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Zusammenfassung

Die Kombination von fortschrittlichen Materialien und 
kontrolliertem Oberflächendesign mit komplexen Prote-
inen aus der natürlichen Photosynthese ist derzeit eines 
der Hauptthemen bei der Entwicklung von Biohybrid-
systemen und Biophotovoltaik. In dieser Studie werden 
transparente makroporöse Indium-Zinn-Oxid-(μITO-)
Elektroden mit dem trimeren Superkomplex Photosys-
tem I (PSI) aus dem Cyanobakterium Thermosynechococcus 
elongatus sowie dem kleinen Redoxprotein Cytochrom c 
(Cyt c) kombiniert, um neuartige und effiziente biohy-
bride Photokathoden herzustellen. Mit diesen bis zu 40 µm 
hohen 3D-Strukturen können beide Proteine in einer 
annähernden Monolage abgeschieden werden und die 
elektrische Kommunikation mit der Elektrode kann erzielt 
werden. Der generierte Photostrom folgt dabei linear der 
kontrollierbaren Schichtdicke der μITO-Elektrode, wobei 
Stromdichten von bis zu 150 μA cm–2 erhalten werden. 
Eine effiziente elektrische Kopplung der Proteine kann 
durch die hohe interne Quanteneffizienz von 30 % ge-
zeigt werden.

Abstract

The combination of advanced materials and a controlled 
surface design with complex proteins from natural pho-
tosynthesis is currently one of the major topics in the de-
velopment of biohybrid systems and biophotovoltaic de-
vices. In this study, transparent macroporous indium tin 
oxide (μITO) electrodes are combined with the trimeric 
supercomplex, Photosystem I (PSI) from the cyanobacte-
rium Thermosynechococcus elongatus, and the small redox 
protein cytochrome c (cyt c) to create novel and efficient 
biohybrid photocathodes. With these 3D structures up to 
40 μm in size, both proteins can be deposited in a mon-
olayer fashion and electrical communication with the 
electrode can be established. The generated photocur-
rent linearly follows the controllable layer thickness of the 
μITO electrode up to 40 µm, whereby current densities 
of up to 150 μA cm–2 are obtained. An efficient electrical 
coupling of the proteins can be demonstrated by the high 
internal quantum efficiency of 30 %.

Einleitung

Der Aufbau und die Entwicklung 
von Photobiohybrid-Elektroden aus 
Schlüsselkomponenten der natürli-
chen Photosynthese – vor allem aus 
den Proteinkomplexen der Lichtener-
gieumwandlung – sind in den letz-
ten Jahren verstärkt vorangetrieben 
worden (Czechowski et al. 2014, Sas-
solas et al. 2012). Diese Biohybrid-
Elektroden eignen sich für mögliche 
zukünftige Anwendungen wie photo-
schaltbare Biosensoren oder für pho-
tokatalytische oder photovoltaische 
Systeme und bilden die Grundlage 
einer biobasierten erneuerbaren Wirt-
schaft (Badura et al. 2011a; Plumeré 

2012; Leech et al. 2012; Dominguez-
Benetton et al. 2013; Kothe et al. 2013; 
Gordiichuk et al. 2014; Operamolla et 
al. 2015).
Von der Natur lernend, sind gera-
de die Licht in Ladungsträger um-
wandelnden Proteine der oxygenen 
Photosynthese von Pflanzen und Cy-
anobakterien von großem Interesse 
für die Konstruktion von neuartigen 
funktionellen Systemen (Wang et al. 
2013). Einer der vielversprechendsten 
lichtumwandelnden Proteinkomplexe ist 
das Photosystem I (PSI), aufgrund seiner 
hohen Quanteneffizienz (~100 %), einer 
schnellen und stabilen Ladungstren-
nung und einer effektiven spektralen 
Überlappung mit dem Sonnenlicht 

