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Unbeladene und metallbeladene Cadmiumsulfid-Pulver assistie- 
ren die Photoreduktion von molekularem Stickstoff zu Ammo- 
niak in Gegenwart von 2,5-Dihydrofuran als Reduktionsmittel. 
Die photochemische Beladung mit venchiedenen Metallen wurde 
nacb einer konventionellen und einer neuen In-situ-Methode 
durchgefiihrt. Die Ammoniak-Ausbeuten nach 5 h Belichtung 
sind null f i i  M = Cr, Ru, Rh, gering f i i  M = Fe, Co, Ni, Cu, 
Mo, Cd, W und liegen im Bereich von Mikromolen fur die ak- 
tivsten Pulver des Typs C d S / M  uqd CdS/Pt-M, M = Pd, Pt, 
Zn. Die Einfiihrung eines zweiten Metalls fiihrt zu keiner Ver- 
besserung der Reaktivitat. Bei steigender Konzentration des ab- 
geschiedenen Metalls erhllt man im Fall von Palladium bei 3 - 5 
mol-% ein Ausbeutemaximum, wahrend im Fall von Zink bis zu 
20 mol-% ein linearer Verlauf beobachtet wird. Der hier beobach- 
tete Ein!luD der verschiedenen Metalle weicht von dem in der 
Photoreduktion des Wassers gefundenen ab und deutet auf eine 
direkte Reduktion von molekularen Stickstoff durch Leitungs- 
band-Elektronen hin. Eine mBgliche Zwischenstufe ist Diazen, da 
1,ZDiphenyldiazen katalytisch zu 1,2-Diphenylhydrazin photo- 
redunert wird. 

Seit kurzem ist bekannt, daD die Photoreduktion von mo- 
lekularem Stickstoff zu Ammoniak an oxidischen Halblei- 
tern wie TiOz, SrTi03, ZnO, Fe2O3 und Cr2032-ll)  und auch 
an dem sulfidischen Halbleiter CdS 1 1 ~ 1 2 )  erfolgen kann. 
Schrauzer zeigte, daB die Stickstoff-Reduktion mit der Bil- 
dung von Wasserstoff’) konkurriert und die Ausbeute an 
Ammoniak durch Dotierung von Titandioxid mit Eisen-Io- 
nen, die gleichzeitig eine Phasenumwandlung von Anatas in 
Rutil induziert, gesteigert wird; die Dotierung mit anderen 
Metallen fuhrte zu kleineren Effekten. Wurde Titandioxid 
dagegen mit Eisen(0) beladen, lief die Reduktion nur im 
Falle von Anatas ab”. Die Beladung (Metallisierung) von 
Titandioxid rnit Edelmetallen wie Palladium und Platin 
fuhrte ebenfalls zu guten Ergebnissen, als effektiver erwies 
sich jedoch eine Verreibung mit Rutheni~mdioxid~). Lichtin 
untersuchte eine Reihe von Metalloxiden und erhielt die 
hochste Ausbeute an Ammoniak rnit Fez03 und Cr2O3; sie 
konnte durch Zugabe von organischen Donoren wie Metha- 
nol und Formaldehyd weiter gesteigert werden. Als Folge- 
reaktion wurde eine Ruckoxidation von Ammoniak festge- 
stellt 5*6). Kurzlich wurde berichtet, daD auch frisch gefalltes 
Eisen(II1)-oxid [Fe203(HzO),] aktiv ist; vollstandige Trock- 
nung oder Platinisierung fuhrt zu irreversibler Desaktivie- 
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Cadmim-SulfideAssisted Photoreduc- of Dinitrogen 

Unloaded and metal-loaded cadmium sulfide powders assist the 
photoreduction of dinitrogen to ammonia in the presence of 25- 
dihydrofuran as reducing agent. Photodeposition of a variety of 
metals was performed by conventional and new in situ methods. 
The yields of ammonia after five hours of irradiation are zero for 
M = Cr, Ru, Rh, very low for M = Fe, Co, Ni, Cu, Mo, Cd, W 
and in the range of micromoles for the most active powders of 
type CdS/M and CdS/Pt-M, M = Pd, Pt, Zn. Introduction of 
a second metal does not improve the reactivity. Increasing con- 
centrations of the metal deposited give rise to a maximum yield 
in the case of palladium at 3 - 5 mol-% while a linear increase is 
observed for zinc up to 20 mol-%. This influence of the various 
metals differs from that observed in the photoreduction of water 
p0intin.g to a direct reduction of dinitrogen by conduction band 
electrons. A possible intermediate may be diazene since 1,2-di- 
phenyldiazene is catalytically photoreduced to 1,Zdiphenylhy- 
drazine. 

rung des Katalysators”. Die Aktivitat von Cadmiumsulfid 
in der photochemischen Stickstoffreduktion wurde bislang 
nur wenig untersucht; bekannt ist ein schwacher positiver 
EinfluD der Beladung rnit Platin ‘ I )  und PlatinlRuthenium- 
(1V)-oxid ‘*I. In den oxidischen und sulfidischen Systemen 
liegen die Ausbeuten an Ammoniak in der GroDenordnung 
von Mikromolen. 

