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Elektronische Halbleiter-Triger-
Wechselwirkung — ein neuer Effekt in der
Halbleiterphotokatalyse**

Harald Weil3, Asuncion Fernandez und Horst Kisch*

Professor Yasuo Wakatsuki zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Halbleiterphotokatalyse hat sich in den letzten Jahren
von der Grundlagenforschung in das Stadium der praktischen
Anwendung weiterentwickelt. Charakteristische Beispiele
sind die Detoxifizierung von Luft und Wasser!! und neue
organische Synthesen,? die durch Titandioxid und Cadmium-
sulfid photokatalysiert werden. Die photonische Effizienz
dieser Reaktionen hiangt im Wesentlichen ab vom Verhiltnis
der Geschwindigkeiten des Grenzflichen-Elektronentrans-
fers (interfacial electron transfer, IFET) zur Rekombination
der durch Lichtabsorption erzeugten Ladungstriger. In den
meisten Fillen steigt daher die Reaktionsgeschwindigkeit,
wenn die Adsorption der Reaktanten verbessert wird, ent-
sprechend einer Beschleunigung des IFET. Auf diesen Effekt
wurden auch die grofleren Photodetoxifizierungsgeschwin-
digkeiten zuriickgefiihrt, welche bei der Trigerung eines
Halbleiters wie Titandioxid auf Kieselgel oder Aluminium-
oxid auftraten.P!

Wihrend unserer Arbeiten iiber halbleiterphotokatalysier-
te Additionsreaktionen (Halbleiterphotokatalyse Typ B) fan-
den wir, dass die Fallung von Cadmiumsulfid auf Kieselgel als
Trager zu Photokatalysatoren fiihrte, die aktiver waren als die
ungetrdgerten. Hier berichten wir iiber experimentelle Hin-
weise, dass diese groBere Photokatalyseaktivitdt nicht auf
einer verbesserten Adsorption, sondern auf einer elektroni-
schen Halbleiter-Triger-Wechselwirkung (semiconductor-
support interaction, SEMSI) beruht. Katalysator-Trager-
Wechselwirkungen sind in der thermischen heterogenen
Katalyse gut dokumentiert, doch auf dem Gebiet der
(heterogenen) Halbleiterphotokatalyse waren sie bisher un-
bekannt.

So wurde die eher langsame Photoaddition von Cyclopen-
ten (RH) an die Schiff-Base 1 in Gegenwart von ungetriger-
tem Cadmiumsulfid (Schema 1)¢¢l etwa zehnmal schneller,
wenn ein mit 50% CdS belegtes Kieselgel (CdS-50/SiO,) als
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Institut fir Anorganische Chemie der Universitiat Erlangen-Niirnberg
EgerlandstraB8e 1, 91058 Erlangen (Deutschland)
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[**] Diese Arbeit wurde geférdert von der Volkswagen-Stiftung, der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie. D. Meissner danken wir fiir hilfreiche Diskussionen.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://www.angewandte.de zu finden oder kénnen beim Autor ange-
fordert werden.
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Kat. = CdS-x/SiO, Ar = 4-CICgHy, RH = CsHg
Schema 1. Photoaddition von Cyclopenten (RH) an die Schiff-Base 1.

Photokatalysator fungierte. Gemifl dem vorgeschlagenen
Mechanismus entstehen zundchst durch protonengekoppelte
IFET-Reaktionen der Substrate mit den reaktiven Elektro-
nen und Lochern (e;, h;) die intermedidren Aminobenzyl-
und Allylradikale. Deren C-C-Hetero- und Homokupplungen
fithren zu 2 und 3 als Haupt- bzw. Nebenprodukt.2¢-<!