(Nelson & Yocum 2006; Wang et al. 
2013). Im thermophilen Cyanobak-
terium Thermosynechococcus elonga-
tus (T. elongatus) liegt PSI als trimerer 
Pigment-Protein-Superkomplex vor, der 
pro monomerer Untereinheit aus 12 un-
terschiedlichen Proteinuntereinheiten 
besteht sowie 96 Chlorophyll a (Chl a) 
und 22 Carotinoide beherbergt. Die 
meisten Chl dienen als lichtsammeln-
de Antennenpigmente, während 6 Chl 
die Elektronentransportkette formie-
ren (Jordan et al. 2001). Im PSI erfolgt 
die Ladungstrennung am luminalen 
Pigmentdimer, Chl a / Chl a' (P700), 
was schließlich zu einer Reduktion des 
stromal angeordneten terminalen Ei-
sen-Schwefel-Clusters (FB) führt (Díaz-
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Quintana et al. 1998; Grotjohann & 
Fromme 2005). Die lichtinduzierten 
Elektronen-Loch-Paare werden im na-
türlichen System über Cytochrom c6 

(Cyt c6) aufgefüllt, das P700 reduziert 
– die Oxidation von PSI erfolgt durch 
Ferredoxin (Fdx) am FB-Cluster (Cra-
mer et al. 2006).
Die effektive elektrische Kontaktie-
rung von PSI mit verschiedenen Elek-
trodenstrukturen und Materialien ist 
von fundamentaler Bedeutung für 
die Generierung einer funktionellen 
photobiohybriden Elektrode mit ho-
her Photostromausbeute (Nguyen & 
Bruce 2014). Eine Vielzahl von Strate-
gien wurde bereits veröffentlicht, die 
unterschiedliche Oberflächendesigns 
und eine unterschiedliche Oberflä-
chenchemie verwenden (Ko et al. 
2004; Kincaid et al. 2006; Ciobanu 
et al. 2007; Carmeli et al. 2007; Grim-
me et al. 2008, 2009; Yan et al. 2012; 
Manocchi et al. 2013). Eine deutliche 
Verbesserung der Elektrodenleistung 
erfolgt, wenn elektrische Signalketten 
mit Elektronen-Shuttle-Systemen oder 
leitfähigen Molekülen verwendet wur-
den (Terasaki et al. 2009; Yehezkeli et 
al. 2010; Efrati et al. 2013; Stieger et al. 
2014; Feifel et al. 2015).

Um die Einschränkungen von 2D-
Anordnungen zu überwinden und 
um höhere Photoströme je geomet-
rischer Elektrodenfläche zu erzeugen, 
wurden verschiedene Strategien ent-
wickelt, die vorwiegend in drei Grup-
pen aufgeteilt werden können: Multi-
schicht-Architekturen (Ciesielski et al. 
2010; LeBlanc et al. 2012, 2014; Yehez-
keli et al. 2013; Ocakoglu et al. 2014; 
Stieger et al. 2016), 3D-Polymergele 
(Badura et al. 2011a; Hartmann et al. 
2014; Kothe et al. 2014; Baker et al. 
2014; Gizzie et al. 2015; Zhao et al. 
2015) und 3D-Elektrodenoberflächen 
(Terasaki et al. 2006; Ciesielski et al. 
2008; Yu et al. 2015). Besonders in 
der letztgenannten Gruppe kann 
ein großes Anwendungspotential 
erkannt werden, da sich Einschrän-
kungen des Elektronentransports in 
PSI-Multischicht-Architekturen auf-
grund langer Elektronentransferwe-
ge umgehen lassen. Lichtinduzier-
te Ladungsträger können direkt in 
ein hochleitfähiges Material injiziert 
werden, ohne auf eine planare Flä-
che beschränkt zu sein. Photoaktive 
PSI-haltige 3D-Elektroden wurden 
daher entwickelt – oftmals mit Halb-
leitermaterialien, wie z. B. ZnO/TiO2- 