Bei unseren Untersuchungen der katalytischen Aktivitat 
von Zinksulfid und platinisiertem Cadmiumsulfid (CdS/Pt) 
in der Photodehydrodimerisierung von 2,SDihydrofuran 
(2,SDHF) in waDriger Su~pension’.’~) haben wir beobachtet, 
daD durch Stickstoff oder Luft die Induktionszeit der Was- 
serstoffentwicklung verlangert und dabei Ammoniak gebil- 
det wird. Da  die Eflizienz der Reduktion von Wasser ent- 
scheidend von der Art der Metallisierung eines Halbleiters 
abhangt14-17), untersuchten wir, inwiefern dies auch fur die 
Stickstoffreduktion zutrifft. Neben dem direkten EinfluD auf 
das Rekombinationsverhalten der Ladungstrager und den 
interfacialen Elektronentransfer la)  konnte die Metallisierung 
auch die Adsorptionseigenschaften der Halbleiteroberflache 
fur molekularen Stickstoff verbessern. In dieser Arbeit be- 
richten wir uber die Abhangigkeit der Ammoniakausbeute 
von der Natur des Metalls in Pulvern des Typs CdS/M, die 
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vor der Stickstoffreduktion isoliert worden waren, und in 
Pulvern des Typs CdS - M und CdS/Pt - M, die in situ be- 
laden wurden. 

Ergebnisse 
Partielle Inhibierung der Wasserstoffbildung in Gegenwart 
von Stickstoff 

Die Belichtung von platinisiertem Cadmiumsulfid in waB- 
riger Suspension von 2,5-DHF fiihrt zu Bildung von Was- 
serstoff und Dehydrodimeren des cyclischen Ethers I) .  Um 
unerwiinschte Nebenreaktionen durch anwesenden Luft- 

Austreiben aus der Reaktionslosung (s. Exp. Teil): Auf 
Grund des positiven Einflusses auf die Ammoniak-Ausbeute 
(s. spater) wurde teilweise in Gegenwart von gelostem Zink- 
sulfat belichtet (In-situ-Metallisierung, siehe unten); Unter- 
schiede in den Ammoniakausbeuten werden dadurch signi- 
fikanter. Fiir CdSA konnte selbst im geschlossenen System 
unter Ar Ammoniak nachgewiesen werden. Dies deutet dar- 
auf hin, daI3 an der Cadmiumsulfidoberflache adsorbierter 
Stickstoff reduziert wurde. ~i~ Ergebnisse mit der entgasten 
probe CdSB bestatigen dies, da im geschlossenen System 
kein ~ ~ ~ ~ ~ i ~ k  mehr nachweisbar ist. 

sauerstoff - dieser kann sowohl mit 2,5-DHF reagierenT9), 
als auch die anodische Photokorrosion des Cadmiumsulfids 
beschleunigen20~21) - zu vermeiden, wurden die Reaktionen 
unter Argon durchgefiihrt. Bei analogen Versuchen unter 
Stickstoff-Schutz fanden wir eine Verlangerung der Induk- 
tionsphasen um loo%, einhergehend mit einer Senkung der 
Wasserstoffentwicklungs-Geschwindigkeiten um 7% (s. 
Abb. 1). 

b 

Abb. 1. Induktionsphasen der H2-Entwicklung in Abhangigkeit von 
der Gasatmosphare; 100 mg CdS/Pt (4.3 mol-Yo) (IV), 2,5-DHF/ 

Wasser (7/100 ml), h 2 290 nm, Philips HPK 125 W(2) 

Wird die Belichtung unter N2 durchgefiihrt, laDt sich mehr 
Ammoniak nachweisen als unter Ar. Die Bildung von Am- 
moniak in letzterer Reaktion ist auf wahrend der Darstel- 
lung des Cadmiumsulfids adsorbierten Stickstoff zuriickzu- 
fiihren. Die Senkung der Anfangsgeschwindigkeit der Was- 
serstoffentwicklung und die langere Induktionsphase lassen 
auf einen inhibierenden EinfluB von molekularem Stickstoff 
auf die Reduktion von Wasser schlieBen, wie er auch von 
Schrauzer" an Titandioxid festgestellt wurde. 

Blindversuche 

Um sicherzustellen, daB Ammoniak nicht aus einer Ver- 
unreinigung stammt, wie es bei Belichtung verschiedener 
Halbleitersuspensionen in alkalischer Sulfidlosung fur Ni- 
trit-Spuren beobachtet wurdeZ2', haben wir folgende Blind- 
versuche durchgefiihrt. Unbehandeltes Cadmiumsulfid 
(CdSA), eine bei 80°C ( 5  h) im Hochvakuum entgaste Probe 
(CdSB) und ein an Luft aufbewahrter Teil der entgasten 
Probe (CdSc) wurden unter Spiilung mit Stickstoff oder Ar- 
gon sowie im geschlossenen System unter Ar belichtet 
(Tab. 1). Die kolorimetrische Bestimmung des Ammo- 
n i a k ~ ~ ~ '  erfolgte in diesen und allen anderen Fallen nach 

Tab. 1. Ammoniakausbeuten in Abhangigkeit von verschieden 
vorbehandelten Cadmiumsulliden"'; 2,5-DHF/Wasser b', 22 h, 

h 2 290 nmC' (geschl. = geschlossen, Sp = Spiilung) 

Probe Reaktionrbedingungen NH1-Ausbeute/pmol 

CdSA 

CdSA 

CdSA 

CdSA-Zn (10 mol-%) 

CdSA-Zn (I0 mol-%) 

CdSA-Zn (10 mol-%) 

CdSB-Zn (10 mol-%) 

CdSB-Zn (10 mol-%) 

CdSB-Zn (10 mol-%) 

CdSC 

CdSc-Zn (10 mol-%) 

Ar (geschl.System) 

N2-Sp./ohne 2.5-DHF 
N2-SpJDunkelreaktion 

N2-SpGlung 
NZ-Sp./ohne 2.5-DHF 
N2-Sp./Dunkelreaktion 

Nz-SpOlung 
Ar-SpGlung 

A r  (geschl.System) 

A r  (geschlSystem) 

Ar (geschl.Sysrem) 

0.30 

0.00 

0.00 

2.03 

0.00 

0.10 

I .69 

0.80 

0.00 

0.42 

0.56 

a) Je 200 mg, CdSA: ohne Vorbehandlung, CdSs: 5 h bei 80°C im 
Hochvakuum entgast, CdSc: CdSs einige Tage an Luft gelagert. - 
b, 15 ml 2,5-DHF/180 ml H20. - ') Philips HPK 125W(O). 

