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Abstract: Konjugierte Polymere sind attraktive Materialien fgr
die photoelektrochemische Wasserstoffentwicklungsreaktion
(PEC-HER) unter neutralen oder sauren Bedingungen. Je-
doch zeigen sie im alkalischen Medium immer noch eine ge-
ringe PEC-HER-Leistung aufgrund des Fehlens von Wasser-
dissoziations-Zentren. Hier zeigen wir, dass durch Anpassung
des konjugierten acetylenischen Polymers (CAPs) von Po-
ly(diethinylthieno[3,2-b]thiophen) (pDET) zu Poly(2,6-di-
ethinylbenzo[1,2-b:4,5-b’]dithiophen (pBDT) und Poly(diet-
hinyldithieno[3,2-b:2’,3’-d]thiophen) (pDTT) hocheffiziente
aktive Wasserdissoziations-Zentren in CAPs eingefghrt wer-
den kçnnen. Infolgedessen zeigen auf Cu-Substrat gewachsene
pDTT und pBDT Benchmark-Photostromdichten von
170 mA cm@2 und 120 mAcm@2 (bei 0,3 V vs. RHE; pH 13), die
4,2- bzw. 3-mal hçher sind als die von pDET. DFT-Rechnun-
gen und elektrochemische Operando-Resonanz-Raman-
Spektroskopie zeigen, dass die elektronenangereicherten Cb

der -ußeren Thiophenringe von pDTT die aktiven Zentren fgr

die Wasserdissoziation sind, w-hrend die -C/C-Bindungen als
aktive Zentren fgr die Wasserstoffentwicklung fungieren.

Einleitung

Die Erschçpfung der fossilen Brennstoffe und deren ne-
gative Auswirkungen auf das Klima erfordern die Entwick-
lung alternativer Energiequellen. Wasserstoff, der „Treibstoff
der Zukunft“[1] mit seiner sehr hohen Energiedichte
(120 MJkg@1),[2] wird als mçgliche Lçsung fgr die gegenw-r-
tige Energiekrise aufgefasst. Die photoelektrochemische
(PEC) Wasserspaltung[3] nutzt die schier unerschçpfliche
Sonnenenergie zur Elektrolyse von Wasser und ist damit eine
vielversprechende Technologie zur Wasserstofferzeugung.
Bisherige PEC-HER-Photokathodenmaterialien, basierend
auf anorganischen Metalloxiden,[4–8] 3bergangsmetalldichal-
kogeniden[9, 10] und Metallsulfiden,[11, 12] werden aufgrund ei-
nes bençtigten Cokatalysators (z. B. Pt) am großfl-chigen
Einsatz gehindert. Der Einsatz eines Cokatalysators ist mit
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erhçhten Kosten und erhçhter Photokorrosion[13] verbunden.
Zudem wird die Modulation der elektronischen Eigenschaf-
ten von anorganischen PEC-HER-Materialien erschwert.

In jgngster Zeit haben sich synthetische organische Ma-
terialien,[13–16] wie Polythiophene,[17–19] graphitische Kohlen-
stoffnitride[20,21] und konjugierte acetylenische Polyme-
re,[22, 23,24] aufgrund ihrer faszinierenden Eigenschaften als ei-
ne spannende Klasse von Photokathodenmaterialien her-
auskristallisiert. Zu den Hauptvorteilen z-hlen dabei das
delokalisierte Elektronensystem, die breitere Absorption des
Sonnenspektrums (engere Bandlgcke), die Abstimmbarkeit
der Bandlgcke und der Energieniveaupositionen auf mole-
kularer Ebene, die einfache Synthese und die kostenggnstige
Verarbeitung. Bislang wurden die meisten der berichteten
Photokathoden auf Basis synthetischer organischer Materia-
lien fgr PEC-HER unter neutralen oder sauren Bedingungen
(beggnstigt durch eine hohe Konzentration von Protonen)
durchgefghrt, w-hrend nur wenige Beispiele[17, 19] in alkali-
schem Medium demonstriert wurden. Die HER bei hohem
pH-Wert erfordert die 3berwindung einer zus-tzlichen
Energiebarriere fgr die Wasserspaltung (Wasserdissozia-
tionsschritt)[25] und die Produktion von Protonen, was zu einer
typischerweise 2–3-fach geringeren katalytischen Aktivit-t als
im sauren Medium fghrt, selbst mit Pt als Cokatalysator.[26]

Die Entwicklung effizienter und stabiler Photokathoden
selbst bei hohem pH-Wert wird als mçglicher Weg zur Stei-
gerung der gesamten PEC-Wasserspaltungseffizienz[27] ange-
sehen. Zurzeit wird die Effizienz durch die tr-ge Kinetik und
das daraus resultierende hohe 3berpotential der Photoan-
oden, an denen die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER)
stattfindet, untergraben. Solche Photokathoden kçnnten mit
hochaktiven und stabilen OER-Katalysatoren oder Solarzel-
len gekoppelt werden, deren Stabilit-t im alkalischen Medi-
um hçher ist.[17] Auch eine Kopplung mit Photoanoden in der
unassistierten solaren Wasserspaltung ist mçglich.[28] Die
Entwicklung konjugierter Polymere mit aktiven Zentren so-
wohl fgr die Wasserdissoziation als auch fgr die Wasserstoff-
entwicklung stellt derzeit jedoch noch eine große Heraus-
forderung dar.

