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Biomimetische Solarzellen:
Von der Photosynthese lernen

Stephan Wérmke, Sebastian Mackowski, Hugo Scheer, Christoph Bréuchle

Wesentlicher Grund fiir den evolutiondren Erfolg der Photosynthese ist die funktionale Trennung der

Primdrreaktionen in Lichtsammelkomplexe und Reaktionszentren. Mit Silbernanopartikeln gekoppelte

Komplexe steigern die Effizienz der Lichtsammlung um mehr als eine Gréfsenordnung.

# Photosynthese ist die energeti-
sche Grundlage des Lebens auf der
Erde. Uber einer Membran entsteht
dabei ein elektrochemisches (Pro-
tonen-)Potenzial, das in der Folge
zum Aufbau energiereicher Verbin-
dungen genutzt wird. In der roten
Photosynthese der Halobakterien er-
folgt dieser Protonentransport un-
mittelbar: Ein kleines, integrales
Membranprotein, Bacteriorhodopsin,
pumpt nach Anregung des Retinal-
Chromophors ein Proton tiber die
Zellmembran. Dieses System ist ein-
fach und robust, aber vergleichswei-
se ineffizient. Es findet sich heute
nur noch in 6kologischen Nischen.
Die griine Photosynthese arbei-
tet mit einem indirekten Protonen-
transport und trennt Lichtabsorpti-
on und Energietransduktion. Sie ist
damit komplexer, aber gleichzeitig

> Bei der griinen Photosynthese absorbieren Licht-
sammelkomplexe Licht und leiten die dabei auf-
genommene Energie zu Reaktionszentren weiter.
Dort findet eine Ladungstrennung statt.

»> Hybridsysteme aus natiirlichen Lichtsammel-
komplexen und metallischen Nanopartikeln sind
aussichtsreiche Kandidaten fiir eine kiinstliche
Photosynthese.

»> Mit Silbernanopartikeln lieR sich die Fluoreszenz-
intensitat des Lichtsammelkomplexes Peridinin-

Chlorophyll-Protein um bis zum 18-Fachen steigern.

wesentlich effizienter und anpas-
sungsfahiger. Sie hat sich deshalb
nahezu iiberall durchgesetzt; aus
dem Weltraum gesehen sind ihre
charakteristischen Pigmente — die
grinen  Chlorophylle,
durch Carotinoide und Biliproteine
— der offensichtlichste Hinweis far

erganzt

Leben auf der Erde. Bei der grunen
Photosynthese kooperieren Dut-
zende von Proteinen und Hunderte
von Chromophoren.”

Fiir den evolutionidren Erfolg die-
ses Systems gibt es mehrere Griinde.
Einer liegt darin, dass pro absorbier-
tem Photon bis zu zwei Protonen ge-
pumpt werden konnen und sich da-
mit die Quantenausbeute gegentber
der roten Photosynthese verdoppelt.
Ein anderer Grund ist, dass die
Chlorophylle und insbesondere die
Bakteriochlorophylle  wesentlich
niederenergetischeres Licht nutzen
kénnen, in Extremfillen bis zu einer
Wellenlange von etwa 1000 nm.

Der vielleicht wichtigste Grund
far den Erfolg der griinen Photosyn-
these ist aber die funktionale Tren-
nung von Lichtabsorption und Ener-
giewandlung. Dabei dienen Licht-
sammelkomplexe (light-harvesting
complexes, LHC)? der effizienten
Lichtabsorption und der Weiterlei-
tung der Anregungsenergie zu den
Reaktionszentren (RZ), in denen die
eigentliche Ladungstrennung statt-
findet.”

Lichtsammelkomplexe

@ Die funktionale Trennung in LHC
und RZ hat eine Reihe von Vorteilen:

Erstens enthalten LHC mneben
Chlorophyllen auch Carotinoide
und lineare Tetrapyrrole, Phycobili-
ne, als Chromophore. Diese fiillen
die breiten Liicken zwischen den re-
lativ schmalen Absorptionsbanden
der Chlorophylle und decken damit
das gesamte verfiigbare natiirliche
Lichtspektrum von 300nm  bis
1050 nm ab.