LaDt man CdSB einige Tage an der Luft stehen (CdSc), so 
bildet sich beim Belichten wieder Ammoniak. Diese Befunde 
zeigen, daB die Ammoniakbildung im geschlossenen System 
unter Argon von der Reduktion des wahrend der Herstel- 
lung des Cadmiumsulfids adsorbierten Stickstoffs herriihrt. 

Wird dagegen in einem offenen System unter Durchleiten 
von Stickstoff belichtet, werden die Ammoniakausbeuten 
zwei- bis sechsmal groBer. Die mit CdSB unter Ar-Spiilung 
erhaltene Ausbeute beruht auf der Diffusion von Luftstick- 
stoff in die Argonleitung. Aus diesen Ergebnissen folgt, daD 
beim Durchleiten von Stickstoff neben dem bereits vorher 
aus der Gasphase am Cadmiumsulfid adsorbierten Stickstoff 
auch solcher aus der Losung reduziert wird. Die angege- 
benen Werte sind wegen einer potentiellen Riickoxidation 
des Ammoniaks6) als untere Grenzwerte anzusehen. 

Fiihrt man die Photoreaktionen ohne Zusatz eines Re- 
duktionsmittels durch, in diesem Fall 2,5-DHF, so 1aDt sich 
entgegen den Ergebnissen von Miyama ") kein Ammoniak 
nachweisen; eine Oxidation des Wassers als oxidative Teil- 
reaktion kann somit ausgeschlossen werden. Ohne Belich- 
tung findet keine Stickstoffreduktion statt. 
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EinfluD der Metallbeladung auf die Reaktivitat der 
CdS/M-Pulver 

Da Zink- und Cadmiumsulfid durch Erhitzen auf hohe 
Temperaturen, welche fur eine Dotierung erforderlich sind, 
ihre katalytische Aktivitat im 2,5-DHF/Wasser-System ver- 
lieren, versuchten wir, Cadmiumsulfid photochemisch 24) mit 
verschiedenen Metallen zu beladen. 

Tab. 2 gibt einen Uberblick iiber die durchgefiihrten Be- 
ladungsversuche. Die photochemische Reduktion der Me- 
tall-Ionen verlauft mit Ausnahme von Eisen und Wolfram 
in allen Fallen nahezu quantitativ. Die Metallabscheidung 
1aBt sich durch die Dunkelfarbung des gelben Cadmium- 
sulfids visuell verfolgen. Im Falle der Probe I11 (CdS/Pd) 
muBte das Verfahren leicht modifiziert werden, da der Anteil 
der thermischen Reduktion wahrend der Probenvorberei- 
tung zu grol3 ~ u r d e ~ ~ . ~ ~ ) ;  es schlug sich ein Teil des Palla- 
diums an der Glaswand der Apparatur nieder. Urn dies zu 
vermeiden, setzten wir das Reduktionsmittel kurz vor der 
Belichtung zu. Bei den Proben VI (CdS/Fe) und IX (CdS/ 
W) konnte keine Reduktion der Metall-Ionen beobachtet 
werden; die Metallisierung lauft erst nach Ersatz des Re- 
duktionsmittels Tartrat durch 2,5-DHF ab. 

Bei den Proben V - IX, die rnit unedlen Metallen (Cr, Fe, 
Co, Mo, W) beladen waren, wurde wahrend des Filtrier- 
und Waschvorgangs eine zunehmende Aufhellung des Pul- 
vers beobachtet, die auf eine teilweise Riickoxidation des 
Metalls zuriickgefiihrt wird. Im Gegensatz zu den Proben 
I - IV, die nach Isolierug und Trocknung dunkelbraun wa- 
ren, hatten sich die Proben V - IX beziiglich der Eigenfarbe 
des Cadmiumsulfids nur wenig verandert. In Analogie zu 
den Edelmetallen sollten auch die unedlen Metalle als reak- 
tive Cluster von wenigen Nanometern Durchmesser 25.26) auf 
der Cadmiumsulfid-Oberflache vorliegen und im essigsauren 
Medium bereitwillig oxidiert werden. Demzufolge wurde auf 
weitere Versuche zur Isolierung von mit unedlen Metallen 
wie Zink und Cadmium beladenen Proben verzichtet; deren 
Riickoxidation wurde bereits bei friiheren Untersuchungen 
beobachtet 27). 