Nanodrähten (Mershin et al. 2012) 
oder nanostrukturierten TiO2-Säulen 
(Shah et al. 2015). Darüber hinaus 
konnten bereits andere lichtsammeln-
de Komponenten wie das Bakterien-
reaktionszentrum – Lichtsammelkom-
plex 1 (RC-LH1) mit makroporösen 
Silberelektroden kontaktiert werden 
(Friebe et al. 2016).
In dieser Studie nutzen wir die Eigen-
schaften einer makroporösen Indium-
Zinn-Oxid-Elektrode (μITO). Trans-
parente leitende Oxide (TCO) bieten 
den Vorteil einer hohen Transparenz 
bei ausreichender Leitfähigkeit. Eine 
direkte Elektrochemie großer Protei-
ne an TCOs ist oftmals schwer zu re-
alisieren. Die Ursachen dafür können 
vielfältig sein, wie z. B. unpassende 
chemische Oberflächengruppen, eine 
niedrige intrinsische Ladungsträger-
dichte oder geringe Elektronentun-
nelraten. Durch eine geeignete Ober-
flächenmodifikation wurden jedoch 
effiziente funktionelle Systeme mit 
Enzymen nachgewiesen (Frasca et al. 
2013; Sarauli et al. 2014a, b). Zusätz-
lich konnte Photosystem II (PSII) funk-
tional auf solchen Oberflächen im-
mobilisiert werden (Kato et al. 2012; 
Mersch et al. 2015).
In dieser Studie verwenden wir Cyto-
chrom c (Cyt c) als molekulares Netz-
werk für die elektrische Kopplung 
von PSI-Molekülen mit der Elektro-
de. Bereits zuvor konnten wir dieses 
Kontaktierungssystem in Form einer 
Mono- und Multischicht-Architektur 
vorstellen (Stieger et al. 2014, 2016). 
Cyt c adsorbiert auf planarem (El 
Kasmi et al. 2002; Araci et al. 2008), 
meso- (Frasca et al. 2010; Liu et al. 
2014) und nanostrukturiertem (Scha-
ming et al. 2012) ITO und zeigt eine 
ausreichend hohe heterogene Elekt-
ronentransfergeschwindigkeitskons-
tante (ks) auf diesen Materialien. Als 
logische Konsequenz kombinieren 
wir das Cyt-c-PSI-System mit einer 
makroporösen Indium-Zinnoxid-Elek-
trode (μITO), um eine Photobiokatho-
de mit höherer Leistung zu konstruie-
ren. Wir charakterisieren die (photo-)
elektrochemischen Eigenschaften der 
Elektrode hinsichtlich ihrer Effizienz 
und Skalierbarkeit sowie die Möglich-
keiten zur Leistungsverbesserung der 
Licht-zu-Strom-Umwandlung.

Abb. 1) Schematische Darstellung einer μITO-Elektrode mit integriertem Photosystem I (PSI) und Cyto-
chrom c (Cyt c). Die μITO-Struktur zeigt eine invers opale makroporöse Struktur mit nanopartikulärer Ober-
flächenrauigkeit. Cyt c bindet an die Oberfläche und ermöglicht die elektrische Kontaktierung von PSI zur 
μITO-Elektrodenoberfläche. Nach der Lichtanregung fließen Elektronen aus der Basis-ITO-Elektrode in die 
μITO-Struktur (bestehend aus gesinterten ITO-Nanopartikeln [ITO NP]) weiter zu Cyt c, das anschließend PSI 
reduziert. Das photoangeregte Elektron im PSI kann auf molekularen Sauerstoff übertragen werden. Hellblaue 
Pfeile zeigen den intrinsischen Elektronentransfer in ITO, der dunkelblaue Pfeil zeigt den heterogenen Elektro-
nentransfer, gelbe Pfeile zeigen den Interprotein-Elektronentransfer und rote Pfeile die intramolekulare Elektro-
nentransferkaskade von PSI.
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Ergebnisse und Diskussion

