L) in 20 mL 
der CdS-Losung injiziert. Nach 30 min Riihren bildet sich 
ein ultradunner Belag von Ru0,. Nun gibt man 3 mg 
H2PtCI6 und 1 mL einer 4Oproz. waDrigen Formaldehydlo- 
sung hinzu. Nach Vertreiben des Sauerstoffs im Stickstoff- 
strom wird p h o t ~ p l a t i n i e r t [ ~ ~ ~ ' ~ ]  und der UberschuB an 
Formaldehyd im Vakuum entfernt. Endkonzentrationen: 
40 mg/L Pt, 8 mg/L Ru02, 110 mg/L CdS. 

Fur Photolyseversuche verwendeten wir eine Xenon- 
lampe (Osram XBO-450 W; Filter fur IR-Bereich und 
A. < 400 nm) und Pyrex-Kolben (25 mL Losung) rnit optisch 
flachen Eingangs- und Ausgangsfenstern. H,-Bildung 
wurde gaschromatisch (GowMac-System, Carbosieve-Sau- 
le, 35 "C, N,-Tragergas), 02-Bildung rnit einer Teledyne- 
Microfuel-Zelle bestimmt["I. 

Eingegangen am 28. Januar 1981 [Z 8201 
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