Tab. 2. EinlluB des Metalls in isolierten CdS/M-Pulvern (4.3 

h 2 290 nmC’ 
mol-%)”’ auf die Ammoniakausbeute; 2,5-DHF/Wasser ’I, 17 h, 

Probe Metallverbindung NH1-Ausbeute/jmol 

I 

I1 

111 

IV 

V 

V I  

V I I  

VlI l  

I X  

CdS/Ru 

CdS/Rh 

CdS/Pd 

CdS/Pt 

CdS/Cr 

CdS/Fe 

CdS/Co 

CdSIMo 

CddW 

RuC$ 

RhC13 

K2PdCI4 

H2PtCl6 

CrCI3 

coso4 

FeS04 

Na2Mo04 

Na,WO, 

0.00 

0.06 

2.22 

0.36 

0.08 

0.68 

I .40 

0.54 

1.16 

a’ Je 200 rng CdS/M. - ’) 15 rnl 2,5-DHF/180 ml HzO. - ‘’ Philips HPK 125W(3). 
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Die metallisierten Cadmiumsulfide wurden in 2,5-DHF/ 
Wasser (1:12, v/v) suspendiert und 17 h unter Stickstoff- 
Spiilung belichtet (h  2 290 nm). Anhand Tab. 2 wird deut- 
lich, daD je nach Metall betrachtliche Reaktivitatsunter- 
schiede auftreten. Bei den Edelmetallen (I - IV) ist Palla- 
dium wesentlich aktiver als Platin, wahrend Rhodium kaum 
aktiv und Ruthenium inaktiv ist. Fur die Reduktion von 
Stickstoff4’ bzw. Wasser 1 7 )  an metallisiertem Titandioxid 
sind die Aktivitatsreihen dagegen Pt = Pd > Ru = Ir bzw. 
Pt > Pd > Rh > Ru. In der katalysierten Wasserspaltung 
an beladenem Strontiumtitanat fallt die ReaktivitCt ande- 
rerseits in der Reihe Rh > Ru > Pr = Pd2*’. Die Inakti- 
vitat von Ruthenium steht auch im Gegensatz zur thermi- 
schen Ammoniaksynthese aus Stickstoff und Was~ers tof f~~) .  

Fur die Cadmiumsulfide V- IX fallt die Reaktivitat in der 
Reihe Co > W > Fe z Mo 9 Cr. Die Anderungen der 
Ammoniakausbeuten zeigen, daB die Beladung mit unedlen 
Metallen positivere Auswirkungen zeigt als die rnit edlen, 
Palladium und Platin ausgenommen. 

EinfluD der Metallbeladung auf die Reaktivitat der in situ 
beladenen Cadmiumsulfide CdS - M und CdS/Pt - M 

Aus friiheren Untersuchugen an CdS/Pt im 2,5-DHF/ 
Wasser-System war bekannt, daB die Wasserstoffentwick- 
lung nach Zugabe von Zink- und Cadmiumsufat inhibiert 
wird; die Metall-Ionen stellen effektivere Elektronenakzep- 
toren als Wasser dar und werden bevorzugt reduziert ‘I. Me- 
tallisiert man in situ, indem CdS in Gegenwart des Metall- 
salzes unter Stickstoffspiilung belichtet wird, so werden zu- 
nachst die Metall-Ionen, dann Stickstoff reduziert; in beiden 
Reaktionen fungiert 2,5-DHF als Reduktionsmittel. Beim 
Arbeiten nach diesem Beladungsverfahren kann die Riick- 
oxidation des abgeschiedenen Metalls ausgeschlossen wer- 
den. Dadurch werden die Ammoniakausbeuten der ver- 
schieden beladenen Cadmiumsulfide besser vergleichbar. 
Gegeniiber den Messungen mit den bereits metallisierten 
Proben ergeben sich in der Reaktivitatsreihe zum Teil er- 
hebliche Veranderungen: Pd > Pt > Zn > Ni > Co z 
Cd zz Fe > W > Cu zz Mo 9 Cr, Ru, Rh (inaktiv) 
(Tab. 3). Die Reaktivitat von unbeladenem Cadmiumsufid 
wird nur durch Palladium, Platin, Zink und Nickel verbes- 
sert, wahrend sie durch Cobalt, Cadmium und Eisen etwa 
um die Halfte, durch Wolfram, Kupfer und Molybdan noch 
starker und durch Chrom, Ruthenium und Rhodium auf 
Null gesenkt wird. Uberraschend ist der positive EinfluD von 
Zink, das von den eingesetzten Metallen - zusammen rnit 
Chrom - das negativste Reduktionspotential hat. Im Falle 
der nicht aktiven Metalle fordert die Metallbeladung die 
Photokorrosion des Cadmiumsulfids. Der EinfluD von Ei- 
sen, Cobalt, Molybdan und Wolfram fiihrt dagegen im Falle 
der isolierten CdS/M-Pulver (Tab. 2) zu einer Erhohung der 
Ausbeute. Dies deutet darauf hin, daD wahrend der Isolie- 
rung dieser Pulver nach dem Beladungsverfahren Metall- 
oxide gebildet werden, die Stickstoff photoreduzieren kon- 
nen 5,630) , aber bei der In-situ-Beladung nicht entstehen soll- 
ten. Neben diesem EinfluB der Oxidbildung spielt die GroDe 
der abgeschiedenen Metallpartikel und deren Verteilung auf 
der Oberflache eine entscheidende Rolle. Da die Photore- 
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duktion der Metall-Ionen durch 2,5-DHF schneller erfolgt 
als durch Tartrat/Essigsaure, kann nicht ausgeschlossen 
werden, daD die In-situ-Beladung zu einer anderen Form 
der Metallabscheidung fiihrt 31). 