In dieser Studie nutzen wir die Trans-
parenz und Leitfähigkeit von ITO und 
kombinieren sie mit PSI und Cyt c, 
um ein funktionelles Photokathoden-
system zu entwickeln. In Abb. 1 wer-
den der Elektrodenentwurf und die 
Elektronentransferwege gezeigt. Zur 
Herstellung einer dreidimensionalen 
μITO-Elektrode wird eine Mischung 
aus ITO-Nanopartikeln (ITONP) und 
Latexbeads (LB) auf ein ITO-Glas mit-
tels Spin-Coating-Verfahren aufge-
bracht. Nachdem die Schichten auf 
der Oberfläche abgeschieden worden 
sind, erfolgt ein Sintervorgang bei ho-
hen Temperaturen. Durch thermische 
Zersetzung der LB bildet sich eine 
invers opale makroporöse Struktur. 
Die erzeugte Hohlstruktur wird dann 
zunächst mit PSI inkubiert, gefolgt 
von einer Inkubation mit Cyt c, wor-
aus sich dann eine grünlich gefärbte 
Elektrode ergibt. Nach der Belichtung 
wird ein kathodischer Photostrom er-
halten, der bestätigt, dass Elektronen 
von der planaren ITO-Elektrode zu 
der abgeschiedenen porösen ITO-
Struktur transportiert werden, wo-
durch das gebundene Cyt c und fer-
ner das PSI reduziert werden. Auf der 
stromalen Seite des PSI können Elekt-
ronen schließlich auf einen Akzeptor 
in Lösung übertragen werden (hier 
Sauerstoff, siehe Abb. 1). Die Signal-
kette wird durch die Lichtanregung 
von PSI ein- und ausgeschaltet.
Zunächst werden die μITO-Elektroden 
mit Rasterelektronenmikroskopie (REM) 
und zyklischer Voltammetrie (CV) 
charakterisiert. REM-Messungen zei-
gen eine regelmäßige Struktur mit 
kreisförmigen Löchern, die Verbin-
dungen zu der nächsten Schicht von 
entfernten Latexbeads umfassen 
(Abb. 2). Es werden homogene Lö-
cher mit einem Durchmesser von 640 ± 
10 nm (n = 20) erhalten. Die Verbin-
dungen zwischen den Schichten sind 
unterschiedlich groß und reichen von 
200 bis 400 nm. Dies gewährleistet 
den Zugang zu tieferen Schichten 
des μITO auch für große Proteine wie 
PSI. Die μITO-Elektroden können mit 
einer unterschiedlichen Anzahl von 
Spin-Coating-Schritten hergestellt 
werden, was eine definierte Einstel-
lung der Dicke der Elektrodenstruktur 
ermöglicht. Die mittlere Schichtdicke 

für einen Spin-Coating-Schritt be-
trägt 5,2 ± 0,4 μm. Die Erhöhung der 
elektroaktiven Oberfläche kann durch 
CV-Messungen überprüft werden. Da 
die Doppelschichtkapazität mit der 
Elektrodenfläche im Elektrolytkontakt 
skaliert, wird der elektroaktive Bereich 
aus dem kapazitiven Strom des plana-
ren ITO und den verschiedenen μITOs 
berechnet. Die Größe der Oberfläche 
skaliert linear mit der Anzahl der Schich-
ten (R2 = 0,999) mit einer Steigung von 
5,5 ± 0,01 cm2 / Schicht. Die Ergeb-
nisse aus den CV- und SEM-Messun-
gen zeigen, dass die Oberfläche und 
die Höhe der μITO-Elektroden direkt 
über die Anzahl der abgeschiedenen 
Schichten ohne Limitierungen gesteu-
ert werden können. Darüber hinaus 
sind strukturelle Eigenschaften wie 
Lochdurchmesser, Schichtverbindun-
gen und Gleichmäßigkeit in allen er-
zeugten Elektroden hoch konserviert.

Photoelektrochemische Eigenschaften 
von μITO-PSI-Cyt-c-Elektroden

Im Rahmen der Arbeit wurden ver-
schiedene Strategien zur Kombination 
von PSI und Cyt c mit der 3D-Elektro-
de untersucht. Das Verhalten dieser 
Elektroden unter Beleuchtung wurde 
als Erfolgskriterium verwendet. Ne-
ben den Ansätzen der Inkubation der 
Elektroden in Lösung und des Trop-
fengusses auf der Struktur wurde die 

Reihenfolge der Proteininkubationen 
und der Proteinkonzentration variiert. 
Die höchste Photostromdichte kann 
erreicht werden, wenn das folgende 
Herstellungsverfahren angewendet 
wird: Zuerst wird eine konzentrierte 
PSI-Lösung (> 20 μM) auf die Elektro-
de aufgetropft und für einige Minuten 
inkubiert, dann wird die Elektrode mit 
Phosphatpuffer gewaschen. Im nächs-
ten Schritt wird eine 1-mM-Cyt-c-Lö-
sung aufgetropft und für einige Mi-
nuten inkubiert, gefolgt von Waschen 
mit Phosphatpuffer. Nach den Inkuba-
tionsschritten zeigt die grünliche Far-
be der Elektrode bereits die Bindung 
von PSI an die μITO-Oberfläche an. 
Der zweite Inkubationsschritt mit Cyt c 
sorgt für die Bindung des Redoxpro-
teins an PSI und die μITO-Oberfläche, 
was zu einer Verbindung von PSI mit 
der Elektrode über Cyt c führt. Um den 
Elektronentransfermechanismus ei-
ner solchen μITO-PSI-Cyt-c-Elektrode 
aufzuklären, wurden CV-Experimente 
durchgeführt. Sie zeigen die direkte 
Elektrochemie von Cyt c an der μITO-
Elektrode (Daten nicht gezeigt), die 
vergleichbar mit Ergebnissen an an-
deren porösen ITO-Elektroden erhal-
ten wurden (Frasca et al. 2010). Klare 
Oxidations/Reduktionspeaks sind mit 
einer Peakseparation von 80 mV und ei-
ner vollen Peakbreite bei einer halbma-
ximalen Peakbreite von 93 mV sichtbar, 
was als quasi-reversibler heterogener 