Die kieselgelgestiitzten Photokatalysatoren CdS-x/SiO,,
welche 50, 30 und 12 Gewichts-% CdS enthalten, wurden
durch Imprégnieren von SiO, mit Cadmiumsulfat und nach-
folgende Fiallung durch Natriumsulfid hergestellt. Die spezi-
fischen Oberfldchen dieser Pulver lagen im Bereich von 157
bis 270 m?>g~!. Die Bandabstinde wurden durch Diffuse-
Reflexions-Spektroskopie gemessen, dazu wurde die modifi-
zierte Kubelka-Munk-Funktion [F(R, )hv]* gegen hv aufge-
tragen.! Uberraschenderweise stieg der Bandabstand des
ungetragerten Cadmiumsulfids von 2.25 eV auf 2.34, 2.38 und
2.43 eV, wenn der Belegungsgrad von 50 % auf 30 % und 12 %
erniedrigt wurde (Abbildung 1, Tabelle 1).) Dies beruht nicht
auf einem Quantum-Size-Effekt, wie im Folgenden dargelegt
wird.

Alle Proben enthalten mikrometergroBe Aggregate, wel-
che aus kubischen und amorphen Nanopartikeln von 6 bis

300
2001
IF(R, )
100+
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20 22 2.4 26
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Abbildung 1. Transformierte Reflexionsspektren von CdS (A), CdS-50/
SiO, (B), CdS-30/Si0, (C) und CdS-12/SiO, (D).

Tabelle 1. Photoelektrochemische Datenl®! und Bandabstand.

pH, Up, [V, NHE]®! Eyg [eV]H
Cds 9.0 —0.38 225
CdS-50 9.0 —0.38 2.34
CdS-30 8.5 —041 2.38
Cds-12 3.0 —0.59 2.43

[a] Messung entsprechend Lit. [9]. [b, c] Die Reproduzierbarkeit war
besser als +0.01 V bzw. £0.02 eV.
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10 nm Durchmesser aufgebaut sind.l! Aus elektronenmikro-
skopischen Untersuchungen in verschiedenen Regionen der
Pulver folgt, dass die Aggregate im Allgemeinen mit ab-
nehmender Belegungsdichte kleiner werden und homogener
auf der Kieselgeloberfliche verteilt sind. Reprisentative
hochaufgeloste Transmissionselektronenmikroskopie(TEM)-
Aufnahmen von CdS und CdS-12/Si0O, sind in Abbildung 2

a)

. s 1L . S i -
Abbildung 2. Hochaufgeloste TEM-Aufnahmen von CdS (a) und CdS-12/
SiO, (b).

dargestellt. Aus ihnen folgt, dass die CdS-Nanokristallite
sowohl fiir den gestiitzten Katalysator mit dem kleinsten
Belegungsgrad als auch fiir den ungestiitzten den gleichen
Durchmesser von etwa 6—10 nm haben. Diese Unabhéngig-
keit der Teilchengrofle vom Belegungsgrad wird auch durch
die Rontgendiffraktogramme bestétigt: Fiir alle vier Proben
wurde die gleiche Halbwertsbreite gemessen.

Der Bandabstand @nderte sich dagegen nicht, wenn Kiesel-
gel und CdS in einem Morser verrieben wurden oder wenn
Kieselgel vor der Impriagnierung mit Cadmiumionen mit
Me;SiCl silyliert worden war. Die photokatalytische Aktivitat
der resultierenden Pulver entsprach in beiden Fillen derje-
nigen des unmodifizierten Cadmiumsulfids. Diese Befunde
deuten darauf hin, dass die Verschiebung des Bandabstands
auf eine elektronische Wechselwirkung zwischen CdS und
SiO, zuriickgeht, hervorgerufen von [Si]-O-Cd-Bindungen,
welche durch Reaktion von Cadmiumionen mit Oberfldchen-
hydroxygruppen entstanden sind. Fiir das Vorliegen dieser
Bindungen spricht, dass die breite IR-Absorptionsbande von
Kieselgel bei 1190 cm~! verschwindet, wenn es mit CdS
beladen wird.[" Dementsprechend erwartet man, dass bei
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Zugabe von Sulfid das Wachstum von CdS an diesen ober-
flichengebundenen Cadmiumionen beginnt. Von dem re-
sultierenden Aggregat wird nur der nicht an die Kieselgel-
oberfliche gebundene Teil durch die Diffuse-Reflexions-
Spektroskopie erfasst. Es ist daher zu erwarten, dass der
elektronische Einfluss der oberflichengebundenen Cad-
miumsulfidschicht auf diesen Teil fiir ein kleineres Aggregat
starker ist als fiir ein groBeres. Dem entspricht, dass die
stirkste Blauverschiebung fiir CdS-12/SiO, gemessen wurde.