Tab. 3. EinnuO des Metalls in in situ beladenen CdS- M- und CdS/ 
Pt - M-Pulvern ( 5  mol-%)”I auf die Ammoniakausbeute; 2,5-DHF/ 

WasSerb’, 5 h und 17 h, h 2 290 nmC’ 

CdS/Pt 
verbindung CdS/Pt ( 5  h) (17 h, 

Ausb. 
CdS ( 5  h) NH,-/pmol Metall- 

- 
RUCI~ 
RhCl, 
K2PdC14 
H2PtC1, 
CrCI, 
FeS04 
coso ,  
NiS04 
CUSO, 
ZnSO, 
Na2Mo04 

Na2W04 
CdS04 

0.24 
0.00 
0.00 
1.01 
0.77 
0.00 
0.12 
0.17 
0.32 
0.03 
0.52 
0.03 
0.15 
0.09 

0.22 
0.00 

0.35 
- 

- 

- 
- 

0.14 

0.46 
0.10 

- 

- 
- 

- 
0.58 

1.70 
- 

- 
- 

0.25 
0.1 1 
0.39 

1.50 
0.57 

- 

- 

0.09 

a’ Je 100 mg CdS bzw. CdS/Pt. - b, 7 ml2,5-DHF/100 rnl HzO. - 
Philips HPK 125W(1). 

Wird bei der In-situ-Beladung platinisiertes Cadmium- 
sulfid eingesetzt, so erhllt man die Reaktivitatsabstufung 
Zn > Pd > Ni > Mo. Diese beruht auf einer, im Ver- 
gleich zu der Reihe mit dem nicht platinisierten Pulver, star- 
ken Erniedrigung der Ausbeuten im Falle von Palladium 
und Nickel, wahrend Zink etwa den gleichen Wert besitzt. 
DaD platinisiertes Cadmiumsulfid etwa die gleiche Reakti- 
vitat besitzt wie nicht platinisiertes, steht im Gegensatz zur 
Literatur, wobei die experimentellen Bedingungen allerdings 
nur bedingt vergleichbar sind; im Unterschied zu den Un- 
tersuchungen von Miyama wurden die Belichtungen in 
Gegenwart eines Donors (2,5-DHF) durchgefiihrt. Die bei 
kurzer Belichtungszeit inaktiven Metalle Ruthenium, Eisen, 
Cobalt und Wolfram induzieren bei langerer Belichtung 
(17 h) eine mittlere Ausbeute. 

EinfluD der Metallkonzentration und der Belichtungsdauer 

Im Falle der Metalle Zink und Palladium, mit welchen 
die hochsten Ammoniakausbeuten erzielt wurden, unter- 
suchten wir den EinfluD der Beladungskonzentration auf die 
Reaktivitat in der N2-Reduktion. Die Belichtungen erfolgten 
wieder nach dem In-situ-Verfahren; zusatzlich dazu wurden 
auch isolierte Proben von CdS/Pd (X - XII) eingesetzt. 

Fur CdS - Pd erhielten wir ein Ausbeutemaximum bei 
einer Beladungskonzentration von 5 mol-%, fur CdS- Zn 
dagegen eine annahernd lineare Abhangigkeit von der Me- 
tallkonzentration. Im Falle der isolierten Proben von CdS/ 
Pd (X - XII) liegt das Maximum bei einer Beladungskon- 
zentration von 3 mol-%. 

Eine weitere MeDreihe mit in situ beladenem CdS- Zn 
sollte AufschluD iiber den zeitlichen Verlauf der N2-Reduk- 

N?’”moi 
3- 

/ CdS-Zn 

Abb. 2. Abhangigkeit der Amrnoniakausbeute von der Beladungs- 
konzentration; je 200 mg von in situ beladenen (CdS- Pd, 
CdS - Zn) oder isolierten (CdS/Pd, X-XII) Pulvern; 2,5-DHF/Was- 

ser (1 5 : 180 ml), h 2 290 nm, Philips HPK 125 W(O), 22 h 

NH3/prnol 
t 

Abb. 3. Abhangigkeit der Ammoniakausbeute von der Belichtungs- 
zeit; 100 mg CdS-Zn (10 mol-%), 2,5-DHF/Wasser (10: 150 ml), 

h 2 290 nm, Philips HPK 125 W(3) 

tion liefern. Wie aus Abb. 3 ersichtlich ist, steigt die NH3- 
Ausbeute in den ersten Stunden linear an und erreicht nach 
18 h Belichtungszeit ein Maximum, worauf sie wieder ab- 
nimmt; ein ahnlicher zeitlicher Verlauf der Ammoniakbil- 
dung wurde auch an Fez03 beobachtet6’. 

Diskussion 

Der Mechanismus der photochemischen Stickstoff-Re- 
duktion kann im Rahmen des Modells einer kurzgeschlos- 
senen photoelektrochemischen Zelle32’ diskutiert werden. 
Durch die Lichtabsorption des Halbleiters entstehen Lei- 
tungsband-Elektronen und Valenzband-Locher, die an ver- 
schiedenen Oberflachenzentren eingefangen werden und die 
Reduktion des adsorbierten Stickstoffs bzw. die Oxidation 
des adsorbierten 2,5-DHF hervorrufen. Das in letzterer Teil- 
reaktion erzeugte Radikalkation deprotoniert zum allyli- 
schen Dihydrofurylradikal, dessen Dimerisierung die De- 
hydrodimeren von 2,5-DHF liefert I). 

Die Reduktion des Stickstoffs kann nach zwei Mechanis- 
men verlaufen, je nachdem, ob  die Leitungsband-Elektronen 
diesen direkt zu N; oder via adsorbierte Wasserstoffatome, 
die aus der Reduktion des Wassers stammen, reduzieren. 