Abb. 2) Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von gesinterten μITO-Elektroden, hergestellt durch 6x-Spin-
Coating-Schritte (6x-μITO). Unten links: Draufsicht auf die 6x-μITO-Elektrode. Nach der thermischen Entfernung 
von Latexbeads kann der Lochdurchmesser auf 640 ± 10 nm (n = 20) bestimmt werden. Rechts: Seitenansicht 
der 6x-μITO-Elektrode. Eine definierte Trennung zwischen den sukzessiv hinzugefügten Spin-Coating-Schichten 
mit einer Höhe von 5,2 ± 0,4 μm / Schicht ist sichtbar. Oben links: Die elektroaktive Oberfläche nimmt in Ab-
hängigkeit von der Anzahl der aufgetragenen Schichten zu. Die Oberfläche erhöht sich um 5,5 ± 0,01 cm² / 
Schicht (R2 = 0,999, n = 4).
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Elektronentransfer des Redoxproteins 
mit der Elektrode eingeordnet wer-
den kann (Nicholson & Shain 1964). 
Hierbei ist zu beachten, dass die 
Elektrochemie von Cyt c nicht durch 
die Anwesenheit von PSI in der 3D-
Elektrodenstruktur gestört wird. Un-
ter Beleuchtung wird ein deutlicher, 
nur kathodischer katalytischer Strom, 

beginnend bei etwa 70 mV, gegen 
Ag|AgCl nachgewiesen (Daten nicht 
gezeigt). Dies deutet darauf hin, dass 
Cyt c durch die Elektrode reduziert 
wird, um Elektronen weiter auf PSI zu 
übertragen, wie bereits auf modifi-
ziertem Gold nachgewiesen werden 
konnte (Stieger et al. 2014, 2016).
Für ein besseres Verständnis der Limi-

tierungen innerhalb einer derart kom-
plexen Struktur wurden zwei ver-
schiedene Präparationsverfahren für 
die μITO-Elektrode untersucht. Die 
μITO-Elektroden wurden entweder 
unter Standard-Luftbedingungen 
mit anschließender Plasma-Reini-
gung oder unter Argon-Atmosphäre 
gesintert. Diese Strategie wurde ge-
wählt, da Sauerstoff-Fehlstellen im 
ITO die Leitfähigkeit und Elektronen-
mobilität verbessern sollen (Luo et 
al. 2006).
Abb. 4 zeigt einen Vergleich der nach 
den beiden Verfahren hergestell-
ten Elektroden. Hier sind die Pho-
tostromdichten von μITO-PSI-Cyt-
c-Elektroden gegen die Anzahl der 
bei der Elektrodenherstellung ver-
wendeten μITO-Schichten aufgetra-
gen. Von 2 bis 8 Schichten steigt die 
Photostromdichte linear an. Das Ver-
fahren unter Argon führt zu höheren 
Photoströmen (17,5 ± 0,4 μA cm–2 / 
Schicht, R2 = 0,992, n = 4). Das Sintern 
unter Luftatmosphäre ergibt eben-
falls definierte Photoströme, jedoch 
mit deutlich geringerem Stromertrag 
(7,7 ± 0,2 μA cm–2 / Schicht, R2 = 0,989, 
n = 4). Die Proteinkonzentration (Cyt c 
oder PSI) ist in beiden Strukturen 
sehr ähnlich und kann daher nicht 
der Grund für die drastische Verän-
derung der Photostromgröße sein. 
Die heterogene Elektronentransfer-
geschwindigkeitskonstante (ks) von 
Cyt c an der μITO-Elektrode könnte 
möglicherweise der Grund für eine 
höhere Stromdichte der unter Argon 
hergestellten Elektroden des Photo-
biohybridsystems sein. Mit der Me-
thode von Laviron (1979) wird ein ks 
von 1,1 ± 0,1 s–1 für Argon und 0,54 ± 
0,03 s–1 für Luft bestimmt. In diesem 
System muss folglich die Geschwin-
digkeit des Elektronentransfers der 
Elektrode auf Cyt c ein limitierender 
Schritt in der Elektronentransport-
kette sein, der durch seine Verbes-
serung zu höheren Photoströmen 
führt.
Bei den nächsten Experimenten liegt 
der Fokus auf der Proteinmenge, die 
in die μITO-Struktur für verschiedene 
Schichten integriert werden kann. 
Die Konzentration von Cyt c wurde 
mittels CV analysiert, während sich 
die PSI-Konzentration durch UV/Vis-
Absorptionsmessungen bzw. aus 
der Chlorophyllmenge, die aus der 