Um herauszufinden, ob der groBere Bandabstand auf eine
Verschiebung der Valenzband- oder Leitungsbandkante zu-
riickgeht, wurde das Flachbandpotential (Uy) der Photoka-
talysatoren nach den Methoden von Bard® und Roy™ durch
die Messung von Photostrom und Photospannung in Ab-
hiangigkeit vom pH-Wert bestimmt. Die nach letzterer
Methode erhaltenen Werte sind in Abbildung 3 und Tabelle 1

6007 -
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Abbildung 3. Abhingigkeit der Photospannung (Bezug: Normalwasser-
stoffelektrode, NHE) vom pH-Wert des Elektrolyten. CdS (A), CdS-50/
Si0, (B), CdS-30/Si0, (C), CdS-12/Si0, (D); 4 >320 nm.

zusammengefasst. Uber den aus der Lage des Wendepunkts
erhaltenen pHy-Wert wird Uy, erhalten und anschliefend auf
pH 7 umgerechnet.'” Ein niedrigerer pHy-Wert entspricht
einem negativeren Flachbandpotential.

Wihrend das Flachbandpotential von CdS-50/SiO,
—0.38 V betriagt und mit dem von ungestiitztem CdS gleich
ist, wird es im Falle von CdS-30/SiO, und CdS-12/SiO, auf
—0.41 und —0.59 V verschoben. In derselben Reihenfolge
steigt die relative Reaktionsgschwindigkeit von 1.0 tiber 10
und 11 nach 12 (Abbildung 4).[''l Da das Flachbandpotential

1.2
0.8
ri
107 mol L's™
0.4-
A
0.0 . ' ,

[Katalysator] ——

Abbildung 4. Abhingigkeit der Geschwindigkeit der Bildung von 2 vom
Belegungsgrad. CdS (A), CdS-50/Si0, (B), CdS-30/SiO, (C) und CdS-12/
Sio, (D).

von CdS-50/Si0, im Vergleich zu unmodifiziertem CdS
unverdndert, der Bandabstand aber grofler ist, konnte der
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zehnfache Anstieg auf einer anodischen Verschiebung der
Valenzbandkante und der damit zu erwartenden Beschleuni-
gung des oxidativen IFET (Weg a, Schema 1) beruhen.

Eine andere Moglichkeit wire, dass der Kieselgeltrager die
Reaktionsgeschwindigkeit dadurch erhoht, dass er die Ad-
sorption der Substrate stark verbessert. Um diese Hypothese
zu iberpriifen, wurde die Adsorption von 1 und Cyclopenten
an CdS und CdS-50/SiO, in einer Suspension in Methanol
gemessen. Da keine signifikanten Unterschiede gefunden
wurden, ist es unwahrscheinlich, dass die Geschwindigkeits-
zunahme auf eine bessere Adsorption zuriickzufiihren ist.
Wahrscheinlicher ist, dass sie auf einer anodischen Verschie-
bung der Valenzbandkante beruht. Dies wiirde das Oxida-
tionspotential des reaktiven Lochs erhéhen und damit den
oxdidativen IFET beschleunigen. Da das Valenzband im
Wesentlichen Schwefelcharakter aufweist, sollte diese ano-
dische Verschiebung der Bandkante die Bindungsenergie der
S2p-Elektronen erhohen. Damit im Einklang wurden in der
Reihe CdS, CdS-50/Si0, und CdS-30/SiO, Werte von 162.7,
162.9 und 163.2 eV gemessen. Wie beim Bandabstand beein-
flusst der SEMSI-Effekt auch die Bindungsenergien mit
abnehmendem Belegungsgrad stérker.