Chem. Ber. 122 (1989) 621 -627 
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Wird der zweite Weg bestritten, sollte als Konkurrenzreak- 
tion die Bildung von molekularem Wasserstoff beobachtet 
werden. Da aber die Induktionsphase der Wasserstoffent- 
wicklung in Gegenwart von Stickstoff fast doppelt so groD 
ist wie unter Argon (Abb. l), erscheint es wahrscheinlich, daD 
Stickstoff direkt reduziert wird. Damit im Einklang ist die 
Reaktivitat von CdS-Zn in der H2-Bildung ca. 5-10mal 
kleiner als die von CdS/Pt33), in der N2-Reduktion aber ver- 
gleichbar (Tab. 3). Dementsprechend wird durch Beladung 
des Sulfids rnit Platin nur die Photokorrosion erniedrigt, die 
NH3-Ausbeute bei kurzen Belichtungszeiten aber kaum be- 
einflul3t. Die Annahme einer direkten N2-Reduktion wird 
weiter gestutzt durch die Belichtung von Cadmiumsulfid in 
Gegenwart verschiedener fjbergangsmetallkomplexe. Es 
entsteht kein Wasserstoff, jedoch Ammoniak in grol3eren 
Ausbeuten’). Die Protonierung und weitere Reduktion von 
N; konnte uber Diazen verlaufen2), da CdS/Pt die Photo- 
hydrierung von 1,2-Diphenyldiazen zu 1,2-Diphenylhydra- 
zin unter den gleichen Reaktionsbedingungen katalysiert. 

An Einkristallen von Cadmiumsulfid werden bei der elek- 
trochemischen Beladung Metalle rnit einer Elektronenaus- 
trittsarbeit, die groDer ist als die des Halbleiters (z. B. Pd), 
schichtartig, solche mit einer kleineren oder nur geringfugig 
grol3eren dagegen saulenartig abgeschieden (z. B. Pb)3S). Bei 
der photochemischen Beladung hangt die Dispersion des 
Metalls noch vor der Lichtintensitat, der Konzentration der 
Metall-Ionen und von der Natur des Reduktionsmittels ab, 
wie an Ti02-Filmen gezeigt wurde2@. 

Auf Grund der kleineren Elektronenaustrittsarbeit von 
Zink sollte dieses saulenformig am Platinkontakt des CdS/ 
Pt-Pulvers abgeschieden werden und die Lichtabsorption 
des Cadmiumsulfids nur wenig verandern, da die GroDe der 
unbeladenen Oberflache etwa gleich bleibt. Im Einklang da- 
rnit andert sich die Geschwindigkeit der H2-Entwicklung 
nach sukzessivem Zusatz von Zinksulfat nicht ’), und das 
intermediar abgeschiedene Metal1 induziert nur eine geringe 
Farbanderung des Pulvers. Die lineare Zunahme der Am- 
moniakausbeute rnit der Konzentration des zugesetzten 
Zinksulfats durfte daher auf eine Erhohung der Oberfla- 
chenkonzentration an Elektronen und/oder Stickstoff zu- 
ruckzufuhren sein. 

Die Beladung rnit Palladium ruft dagegen schon bei klei- 
neren Konzentrationen eine Schwarzung des Cadmiumsul- 
fids hervor, und die Ammoniakausbeute durchlauft ein Ma- 
ximum bei etwa 5 mol-% Pd. Dies steht im Einklang mit 
der zu erwartenden schichtartigen Palladiumabscheidung, 
welche die freie Cadmiumsulfid-Oberflache und damit die 
effektive absorbierte Lichtintensitat verkleinert. Dieser ne- 
gative Effekt scheint ab 5 mol-% die beiden oben erwahnten 
positiven Einflusse zu uberwiegen. Im Falle der isolierten 
CdS/Pd-Pulver tritt dies bereits bei 3 mol-Yo Pd auf. Dies 
diirfte auf eine etwas andere Form der Palladiumabschei- 
dung zuruckzufuhren sein, da in dem In-situ-Verfahren 2,5- 
DHF, in dem anderen dagegen Tartrat als Reduktionsmittel 
verwendet wurde. 

Die fur die metallisierten Cadmiumsulfide erhaltenen Er- 
gebnisse konnen nur innerhalb der jeweiligen Tabelle ver- 
glichen werden, da  sowohl die Probenbereitung (isoliert, 4.3 

