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Die effiziente Produktion von Brennstoffen mithilfe von
Sonnenenergie ist unabdingbar f�r die Deckung des zuk�nf-
tigen Bedarfs an Energie ohne Einsatz fossiler Brennstoffe.
Wasserstoff, der durch Spaltung von Wasser mit Sonnenlicht
erzeugt wurde, ist als „sauberer“ Energietr�ger �ußerst in-
teressant. Es wurden bereits zahlreiche Versuche zur Kon-
struktion von praktikablen molekularen und biomolekularen
Systemen f�r die Produktion von Photo-Wasserstoff unter-
nommen.[1] �blicherweise werden f�r die Konstruktion sol-
cher Systeme Tris(bipyridin)ruthenium, Zinkporphyrin oder
verwandte molekulare Materialien als Photosensibilisatoren
in Verbindung mit einem gebundenen oder freien Elektro-
katalysator oder enzymatischen System verwendet.[2–4] Solche
Systeme sind jedoch teuer und haben eingeschr�nkte Le-
bensdauern, die zumindest teilweise auf die intrinsische Re-
aktivit�t der organischen N-Liganden in der Radikalanio-
nenform ihres angeregten Zustands und die damit verbun-
denen Photoabbauwege zur�ckgef�hrt werden k�nnen.[5, 6]

Wir stellen hier eine preiswerte und umweltfreundliche,
nanoskalige Kombination von anorganischen Bausteinen mit
einem ebenfalls kosteng�nstigen Elektrokatalysator vor, die
aus h�ufig vorkommenden Elementen besteht. Dieses System
stellt eine stabile photoelektrochemische Plattform f�r die
Produktion von Wasserstoff zur Verf�gung. Zun�chst wurde
Schicht f�r Schicht eine Anordnung vernetzter Indiumphos-
phid(InP)-Nanokristalle aufgebaut. Anschließend wurde ein
Eisen-Schwefel-Elektrokatalysator eingebracht. Eisen-
Schwefel-Carbonylverbindungen, die �hnlichkeiten zur ak-
tiven Untereinheit der FeFe-Hydrogenase aufweisen, zeigten
bei der Reduktion von Protonen zu Wasserstoff im Dunkeln
und in nichtw�ssrigen Elektrolytl�sungen elektrokatalyti-
sches Verhalten, wenn man Potentiale zwischen �0.7 und
1.4 V gegen die Standardkalomelelektrode (SCE) anlegt.[7,8]

Wir haben aus dieser Familie von Verbindungen [Fe2(CO)6S2]
ausgew�hlt, das Sulfidbr�cken enth�lt. Diese Br�cken sind
m�glicherweise in der Lage, an Indium zu binden und Pro-
tonen photoelektrochemisch in einer Festk�rperanordnung
bei moderaten Potentialen von �0.9 V gegen SCE zu redu-
zieren. Mit diesem System erreichten wir eine photoelektro-
chemische Effizienz von �ber 60%, was einem Durchbruch
auf diesem Forschungsgebiet gleichkommt.

Zun�chst weisen wir nach, dass [Fe2(CO)6S2] in der Lage
ist, die Lumineszenz von InP-Nanokristallen zu l�schen. Im
Anschluss zeigen wir mithilfe von Fourier-Transformations-
Infrarotspekroskopie (FTIR), dass eine dreidimensionale
Anordnung von InP-Nanokristallen und dem aktiven Kom-

plex auf einem Goldsubstrat aufgebaut werden kann.
Schließlich demonstrieren wir, dass dieser Aufbau in einem
w�ssrigen Elektrolyten bei �berspannungen, die deutlich
�ber dem Gleichgewichtspotential der Protonenreduktion bei
pH 7 unter Lichtausschluss liegen, einen betr�chtlichen
Photostrom erzeugen kann.