Auf Grund dieser experimentellen Daten wird geschlossen,
dass die gesteigerte photokatalytische Aktivitdt von kiesel-
gelgestiitztem CdS auf eine elektronische Halbleiter-Trager-
Wechselwirkung zuriickzufiihren ist, hervorgerufen durch
[Si]-O-Cd-S-Bindungen.

Experimentelles

Cadmiumsulfid wurde wie in Lit. [2e] beschrieben hergestellt. Neutrales
SiO, der spezifischen Oberfldche 360 m?g~! wurde als gekauftes Produkt
eingesetzt. Die getrdgerten Pulver wurden durch Riihren von SiO, in einer
wissrigen CdSO,-Losung und nachfolgende Zugabe von gelostem Na-
triumsulfid erhalten.”) TEM-Aufnahmen wurden mit einem PHILIPS-
CM200-Elektronenmikroskop (200 kV) durchgefiihrt. Dazu wurden die
Proben mittels Ultraschall in Ethanol dispergiert und auf ein kohlenstoff-
beschichtetes Gitter aufgetropft. XPS-Spektren wurden auf einem VG-
Escalab-210-Spektrometer gemessen (AE = cte-Modus, Durchlassspan-
nung 50 eV, Mgg,-Strahlung). Als Bindungsenergiereferenz diente der
bei 284.6 eV erscheinende Cls-Peak einer Kohlenstoffverunreinigung. Die
Geschwindigkeiten dieser Reaktion pseudoerster Ordnung wurden er-
mittelt, indem eine Suspension von 4.2 gL.=! CdS oder 8.4-35 gL' CdS-x/
SiO, (entsprechend der jeweils gleichen Totalmenge an CdS) in Methanol
in Gegenwart von 1 (0.01m) und Cyclopenten (0.47M) belichtet und die
Produktbildung mittels HPLC verfolgt wurde.

Eingegangen am 16. Februar 2001,
verdnderte Fassung am 1. August 2001 [Z16623]
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Online-Fliissigchromatographie-
Massenspektrometrie: ein niitzliches Werkzeug
zur Detektion von Variationen in
DNA-Sequenzen**

Herbert Oberacher, Peter J. Oefner, Walther Parson
und Christian G. Huber*

Nach der vollstandigen Entschliisselung der Sequenz des
menschlichen Genoms im Jahr 2001M wird das Auffinden von
Polymorphismen, das sind Unterschiede zwischen den DNA-
Sequenzen verschiedener Individuen, zunehmend an Bedeu-
tung gewinnen.?”! Untersuchungen tiber die genetische Diver-
sitdt konnen wertvolle Aufschliisse iiber vererbbare Krank-
heitsrisiken sowie iiber die menschliche Herkunft und den
Genfluss liefern. Der Standard zur Bestimmung von DNA-
Sequenzen ist die vollautomatische Sequenzierung nach
Sanger mit multikapillarelektrophoretischer Analyse.l'! Da
bei der Sanger-Sequenzierung immer die vollstdndige Se-
quenz bestimmt wird, Polymorphismen aber nur mit einer
Haufigkeit von ca. 1 in 800—62000 Basenpaaren zwischen
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[**] Diese Arbeit wurde vom Osterreichischen Fonds zur Forderung der
wissenschaftlichen Forschung (P-14133-PHY) sowie von den National
Institutes of Health (HG01932) unterstiitzt. Herrn Dr. Jeff van Ness
vom Keck Graduate Institute of Applied Life Sciences in Claremont,
CA (USA), danken wir fiir den Hinweis auf die Verwendung von
Butyldimethylamin in IP-RP-HPLC-Trennungen.
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zwei zuféllig gewidhlten Chromosomen auftreten, geht ein
betrachtlicher Teil des zeitlichen und experimentellen Auf-
wandes fiir die Bestimmung bereits bekannter Sequenzen
verloren. Die Entwicklung von neuen und schnellen Scree-
ning-Methoden zur Detektion von Variationen in DNA-
Sequenzen ist daher von groBer Bedeutung, da sie den
Sequenzierungsbedarf verringern und den Probendurchsatz
erhohen.Pl Derartige Methoden sind auch in der Qualitéts-
kontrolle der zunehmend an Bedeutung gewinnenden che-
mische Synthese von kompletten Genen gefragt.!!