mol-% - in-situ, 5 mol-%) bzw. -mengen (100 bzw. 
200 mg) als auch die verwendeten Lichtquellen (Lampen 
0- 3) variierten (s. Exp. Teil). Infolge der nachgewiesenen 
Ruckoxidation von Ammoniak (s. Abb. 3) ist ein Vergleich 
der bei kurzen Belichtungszeiten erhaltenen Werte am aus- 
sagefahigsten. Aufgrund der - im Vergleich zu reinem Cad- 
miumsulfid - kleineren Ammoniak-Ausbeuten und der be- 
obachteten starken Schwarzung nach kurzer Belichtungszeit 
schlieDen wir, daB die In-situ-Beladung mit den Metallen 
Chrom, Eisen, Cobalt, Molybdan, Cadmium und Wolfram 
zu keiner Stabilisierung des Halbleiters fuhrt. Die rnit den 
Metallen Nickel, Zink33), Ruthenium, Rhodium, Palladium 
und Platin beladenen Proben zeigen dagegen eine groBere 
Photostabilitat. Der Befund, daD Ruthenium und Rhodium 
- die beide in der Wasserstoffentwicklung aktiv sind - in 
unserem System zwar die Photokorrosion vermindern, aber 
die Ammoniakbildung unterdrucken, ist ein weiterer Hin- 
weis auf die direkte Reduktion von N2. Besonders bemer- 
kenswert ist die hohe Reaktivitat der in situ beladenen CdS - 
Zn-Pulver. Bemerkenswert ist auDerdem, daD die in situ pla- 
tinisierte Probe CdS - Pt zu einer dreimal hoheren Ausbeute 
AnlaD gibt als die vorher isolierte Probe CdS/Pt. Dies 1aBt 
auf grol3ere Unterschiede in der Form der Metallbeladung 
infolge der verschiedenen Verfahren schliel3en. Die Reakti- 
vitaten der metallisierten Proben CdS - M (Tab. 3 , l .  Spalte) 
korrelieren nicht mit der Elektronenaustrittsarbeit 36.37) der 
abgeschiedenen Metalle (eV): Pd (5.0) > Pt (5.03) > Zn 
(4.3) > Ni (4.73) > CdS (3.9) & Ru (4.8), Rh (5.0); dies deu- 
tet darauf hin, daD die GroDe der Bandverbiegung nicht 
ausschlaggebend ist. Ein derartiger Zusammenhang wurde 
von einigen Autoren 38-40) angenommen; bei genauer Be- 
trachtung der zitierten MeDergebnisse erscheint diese An- 
nahme als ungerechtfertigt, da auch bei Metallen rnit glei- 
cher Elektronenaustrittsarbeit grol3ere Reaktivitatsunter- 
schiede auftraten. 

Fur die bimetailischen Proben (CdS/Pt - M) ergibt sich 
ein ahnliches Bild. Wahrend die Beladung rnit Zink und 
Palladium wiederum zu hoher Reaktivitat fuhrt, entstehen 
mit Eisen, Cobalt und Wolfram inaktive Proben; das pla- 
tinisierte Cadmiumsulfid photokorrodiert dabei starker. Im 
Fall von Ruthenium und Molybdan zeigt sich nach langerer 
Belichtungszeit eine mittlere Reaktivitat; die stabilisierende 
Wirkung der Platinbeladung wird nicht beeinfluBt. 

Diese Ergebnisse zeigen, dal3 molekularer Stickstoff beim 
Belichten von mono- und bimetallisierten Cadmiumsulfid- 
Pulvern in Gegenwart von 2,5-DHF zu Ammoniak reduziert 
wird. Die photochemische Beladung rnit den verschiedenen 
Metallen wurde nach einem bekannten und einem neuarti- 
gen In-situ-Verfahren durchgefuhrt; letzteres liefert beson- 
ders im Fall der unedlen Metalle besser vergleichbare Re- 
sultate. Die hhchsten Reaktivitaten erhielten wir mit Zink, 
Palladium und Platin auf CdS sowie rnit Zink und Palla- 
dium auf CdSiPt. Erhoht man die Beladungskonzentration, 
so durchlauft die Ammoniakausbeute im Fall von Palla- 
dium ein Maximum, wahrend sie im Fall von Zink linear 
zunimmt. Die Ausbeuten liegen im Bereich von Mikromolen 
und sind gegenuber der Reduktion von Metall-Ionen bzw. 
Wasser etwa tausendmal niedriger. 
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Wir danken Herrn A .  Stiegelschmitt fur elektronenmikroskopi- 
sche Untersuchungen und dem Fonds der Chemischen Industrie fur 
finanzielle Unterstiitzung. 

Experirnenteller Teil 
Alle verwendeten Chemikalien entsprachen dem Reinheitsgrad 

,,zur Analyse“; alle bei der Metallisierung eingesetzten Metallsalze 
enthielten Kristallwasser. 2,5-DHF wurde mittels Saulenchroma- 
tographie (Alz03, Reaktivitatsstufe I, neutral, 100- 125 mesh) von 
Peroxiden befreit, anschlieBend destilliert. Alle Reaktionen wurden 
unter Argon- bzw. Stickstoff-Schutz durchgefiihrt. Zur Herstellung 
der Cadmiumsulfid-Suspensionen wurde jeder Ansatz vor der Be- 
lichtung 15 min im Ultraschallbad behandelt; das verwendete de- 
stillierte Wasser wurde durch mehrmaliges Evakuieren im Ultra- 
schallbad und nachfolgendem Spiilen mit Argon von Sauerstoff 
befreit. 

CdS: 50 ml 1 M NazS-Losung werden unter Riihren zu 150 ml 
0.33 M CdS04-Losung in l0proz. Ammoniaklosung gegeben und 
einige Stunden geriihrt. Nach Filtrieren wird rnit Wasser, verd. Es- 
sigsaure und wieder mit Wasser gewaschen und i. Vak. mit P4O,o 
getrocknet; nach dem Trocknen wurde das Pulver fein verrieben 
und unter N2 aufbewahrt. Die spezifische Oberflache (BET) betragt 
120 m2/g bei einer PartikelgroBe von 0.5-2 pm. 