Die InP-Nanokristalle wurden gem�ß einer unserer pu-
blizierten Methoden als Nanopartikel mit 5 nm Durchmesser,
einem Emissionsmaximum bei 600 nm und einer Emissions-
halbh�henbreite von etwa 80 nm hergestellt.[9, 10] Diese Na-
nokristalle wurden in Toluol dispergiert, wobei Hexadecyl-
amin (HDA) und die Zinksalze der Fetts�uren Stearins�ure
und Undecans�ure als Oberfl�chenliganden verwendet
wurden. Wir beobachteten, dass die Lumineszenz der InP-
Nanopartikel in Dispersion in Toluol in der Gegenwart des
einfachen Analogons der aktiven Untereinheit der FeFe-
Hydrogenase – [Fe2(CO)6S2] – unter sauerstofffreien Bedin-
gungen gel�scht wird. Diese L�schung l�sst darauf schließen,
dass der Eisen-Schwefel-Komplex an den InP-Photosensibi-
lisator bindet. Abbildung 1 zeigt den zeitlichen Verlauf der

Photolumineszenzintensit�t der InP-Nanokristalle, wenn
diese [Fe2(CO)6S2] in Toluol ausgesetzt werden. Diese Be-
obachtung ist in Einklang mit einem langsamen Austausch
von Oberfl�chenliganden mit dem [Fe2(CO)6S2]-Komplex.
Die Photolumineszenz der Quantenpunkte wurde vollst�ndig
gel�scht, wenn sich das System im Gleichgewicht befand und
eine ausreichende Konzentration an [Fe2(CO)6S2] vorhanden
war. Die L�schung der Lumineszenz kann durch Ladungs-
transfer, strahlungslosen Energietransfer oder das Einbringen
von Defektzust�nden in die InP-Bandstruktur durch
[Fe2(CO)6S2] hervorgerufen worden sein.

Die Nanokathodenanordnung wurde folgendermaßen
aufgebaut: Zun�chst wurden Goldelektroden mit einer che-
misorbierten Monolage von 1,4-Benzoldithiol modifiziert, die
die Anbindung einer ersten Schicht von InP-Nanokristallen

Abbildung 1. Lumineszenzl�schung von InP-Quantenpunkten durch
[Fe2(CO)6S2] in Toluol. Der Vorgang folgt grob einer Kinetik erster
Ordnung mit der Geschwindigkeitskonstanten k. Einschub: UV/Vis-
Absorptions- und Photolumineszenzspektren von InP-Quantenpunkten
in Cyclohexan.
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erm�glichte. Ein schichtweiser Aufbau der Nanopartikelan-
ordnung wurde erreicht, indem die Goldelektrode abwech-
selnd der Dithioll�sung und der Nanokristalll�sung ausge-
setzt wurde. Schließlich wurden die [Fe2(CO)6S2]-Komplexe
in die Anordnung eingebracht, indem die modifizierte Elek-
trode einer L�sung von [Fe2(CO)6S2] in Toluol ausgesetzt und
abschließend gr�ndlich mit Toluol gewaschen wurde. Abbil-
dung 2 zeigt den schematischen Aufbau der modifizierten
Goldelektrode.

Die Adsorption des [Fe2(CO)6S2]-Komplexes auf/in die
Nanokristallanordnung wurde durch FTIR-Spektroskopie in
(diffuser) Reflexion best�tigt. Abbildung 3 zeigt das Spek-
trum der Carbonylstreckschwingungsregion f�r den freien,
gel�sten und den gebundenen Komplex. Die „Inversion“ des
Spektrums ist eine Konsequenz einer Oberfl�chenverst�r-
kung, die im Zusammenhang mit IR-aktiven Molek�len steht,
die an leitf�hige Nanopartikel gebunden sind.[11, 12] Es konnte
eine leichte Aufweitung der Bandbreite und eine minimale
Verschiebung der Carbonylabsorptionsfrequenzen beobach-
tet werden, was auf eine schwache Chemisorption des Kom-
plexes innerhalb der Nanopartikelstruktur schließen l�sst.

Abbildung 4 zeigt den Photostrom (unter Bestrahlung),
der an einer InP-Anordnung (zehn Lagen) gemessen wurde,
die den [Fe2(CO)6S2]-Elektrokatalysator enthielt und in eine
w�ssrige 0.1m NaBF4-L�sung mit pH 7 bei einem Potential

von �400 mV gegen {Ag jAgCl, 3m [NaCl]} eingetaucht war.
Abbildung 5 bildet die Photostr�me ab, die bei verschiedenen
�berspannungen an der InP/Katalysator-Elektrode und ent-
sprechenden Kontrollen gemessen wurden. Auch diese Werte

belegen, dass ein bedeutender photokatalytischer Strom nur
an einer kompletten InP/Katalysator-Anordnung feststellbar
ist. Bei einem Potential, das �ber 250 mV positiv zum
Gleichgewichtspotential des H2/H

+-Paares bei pH 7 liegt,
konnte der maximale Photostrom beobachtet werden. Die
Photostr�me, die an der blanken Goldelektrode und der InP-
Anordung gemessen wurden, k�nnen auf den gut dokumen-
tierten photoelektrischen Effekt zur�ckgef�hrt werden.[13]

Der Dunkelstrom ist vermutlich auf die Reduktion von Sau-
erstoffspuren im Elektrolyten zur�ckzuf�hren.