Die Untersuchung von hohermolekularen Nucleinsduren
mittels Massenspektrometrie (MS) wurde erst durch die
Entwicklung der matrixunterstiitzten Laserdesorption/-Ioni-
sation (MALDI) und der Elektrospray-Ionisation (ESI) er-
mdoglicht.Pl Die ESI-MS wurde erfolgreich zur Charakterisie-
rung von intakten Plasmiden,® Polymerasekettenreak-
tions(PCR)-Produkten,»® RNAP! und synthetischen
Oligonucleotiden!'”) sowie zum Genotypisieren von Single
Nucleotide Polymorphismen (SNPs)Fl und Short Tandem
Repeats (STRs)!'! 2 angewandt. Der Erfolg massenspektro-
metrischer Untersuchungsmethoden hingt jedoch in groem
Ausmaf3 von der Menge und Reinheit der in das Massen-
spektrometer eingebrachten Nucleinsdureproben ab. Bedeu-
tende Nachteile der bis dato bekannten Reinigungsvorschrif-
ten wie Fillung,'®l Festphasenextraktion!'l und Fliissigchro-
matographiel® %] sind die benétigten groBen Probenmengen
sowie geringe Wiederfindungsraten, sodass diese Methoden
fiir viele Realanwendungen und auch fiir quantitative Mes-
sungen nicht geeignet sind. Vor kurzem konnten wir zeigen,
dass die Ionenpaar-Umkehrphasen-Hochleistungsfliissigchro-
matographie (IP-RP-HPLC) unter Verwendung monolithi-
scher Kapillarsdulen mit einem Innendurchmesser von
200 um geeignet ist, 180 fmol DNA-Restriktionsfragmente
von bis zu 267 Basenpaaren Linge zu trennen und anschlie-
Bend massenspektrometrisch zu charakterisieren.!'! Ublicher-
weise stehen jedoch nach PCR-Probenvorbereitung nur
Nucleinsduremengen im oberen amol- bis unteren fmol-
Bereich zur Verfiigung. Auflerdem musste die Trennsédule
wegen der relativ hohen Nachweisgrenze des ESI-MS-Sys-
tems iiberladen werden, was zu schlechter Auftrennung und
unzureichender Charakterisierung der lingeren Fragmente
fiihrte.

Durch signifikante Verbesserungen der chromatographi-
schen Bedingungen ist es uns nun erstmals gelungen, DNA-
Mengen im oberen amol-Bereich zu trennen und online einer
massenspektrometrischen Untersuchung zuzufithren. Abbil-
dung 1 zeigt das Totalionenchromatogramm von 753 amol
eines Verdaues des Klonierungsvektors pUC19 mit dem
Restriktionsenzym Mspl. Aufgrund der hohen Trennleistung
und des Vermeidens einer Uberladung der Siule konnten die
zehn Fragmente des Verdaues mit einer Linge von 67-501
Basenpaaren (bp) in acht Peaks aufgelost werden. Nur die
110- und 111-mer sowie die 489- und 501-mer Bruchstiicke
koeluierten aufgrund ihres geringen Léngenunterschiedes.
Aus dem Totalionenchromatogramm wurden Massenspek-
tren extrahiert und nach einem computerunterstiitzten De-
konvolutionsalgorithmus!['”! die Massen der DNA-Fragmente
mit hoher Genauigkeit bestimmt. Aus Tabelle 1 ist ersichtlich,
dass bei einer injizierten Menge von 15 fmol fiir alle

0044-8249/01/11320-3945 $ 17.50+.50/0 3945