Abb. 4) Photostromdichte in Abhängigkeit von der Anzahl der aufgebrachten μITO-Schichten einer μITO-PSI-
Cyt-c-Elektrode und unterschiedlichen Sinterverfahren (PAir = Sintern unter Luft = Kreise, PArgon = Sintern 
unter Argon = Quadrate). Eine lineare Beziehung zwischen dem Photostrom und der Anzahl der Schichten 
wird gefunden (PArgon: 17,5 ± 0,4 μA cm–2 / Schicht, R2 = 0,992, PAir: 7,7 ± 0,2 μA cm–2 / Schicht, R2 = 0,989). 
Experimente wurden bei Raumtemperatur in Phosphatpuffer (5 mM, pH 7) unter Verwendung von weißem 
Licht (20 mW cm–2) bei einem Potential von –100 mV vs. Ag|AgCl (n = 4) durchgeführt. Geometrische Elek-
trodenfläche: 0,2 cm2.
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Elektrode extrahiert werden kann, 
bestimmen lässt. Abb. 5 zeigt die er-
mittelten Proteinkonzentrationen im 
Zusammenhang mit der geometri-
schen Fläche. Hierbei wurde eine line-
are Beziehung sowohl zwischen der 
Cyt-c- als auch der PSI-Konzentration 
und der Anzahl der bei der Herstel-
lung der Basiselektrode abgeschie-
denen μITO-Schichten gefunden. 
Für PSI kann eine Konzentrationser-
höhung bezogen auf die geometri-
sche Fläche von 4,5 ± 0,2 pmol cm–2 
/ Schicht (R2 = 0,997, n = 5) bestimmt 
werden, während der Wert für Cyt c 
0,46 ± 0,01 nmol cm–2 / Schicht (R2 = 
0,998, n = 5) erreicht.
In Bezug auf die elektroaktive Ober-
fläche (siehe Abb. 2) wird eine Ober-
flächenbedeckung von 0,2 ± 0,01 pmol 
cm–2 für PSI berechnet, die nahe einer 
vollständigen Monolagen-Belegung 
liegt. Die gleiche Bestimmung für 
Cyt c zeigt ebenfalls eine Monolagen-
Belegung von 15,5 ± 0,4 pmol cm–2. 
Diese Werte belegen, dass beide Pro-
teine die gesamte 3D-Struktur durch-
dringen können, um so die volle elek-
troaktive Oberfläche der Elektrode 
zu nutzen. Die Elektronentransferef-
fizienz pro Molekül beschreibt die 
Umsatzzahl (Te). Te ist die Anzahl der 
Elektronen, die von jedem einzelnen 
Protein pro Sekunde übertragen wer-
den. Das Ergebnis dieser Analyse ist 
in Abb. 5 dargestellt. Ab mindestens 
4x-μITO-Schichten wird Te für beide 
Proteine konstant, mit einem Wert 
von 0,42 ± 0,01 e– Cyt c–1 s–1 und 35 ± 
3 e– PSI–1 s–1.