Der Photostrom konnte bei einem Potential von�400 mV
mindestens eine Stunde lang ohne Verminderung aufrecht
erhalten werden, was die Robustheit des Systems belegt. (In
der Praxis wurde bei l�ngeren Zeitr�umen eine leichte Er-
h�hung des Stromes beobachtet). Die Elektrolysen wurden in

Abbildung 3. FTIR-Spektren der Carbonylstreckschwingungsregion des
[Fe2(CO)6S2]-Komplexes in L�sung (a) und gebunden an den InP-
Nanopartikelfilm (c). Die „Inversion“ des Spektrums weist auf CO
hin, das an leitf�hige Nanopartikel gebunden ist.[11, 12]

Abbildung 4. Photostrom bei einem Potential von �400 mV gegen
Ag jAgCl in 0.1m NaBF4 unter Bestrahlung mit einer 395-nm-Leucht-
diode. Die Fl�che der Elektrode betr�gt 0.4 cm2.

Abbildung 5. Photostrom bei verschiedenen Potentialen an der Arbeits-
elektrode (Fl�che 0.4 cm2).

Abbildung 2. Schematischer Querschnitt einer mit InP-Nanokristallen
und [Fe2(CO)6S2] modifizierten Goldelektrode.
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einer geschlossenen Zelle gem�ß Abbildung 6 durchgef�hrt,
was es uns erm�glichte, die Gase im Gasraum �ber der
Elektrolytl�sung durch Gaschromatographie zu analysieren.
Die rechte Seite von Abbildung 6 zeigt das Energiediagramm
der Photokathode und den vorgeschlagenen Mechanismus f�r

die photokatalytische Reduktion von Protonen. Nachdem
2.58 mC (� 10 %) Ladung durch die Arbeitselektrode geflos-
sen waren, wurden gaschromatographisch 16.2 nmol H2 im
Gasraum �ber der Elektrolytl�sung gemessen. Dies ent-
spricht einer Stromausbeute von etwa 60 % (bei Kontrollex-
perimenten wurde kein Wasserstoff gemessen).

Der Mechanismus der Photoproduktion von Wasserstoff
beruht vermutlich auf der Absorption von einfallenden
Photonen durch die InP-Nanokristalle und der Anregung von
Elektronen in das Leitungsband der Halbleiternanopartikel.
Diese Elektronen werden anschließend vom Leitungsband,
dessen Potential etwa bei �1.0 V gegen Ag jAgCl[14] liegt, in
das LUMO des katalytischen Eisenkomplexes (ca. �0.90 V
gegen Ag jAgCl) transferiert, was die Reduktion von Proto-
nen ausl�st. Der Mechanismus der elektrokatalytischen Pro-
duktion von Wasserstoff umfasst wahrscheinlich FeH- und/
oder SH-Intermediate.[15,16] Die L�cher, die durch die Anre-
gung von Elektronen im Valenzband der Nanokristalle er-
zeugt werden, werden sofort durch Elektronen aus dem dar-
unter liegenden Goldsubstrat gef�llt, das bei seinem Potential
von �400 mV gegen Ag jAgCl gehalten wird. Dieser Me-
chanismus ist auf der rechten Seite von Abbildung 6 darge-
stellt.

Wir haben ein robustes und effizientes System entdeckt,
das die photoelektrochemische Produktion von Wasserstoff
erm�glicht. Das System ben�tigt keine angeregten Zust�nde
organischer Molek�le/Liganden, wie die meisten der aktuel-
len alternativen L�sungsans�tze. Das gesamte System besteht
aus preiswerten und ungiftigen Elementen und k�nnte eine
vielversprechende Alternative f�r die industrielle Produktion
von Wasserstoff bieten.