Zweitens erlaubt die Trennung
den Organismen, sich an wechseln-
de Lichtverhiltnisse anzupassen. Bei
schwachem Licht — etwa unter einer
Pflanzendecke — verringert sich das
Verhaltnis von RZ zu LHC und als
Folge vergrofert sich der Absorpti-
onsquerschnitt jedes RZ. Durch Va-
riation und Kombination der Pig-
mente ist sogar eine Akklimatisie-
rung an wechselnde Lichtqualitaten
moglich.

Drittens sind die biosyntheti-
schen Investitionskosten der LHC
(meist weniger als 40 Aminosaure-
reste pro Chromophor) gegentiber
RZ (100 bis 200 Reste) vergleichs-
weise gering.

Die funktionale Trennung in LHC
und RZ hat aber auch Nachteile. Ei-
ner ist der , Prokrustes-Effekt*: Egal
wie energiereich ein absorbiertes
Photon ist, es wird immer nur det
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Teil genutzt, der der Anregungsener-
sie des primdren Donors im Reakti-
;nszemrum entspricht. Selbst bei ei-
ner Quantenausbeute von 1 ent-
spricht dies z. B. bei Anregung in ein
Carotinoid oder die héherenergeti-
sche Soret-Bande eines Chlorophylls
(~430nm) einem Verlust von etwa
35 Prozent, da das photochemisch
aktive 'S-Niveau zwischen 660 und
700nm liegt. Im Extremfall des Bak-
teriochlorophylls b liegt der Verlust
sogar bei etwa 60 Prozent (360 >
1000 nm).

Ein zweites Problem ist der
_Schwarze-Schaf-Effekt*: Da meist
Hunderte von Pigmenten in den An-
tennen kooperieren und an der Wei-
terleitung an die RZ beteiligt sind,
reichen wenige Antennenpigmente
mit kurzer 'S-Lebensdauer, um er-
folgreich, aber letztlich unproduktiv
(es entsteht Wiarme) mit dem RZ um
die Anregung zu konkurrieren. In
Losung ist dieser Effekt als Konzen-
trations-Quenching bekannt, da sich
bei der mit hoheren Konzentratio-
nen erhohten Kooperativitat Fallen
(das sind Verunreinigungen mit kur-
zer 'S-Lebensdauer) zunehmend be-
merkbar machen. Fur eine effiziente
Lichtsammlung ist es deshalb we-
sentlich, solche Fallen zu minimie-
ren. Andererseits dient dieser Me-
chanismus auch als Sicherheitsven-
til, denn solche Fallen machen es
moglich, berschissige Energie ab-
zuleiten und damit den Photosyn-
theseapparat zu schiitzen — bei-
spielsweise bei sprunghaftem An-
stieg der Lichtintensitat durch Wol-
kenlécher oder Sonnenflecken unter
einem Blatterdach.”

Verschiedenartiger Aufbau

# Die RZ aller photosynthetischen
Organismen sind monophyletisch,
d.h. sie lassen sich aus einem ein-
zigen, urspriinglichen RZ ableiten.
Dagegen entstanden die LHC im
Laufe der Evolution mehrfach und
unabhingig voneinander. Entspre-
chend unterschiedlich sind ihr Auf-
bau und ihre Pigmentierung (Abbil-
dung 1 a-f). Da im Gegensatz zu
den RZ auch keine Integration in die
Membran notwendig ist, enthalten
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Abb. 1. Natiirliche und technische Antennen.

a) C-Phycocyanin aus dem Cyanobakterium Mastigocladus laminosus,

b) peripherer Lichtsammelkomplex des Photosystems Il (LHC Il) der Erbse,

¢) PCP-Trimer aus dem Dinoflagellaten Amphidinium carterae,

d) peripherer Lichtsammelkomplex des Purpurbakteriums Rhodopseudomonas acidophila (LH2),