Photophysikalische Eigenschaften von 
μITO-PSI-Cyt-c-Elektroden

In diesem Abschnitt charakterisieren 
wir die photophysikalischen Eigen-
schaften der μITO-PSI-Cyt-c-Elektrode, 
um ihr Potential als effiziente, biohyb-
ride und transparente Photokathode zu 
demonstrieren. In Abb. 6 ist die Pho-
tostromdichte einer 6x-μITO-PSI-Cyt-
c-Elektrode gegen die Lichtintensität 
aufgetragen. Die Michaelis-Menten-
Gleichung kann für eine Auswertung 
der experimentellen Daten verwendet 
werden. Die einfallenden Photonen 
dienen als Substrat für das photoaktive 
PSI. Die Lichtintensität bei halbem Ma-
ximum (KM) ergibt 2,6 ± 0,2 mW cm–2, 
und ein maximaler Photostrom (Jmax) 
von 148 ± 2 μA cm–2 wird bestimmt. 
Die Kooperativität (n) der Lichtabhän-
gigkeit beträgt 1,0 ± 0,1. Dies bedeutet, 
dass die Anregung des PSI durch Pho-
tonen in Form paralleler, unabhängig 
auftretender Einzelereignisse stattfin-
det. Der aus diesen Experimenten ab-
geleitete KM-Wert ist dem eines Cyt-c-/
PSI-Monoschichtsystems auf planaren 
Goldelektroden sehr ähnlich (Stieger 
et al. 2014) und um mehr als ein Faktor 
von 2 höher als bei einem Multischicht-
aufbau (Stieger et al. 2016).
Als nächstes Experiment wurde ein 
Photoactionspektrum gemessen und 
mit dem Absorptionsspektrum von 
PSI in Lösung und immobilisiert in der 
μITO-Struktur verglichen. Abb. 7 zeigt 
die auf den Peak bei 680 nm normier-
ten Spektren. Das Photoactionspek-
trum folgt der gesamten Wellenlän-

genverteilung von PSI in Lösung sowie 
für eine 6x-μITO-PSI-Cyt-c-Elektrode. 
Peaks werden bei 680, 620 und 440 
nm beobachtet, die jeweils der Qy , 
Qx- und der Soret-Bande von Chloro-
phyll a zuzuordnen sind (Müh & Zou-
ni 2005). Aufgrund der Streuung und 
der Heterogenität von oberflächenas-
soziierten Proteinen ist die Absorption 
in der typischen Grünlücke des PSI der 
μITO-PSI-Cyt-c-Elektrode im Vergleich 
mit in Lösung befindlichen Proteinen 
höher. Bei kürzeren Wellenlängen ver-
ringert sich der Photostrom analog 
zum Absorptionsverhalten. Aufgrund 
der anderen immobilisierten Kompo-
nente Cyt c und der hohen Proteinbe-
ladung senken die Soret-Absorptionen 
bei 410 nm (ferri) und 416 nm (ferro) 
die effektive Photonen-zu-Ladungs-
träger-Umwandlung von PSI. Aus den 
Transmissionsspektren von ITO und 
μITO ist eine Abnahme der Transmis-
sion über das sichtbare Lichtspektrum 
bei kürzeren Wellenlängen erkennbar. 
Werden beide Spektren verglichen, 
reduziert sich die Transmission bei 
680 nm von 86 % auf 11 % für die 3D-
Elektrode (Daten nicht gezeigt). Dies 
deutet auf einen erhöhten Streueffekt 
im μITO hin.
Die Quanteneffizienz wurde für ver-
schiedene Lichtintensitäten der μITO-
PSI-Cyt-c-Elektrode berechnet. Hierbei 
wird die einfallende Licht-zu-Strom-
Effizienz als externe Quanteneffizienz 
(EQE) bezeichnet und ein Spitzenwert 
von etwa 11 % (6,6 % am apparen-
ten KM) bestimmt. Die interne Quan-
teneffizienz (IQE) repräsentiert das 