Experimentelles
Alle (photo)elektrochemischen Experimente wurden mit einem
HEKA-Electronics-Potentiostat PG 310 in 0.1m w�ssriger NaBF4-
Elektrolytl�sung durchgef�hrt. Die elektrochemische Zelle war eine
Zwei-Kammer-Anordnung, die unter Stickstoff bei Raumtemperatur
gehalten wurde. Die Platingegenelektrode wurde durch eine Fritte
von der Hauptkammer getrennt, sodass sich dort produzierter Sau-
erstoff nicht mit dem Wasserstoff, der an der Arbeitselektrode er-
zeugt wurde, mischen konnte. Arbeitselektroden wurden durch
Aufdampfen von 200 nm Gold auf Glasscheiben hergestellt. Alle
Elektroden wurden vor Gebrauch gr�ndlich mit Ethanol gewaschen
und getrocknet.

Die Photolumineszenz der Quantenpunkte wurde mit einem
FluoroLog-3-Spektrometer von Horiba Jobin aufgenommen. Die
Beleuchtung der Arbeitselektrode erfolgte mit einer selbstgefertigten
Hochleistungs-Leuchtdiodenanordnung. FTIR-Spektren in Reflexi-
on wurden auf einem Perkin-Elmer-BX-Einstrahl-Spektrometer
aufgezeichnet, wobei die modifizierten Goldelektroden als Substrat
verwendet wurden. Der entstandene Wasserstoff wurde mithilfe eines
Hewlett-Packard-5890-series-II-Gaschromatographen mit einem
thermischen Leitf�higkeitsdetektor und einem 5-Á̊-Molekularsieb
(80–-100 mesh) in einer 2-m-S�ule bei 60 8C mit Argon als Tr�gergas
gemessen.

Modifizierung der Elektroden: Alle Versuche wurden unter an-
aeroben Bedingungen mit frisch destillierten, entgasten L�sungs-
mitteln durchgef�hrt (M-Braun-Lab-Star-Handschuhkasten,
0.01 ppm O2). Zun�chst wurden die Elektroden mit einer Monolage
eines Dithiols beschichtet. Dies wurde erreicht, indem 10 ml einer
1 mm 1,4-Benzoldithiol-L�sung in Toluol auf der Elektrodenober-
fl�che aufgebracht wurden. Nach dem Verdampfen des L�sungsmit-
tels wurde die Elektrode gr�ndlich mit Toluol gereinigt. Danach
wurde die Elektrode mit 10 ml einer InP-Nanokristall-L�sung in
Toluol versetzt, das L�sungsmittel abgedampft und die Elektrode mit
Toluol gewaschen. Dieser Vorgang wurde wiederholt, bis zehn Lagen
an Nanopartikeln auf die Elektrode aufgebracht waren. Schließlich
wurde der [Fe2(CO)6S2]-Komplex in die Struktur eingebracht, indem
die modifizierte Elektrode �ber Nacht in eine 3 mm L�sung des
Komplexes in Toluol eingelegt und anschließend wiederum gr�ndlich
mit Toluol gereinigt wurde.

Elektrolyse: Die Elektrolyse erfolgte in einer geschlossenen
photoelektrochemischen Zelle, die in einer Drei-Elektroden-Anor-
dung betrieben wurde. Als Gegenelektrode wurde ein Platingewebe
(durch eine Fritte von der Hauptkammer der Zelle getrennt) und als
Referenzelektrode Ag jAgCl (3m NaCl) verwendet, wie in Abbil-
dung 6 (links) dargestellt. Vor der Elektrolyse wurde die gesamte
Zelle mit Stickstoff bef�llt und mit einer w�ssrigen 0.1m NaBF4-
L�sung versehen. Die modifizierte Photokathode (0.4 cm2) wurde mit
der Gegen- und Referenzelektrode in die Zelle eingebracht. Die
Photokathode wurde mit einer 395-nm-Leuchtdiodenanordnung
60 min bestrahlt, w�hrend das Potential der Arbeitselektrode kon-
stant bei �400 mV gegen Ag jAgCl gehalten und die L�sung leicht
ger�hrt wurde. Proben wurden im Gasraum �ber der Elektrolytl�-
sung mit einer gasdichten Spritze entnommen und durch Gaschro-
matographie analysiert.
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