¢) Phatosystem | (integrierte RZ-LHC Einheit} aus dem Cyanobakterium Synechococcus elongatus,

f) Kern-Antenne (LH1, duferer Ring) und Reaktionszentrum (Zentrum) des Purpurbakteriums R. palustris,

g) Parabolspiegel fiir Solarkocher,

h) Lichtsammlung durch Totalreflexion. (Foto 1g: http:/solarcooking.org, Foto 1h: Heinz Langhals)
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Abb. 2. a) PCP-Monomer aus zwei Pigment-Clustern von jeweils vier
Carotinoiden (Per) und einem Chlorophyll (Chla), die von einem
bootférmigen Protein umschlossen sind.

b) Energieiibertragung der Peridinine auf die Chlorophyile nach
elektronischer Anregung durch griines Laserlicht.

Abb. 3. In einen Polymerfilm eingebettete PCP-Komplexe lagern sich

in unterschiedlichen Abstiinden an die Silbernanoinseln an. Die
Wechselwirkungen mit dem Plasmonenfeld sind stark von Orientie-
rung und Abstand abhiingig. Die strukturelle Heteragenitdt zeigt
sich in der Verteilung von Fluoreszenzintensitdten, gemessen fiir 60
einzelne PCP-Molekiile (in Rot). Das Histogramm in Griin dient als
Referenz und zeigt die Fluoreszenzintensitiiten von PCP-Molekiilen
auf einer Glasoberfliche ohne Silberinseln.

(Mit freundlicher Genehmigung von Peter Sch waderer)

viele Algen und photosynthetische
Bakterien wasserlosliche LHC, die
nahe der RZ mit der Membran asso-
ziiert sind. Beispiele fur solche
membranexternen LHC sind die
Phycobilisomen der Cyanobakterien
und Rotalgen, die Biliproteine ent-
halten, und die Peridinin-Chloro-
phyll-Proteine (PCP) von Dinofla-
gellaten, welche das stark modifi-
zierte Carotinoid Peridinin (Per)
enthalten.

Ahnlich verschieden wie die
LHC-Strukturen sind die Mechanis-
men der Energieleitung. Der Trans-
port iber Entfernungen, die grofer.
als 204 sind, erfolgt durch dipolare
Kopplung nach dem Forster-Mecha-
nismus. Bei kiirzeren Entfernungen
der Chromophore dominieren die
(ebenfalls dipolaren) excitonischen
Wechselwirkungen, die
Chromophore kollektiv  anregen.
Nur bei noch dichterer Packung der

mehrere

Chromophore ist auch ein Energie-
wransfer durch Elektronenaustausch
moglich (Dexter-Mechanismus);
dieser ist insbesondere bei Caroti-
noiden mit in der Regel sehr kurzen
'SLebensdauern wichtig. In den
letzten Jahren halfen Einzelmole-
kitlspektroskopie-Untersuchungen
an LHC, diese Prozesse zu verste-
hen.”® Unsere Gruppen konzen-
trierten sich dabei auf drei Systeme:
ein Biliprotein (PEC) der Cyanobak-
terien”, einen Bakteriochlorophyll-
Carotinoid-Komplex (LH2) der Pur-
purbakterien und das Peridinin-
Chlorophyll-Protein (PCP) aus Di-
noﬂagellaten.m

Das Peridinin-Chlorophyll-Protein

& PCP aus Amphidinium carterae ist
ein bootformiges Protein, das zwei
Pigmentcluster aus jeweils vier Caro-
tinoiden (Per) und einem Chloro-
phyll (Chla) enthalt (Abbildung 2 a),
und nativ zu Trimeren aggregiert
(Abbildung 1c, S.1121).” Die Ab-
sorption des Per im PCP tberdeckt
sehr gut das in klarem ozeanischen
Wasser vorherrschende blaugrime
Spektrum. In marinen Okosystemen
trigt PCP deshalb erheblich zur Pri-
marproduktion bei. Neben dem ho-
hen Carotinoidgehalt ist dafiir die im

Gegensatz zu anderen Carotinoid-
komplexen ungewohnlich  hohe
Energietransfereffizienz zum Chla es-
sentiell (Abbildung 2b).