CdS/M: Die Metallbeladung des Cadmiumsulfids (Proben I - IX) 
erfolgte nach Lit.z4) mit einer Metallkonzentration von 4.3 mol-%. 
Dazu werden 1 g CdS im Morser verrieben und rnit der gelosten 
Metallverbindung und iiberschiissigem Tartrat (1 .O mmol) in einer 
125-ml-Tauchlampen-Apparatur (Quarz) in 100 ml Wasser gege- 
ben. Nach Einstellen auf pH 4 mittels Essigsaure wurde 30 min im 
Ultraschallbad suspendiert. AnschlieBend belichtete man 1 h rnit 
einer Hochdruck-Quecksilberlampe unter Stickstoff-Spiilung (Phi- 
lips HPK 125 W), isolierte die Proben unter N2 und trocknete sie 
im olpumpen-Vakuum. Im Falle der Pulver, die rnit unedleren 
Metallen beladen waren, wurde sowohl das Filtrat des Reaktions- 
gemisches als auch das isolierte Pulver qualitativ auf die Anwesen- 
heit der Elemente gepriift; der Nachweis war in allen Fallen positiv. 
Im Fall der Probe 111 (CdS/Pd) wurde das Tartrat erst kurz vor 
der Belichtung zugegeben; dadurch konnte die Abscheidung von 
Palladium an der Reaktorwand infolge des hohen Anteils der ther- 
mischen Reduktion vermieden werden. Bei den Proben VI (CdS/ 
Fe) und IX (CdS/W) wurde 2,5-Dihydrofuran als Reduktionsmittel 
eingesetzt, da rnit Tartrat keine Abscheidung erfolgte. Zusatzlich 
zu den in Tab. 2 aufgefiihrten Proben I-IX wurden noch drei 
weitere Proben analog zu Probe I11 rnit Palladium der Konzentra- 
tion 1 (X), 3 (XI) bzw. 5 mol-% (XII) beladen; die isolierten Proben 
hatten eine hellbraune, dunkelbraune bzw. schwarze Farbe. Ver- 
suche zur elektronenmikroskopischen Charakterisierung der ober- 
flachigen Metallinseln blieben wegen der porosen Oberflache er- 
folglos. Eine naherungsweise Abschatzung der Dicke der Metall- 
schicht aus den Atomradien liefert eine Beladungsdichte von 0.1 
Monolage. 

C d S - M  und CdS/Pt -M:  Bei der In-situ-Beladung wurde in 
Gegenwart von 5 mol-% (Tab. 3) bzw. 10 mol-% (Tab. 1, Abb. 3) 
der gelosten Metallverbindung belichtet. Der Nachweis des gebil- 
deten elementaren Metalls erfolgte durch Zugabe von Methylvio- 
logen (MVCI2) zu dem Reaktionsgemisch kurz nach Belichtungs- 
ende; die Bildung des tiefblauen MV+-Radikals deutet darauf hin, 
daB das Metall in elementarer Form vorlag. 

Belichtungen: Diese wurden wie oben, aber in einer 125-ml- 
(Tab. 3; Abb. 1) bzw. 250-ml- (Tab. 1, 2; Abb. 2, 3) Tauchlampen- 
apparatur aus Pyrexglas (h  2 290 nm) durchgefiihrt. Ein standiger 
N2-Strom wurde durch das Reaktionsgemisch und die angeschlos- 

sene Waschflasche geleitet; die mit 30 ml des Essigsaure/Acetat- 
Puffers fur die kolorimetrische Ammoniak-Bestimmung gefiillt war. 
Um Verfilschungen der MeBergebnisse infolge altersbedingter In- 
tensitatsschwankungen der Hochdrucklampen auszuschlieBen, 
wurden sie nach jeder MeBreihe, entsprechend Tab. 1-3, gewech- 
selt (Lampen 0- 3); dadurch konnen nur die Ausbeuten innerhalb 
der jeweiligen Tabelle verglichen werden. Die Dunkelreaktionen 
wurden in derselben Apparatur unter gleichen Bedingungen durch- 
gefiih rt . 

Bei der Belichtung von CdS/Pt (IV) (100 mg) in 2,5-DHF/Wasser 
(7: 100 ml) unter verschiedenen Gasen betrlgt die Hz-Entwicklung 
7 bzw. 6 mlyh und Induktionsphase 18 bzw. 31 min fur Argon bzw. 
Stickstoff. Ammoniak wurde in beiden Versuchen rnit NeBlers 
Reagenz4” nachgewiesen. 

Redukrion uon 1.2-Diphenyldiazen: Eine Suspension von 100 mg 
CdS/Pt (IV) wurde in einem Gemisch von 10 ml 2,5-DHF, 30 ml 
Wasser und 100 ml Dioxan, welches 5 mmol 1,2-Diphenyldiazen 
enthalt, belichtet. Nach ca. 30 h begann die H2-Entwicklung, und 
die zu Beginn intensive gelborange Suspension war nun weitgehend 
entfarbt. Nach Filtrieren und Einengen der Losung wurde rnit we- 
nig Methanol aufgenommen und auf -20°C gekiihlt. Die ausge- 
fallenen farblosen Kristalle wurden IR-spektroskopisch aus 1,2-Di- 
phenylhydrazin identifiziert (Ausb. 702 mg, 76%); dies entspricht 
einer Umsatzzahl von etwa 5.5 mol 1,2-Diphenyldiazen/moI CdS. 

NH,-Test: Die Bestimmung des Ammoniaks erfolgte kolorime- 
trisch nach Lit.23). Nach Beendigung der Belichtung wurde das 
Reaktionsgemisch stark alkalisch gemacht (NaOH) und entstan- 
dener Ammoniak bei 60°C unter Nz-Spiilung in die Waschflasche 
mit der Pufferlosung destilliert. Die so erhaltenen Werte wurden 
durch Subtraktion des Blindwertes (NH,-Gehalt des Reaktions- 
gemisches vor Belichtung; 0.03 pmol) korrigiert. 
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