Abb. 5) Proteinkonzentration (links) und Umsatzzahl (rechts) in Abhängigkeit von der Anzahl der μITO-Schichten. Es kann eine lineare Beziehung zwischen der Pro-
teinmenge und der Anzahl der Schichten gefunden werden (PSI: 4,5 ± 0,2 pmol cm–2 / Schicht, R2 = 0,997; Cyt c: 0,46 ± 0,01 nmol cm–2 / Schicht, R2 = 0,998; n = 4). 
Geometrische Elektrodenfläche: 0,2 cm2.
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Verhältnis zwischen der Anzahl der 
absorbierten Photonen zu der Anzahl 
der erzeugten Ladungsträger in einer 
gegebenen Zeit. Die Anzahl absor-
bierter Photonen kann ferner aus dem 
Absorptionsspektrum einer μITO-PSI-
Cyt-c-Elektrode und dem Lichtquel-
lenspektrum berechnet werden. Die 
Berechnung berücksichtigt nicht, dass 
aufgrund der Lichtstreuung der meso-
porösen Struktur die reale Absorption 
der Elektrode geringer ist. Eine Auftra-
gung der IQE gegen die Lichtleistung 
zeigt einen Spitzenwert bei niedrigen 
Lichtintensitäten von etwa 30 % (und 
18 % am apparenten KM). Diese Werte 
stellen momentan eine der höchsten 
gemessenen Quanteneffizienzen von 
PSI-Elektroden dar (Yehezkeli et al. 
2010; Badura et al. 2011a; Gordiichuk 
et al. 2014; Beam et al. 2015; Gizzie et 
al. 2015; Stieger et al. 2016).

Schlussfolgerungen

In dieser Studie wurde eine skalierba-
re mesoporöse 3D-Elektrodenstruktur 
erfolgreich mit PSI kombiniert, welches 
mithilfe des Redoxproteins Cyt c elek-
trisch kontaktiert wird und zu einer 
hocheffizienten Photokathode führt. 
Die Experimente deuten auf eine linea-
re Skalierbarkeit des Photostroms über 
verschiedene Schichtdicken der μITO-
Elektrode bis zu 40 μm hin. Die Dicke 
des μITO kann bei der Präparation der 

Elektrode durch die Anzahl der Spin-
Coating-Schritte leicht und reprodu-
zierbar kontrolliert werden, während 
die elektroaktive Oberfläche der Dicke 
der 3D-Struktur linear folgt. Durch die 
schnelle und einfache Präparation von 
μITO lässt sich die Produktionsge-
schwindigkeit solcher Elektroden im 
Vergleich zu anderen Präparationspro-
tokollen deutlich erhöhen. Darüber hi-

naus ermöglicht das Studium verschie-
dener Fertigungsverfahren ein tieferes 
Verständnis der Funktionalität und 
der limitierenden Elektronentransfer-
schritte der Photobiohybridstruktur. 
Ferner können PSI und Cyt c gut in 
die 3D-Elektrodenstruktur integriert 
werden. Bemerkenswert ist, dass die 
gesamte innere Elektrodenoberfläche 
zur Proteinimmobilisierung und Pho-

Abb. 6) Photostromdichte einer 6x-μITO-PSI-Cyt-c-Elektrode in Abhängigkeit von der Beleuchtungsintensität. 
Die Daten wurden durch Regression mit der Michaelis-Menten-Gleichung (KM = 2,6 ± 0,2 mW cm–2, Jmax = 148 ± 
2 μA cm–2, n = 1,0 ± 0,1, R2 = 0,998) angepasst. Einsatz: Lineweaver-Burk Plot der gleichen Daten. Experimente 
wurden bei Raumtemperatur in Phosphatpuffer (5 mM, pH 7) unter Verwendung von weißem Licht bei einem 
Potential von –100 mV vs. Ag|AgCl (n = 3) durchgeführt. Geometrische Elektrodenfläche: 0,2 cm2.
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tostrombildung genutzt werden kann. 
Auf dieser Basis ist es möglich, hohe ka-
thodische Photoströme zu erzeugen, 
die mit der Anzahl von μITO-Schichten 
skalierbar sind. Das System zeigt hohe 
Quanteneffizienzen und folgt den 
spektralen Eigenschaften von PSI. Der 
Biohybrid-Ansatz ermöglicht den Auf-
bau von komplexeren Licht zu Strom 
umwandelnden Elektroden, z. B. 
durch die Integration von weiteren En-
zymen oder Nanomaterialien für die 
Umwandlung von Licht in chemische 
Energie. Die Studie zeigt außerdem, 
dass das Cyt-c-PSI-System auf eine 
Vielzahl von Materialien und Oberflä-
chen aufgebracht werden kann und 
Photostromdichten von mehr als 150 
μA cm–2 möglich sind.
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