Zum Verstindnis dieses Licht-
sammlertyps erwies sich ein Rekon-
stitutionsansatz als niitzlich, der
malgeblich durch Arbeiten von Ro-
ger Hiller aus Sydney und Eckhard
Hofmann aus Bochum méglich wur-
de. Die N-terminale Halfte des durch
eine Verdopplung entstandenen PCP-
Gens lasst sich in Escherichia coli ex-
primieren. Das resultierende Protein
bindet in vitro einen Per,Chla-Clus-
ter; dieses Halbmer des PCP dimeri-
siert zu einer Struktur, die funktionell
und strukturell dem PCP-Monomer
entspricht.

Dieses System eignet sich gut zum
Studium des Energietransfers, da sich
durch Ersatz von Chla durch modifi-
zierte Chlorophylle Eigenschaften
wie 'S-Energie und -Lebensdauer pa-
rametrisch andern lassen.”'” Als be-
sonders hilfreich erwies sich die Re-
konstitution mit Chlorophyll-Gemi-
schen und die Einzelmolekilspektro-
skopie von individuellen Komplexen,
die zwei unterschiedliche Chloro-
phylle enthalten.'”

Mit natiirlichen
Antennen Licht sammeln

@ Die umfangreichen Untersuchun-
gen an natirlichen LHC und RZ der
letzten Jahre werfen die Frage auf,
wie diese Erkenntnisse genutzt wer-
den koénnen, um eine kinstliche
Photosynthese zu realisieren. Erste
Ansitze auf diesem Weg folgen dem
natirlichen Prinzip der funktiona-
len Trennung in LHC und RZ.' Sie
konzentrieren sich aber vorwiegend
aufl makroskopische Antennen, die
entweder Spiegel oder totalreflektie-
rende Strukturen nutzen (Abbil-
dung 1g-h, 5. 1121).

Antennen auf Basis natirlicher
Lichtsammelkomplexe bieten die
Aussicht, ihre tber Jahrmillionen
entwickelte effektive Lichtsammel-
fahigkeit technisch zu nutzen. Ein
weiterfithrender Ansatz besteht in
der Herstellung von Hybridsyste-
men aus Biomaterialien und metalli-
schen Nanopartikeln. Farbstoffe, die
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sich in der unmittelbaren Nihe der
partikeln Dbefinden, kénnen z.B.
durch elektromagnetische Kopplung
mit den Nanopartikeln wechselwir-
Jeen. Fine zentrale Rolle spielen da-
bei Plasmonen, also kollektive
Schwingungen von Elekironen an
der Oberfliche der metallischen Na-
nostrukturen.

Solche Plasmonen sind in der Re-
gel komplex, aber vergleichbar mit
optischen Nanoantennen, die bei
Empfang resonanter Strahlung zu
verstarkten lokalen Feldern fihren.
Daneben #dndern sich radiative und
nicht-radiative Zerfallswege eines
Farbstoffs in Abhingigkeit von Ma-
terialeigenschaften wie Abstand und
relativer Orientierungen im Hybrid.

silbernanopartikel steigern
die Effizienz der Lichtsammlung

¢ Unserer Gruppe gelang es, ein
Hybrid aus PCP und Silbernano-

partikeln zu erzeugen und somit die
optischen Figenschaften des PCP
extrinsisch zu verandern."” Dazu er-
zeugten wir zunichst nanometergro-
Re Silberinseln durch eine Abwand-
lung der bekannten Silberspiegel-
probe auf einer Glasoberfliche. Die-
se scheibchenformigen Partikel er-
reichen Durchmesser von 70 bis
140nm und Hohen von 30 bis
40nm. Die in einem Polymerfilm
eingebetteten PCP-Molekile lagern
sich aul einer mit solchen Silber-
inseln praparierten Glasoberfliche
zufallig in unterschiedlichen Ab-
stinden und Orientierungen an die
Inseln an.

Mit der Einzelmolekulspektro-
skopie lief sich der Einfluss der
Plasmonen auf die Fluoreszenz indi-
vidueller Molekiille messen (Abbil-
dung 3). Die Wechselwirkung mit
den Plasmonen fithrt zu einer bis zu
18-fachen Verstarkung der Fluores-
zenzintensitat. Die Breite der Vertei-
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Abb. 4. Griines Licht regt sowohl! die Fluo-
reszenz des PCP als auch Plasmonen in den
Silbernanopartikein an. Das Plasmon indu-
ziert ein elektrisches Feld in seiner Umge-
bung. Befindet sich ein PCP-Komplex in die-
sem Feld, so kann es als Folge der Wechsel-
wirkung zu einer Verstdrkung der Fluores-
zenzintensitdt kommen.
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lung von PCP auf den Silberinseln
zeigt, dass individuelle Molekile
verschieden beeinflusst werden und
spiegelt die strukturelle Inhomoge-
nitat des Systems wieder. PCP-Mole-
kiile, die besonders gunstig zu den
Nanopartikeln liegen, zeigen hohe
Intensitdten. Molekille in geringen
Abstanden zu den Inseln verursa-
chen einen Energietransfer vom PCP
zu den Silbernanopartikeln und da-
mit eine abgeschwichte Fluores-
zenz. Das PCP bleibt unabhingig
von der Fluoreszenzverstarkung
oder -abschwichung strukturell und
funktionell intakt.

Aufgrund erginzender spekiro-
skopischer Untersuchungen und ei-
ner theoretischen Modellierung
vermuten wir, dass der wesentliche
Mechanismus hinter der Fluores-
zenzverstarkung auf einer Vergré-
Berung der Anregungsrate des PCP
beruht. Dies zeigt sich in einem
schnellerem Photobleichen und
verkiirzten Fluoreszenzlebensdau-
ern. Die Plasmonen agieren gleich-
sam als Nanoantennen, die in der
unmittelbaren Umgebung des PCP
verstarkte lokale Felder erzeugen
(Abbildung 4, S. 1123). Damit kann
selbst der im Laufe der Evolution
optimierte PCP-Komplex Licht
noch effizienter sammeln.

Dieses Ergebnis hat wichtige Im-
plikationen far die Anwendung von
Lichtsammelkomplexen in  der
kinstlichen Photosynthese. Zum
einen verringert eine plasmonen-
verstarkte Absorption die Bedeu-
tung des Prokrustes-Effekts. Zum
anderen haben Lichtsammler auf
Carotinoidbasis, wie das PCP, Wis-
senschaftler zur  Konstruktion
kinstlicher Komplexe angeregt, die
sich ebenfalls auf Carotinoide als
wesentliches Pigment statzen.'”
Hybride aus solchen Komplexen
und metallischen Nanopartikeln
konnten ahnliche Plasmoneneffekte
zeigen.

Die Einzelmolekaluntersuchun-
gen am PCP-Silber-Hybrid zeigen,
dass eine Anwendung in Solarzellen
die Herstellung von metallischen
Nanostrukturen mit optimierten Ab-
standen und Orientierungen der Be-

. 4 15
standteile zueinander voraussetzt.””

Dies ist durch entsprechende Struk-
turierungstechniken prinzipiell
moglich. Eine grofiere Herausforde-
rung ist aber wohl, die Stabilitét ins-
besondere der biologischen Kom-
ponenten fur diese Hybride weiter
zu verbessern.
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