Angetrieben von den oben genannten 3berlegungen ha-
ben wir Thiophen-basierte konjugierte acetylenische Poly-
mere (CAPs) fgr HER im alkalischen Medium entwickelt.
Diese weisen hocheffiziente duale aktive Zentren sowohl fgr
die Wasserdissoziation als auch fgr die Wasserstoffentwick-
lung auf. Durch Modifizierung des Thiophengergsts von auf
Cu-Schaum-Substrat gewachsenen Poly(2,5-diethinylthieno-
[3,2-b]thiophen) (pDET) zu Poly(2,6-diethinylbenzo[1,2-
b :4,5-b’]dithiophen (pBDT) und Poly(2,6-diethinyldithi-
eno[3,2-b :2’,3’-d]thiophen) (pDTT) wurden hocheffiziente
Wasserdissoziations-Zentren in die Polymerstrukturen ein-
gebaut (Abbildung 1b). Insbesondere pDTT/Cu zeigt eine
beeindruckende Photostromdichte von ca. 170 mAcm@2 bei
0,3 V vs. reversibler Wasserstoff-Elektrode (RHE) in 0,1m
KOH (pH 13) unter AM1.5G-Bestrahlung. Dies ist 4,2-mal
hçher als Poly(2,5-diethinylthieno[3,2-b]thiophen), pDET/
Cu. pDTT/Cu gbertrifft damit die Effektivit-t der berichteten
Cokatalysator-freien Polythiophene[17–19] und sogar Cokata-
lysator-freien anorganischen Materialien in saurem/neutra-
lem Medium.[9, 10,29] Durch die Kombination von Untersu-

chungen aus der elektrochemischen Operando-Raman-
Spektroskopie[30, 31] und der Dichtefunktionaltheorie (DFT)
schlagen wir vor, dass der Wasserdissoziationsprozess gber
einen Ladungsdichtetransfer vom mittleren Ring der Dithi-
eno[3,2-b :2’,3’-d]thiophen-Einheiten von pDTT in Richtung
der -ußeren Thiophenringe und der diacetylenischen Bin-
dungen erfolgt. Die Wasserreduktion erfolgt gber den ein-
seitigen Volmer-Heyrovsky-Weg, wobei das entstehende
Proton an das -C/C-Atom (n-chstliegend zum Thiophenge-
rgst) gebunden ist. Damit tr-gt diese Arbeit zum Verst-ndnis
der photoelektrokatalytischen Wasserreduktion in organi-
schen Materialien bei und weist den Weg zur Entwicklung
neuer Materialien mit verbesserter Leistung.

Ergebnisse und Diskussion

Synthese und Charakterisierung der Materialien : Die
Polymere wurden auf kommerziellem Cu-Schaum (1 X 3 cm2)
synthetisiert (CAPs/Cu), wie in Abbildung 1a dargestellt.
Wie bereits berichtet,[22, 32] setzt eine Kupferquelle (Folie oder
Schaum) in Kontakt mit einem polaren Lçsungsmittel CuI-
und CuII-Ionen frei, die dann in situ die oxidative C-C-
Kupplung (Glaser-Kupplung) katalysieren. Der Cu-Schaum
fungiert sowohl als Katalysator als auch als leitf-higes Sub-

Abbildung 1. Synthese und Charakterisierung von konjugierten acetyle-
nischen Polymeren (CAPs) auf kommerziellem Cu-Schaum. a) Synthe-
se von CAPs mittels einer Kupfer-vermittelten Glaser-Polykondensati-
onsmethode auf Cu-Schaum. b) Strukturen der Polymere pDTT, pBDT
und pDET. c) Optische und elektronische Eigenschaften von pDTT,
pBDT und pDET. Diagramm der Bandpositionen der Polymere mit den
Redoxpaaren H2O/H2 (HER) und O2/H2O (OER).
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strat, das einen ausgezeichneten ohmschen Kontakt mit dem
dargber liegenden Polymer herstellt. pDTT und pBDT wur-
den erfolgreich innerhalb von 6 h in einer Pyridinlçsung
synthetisiert, die das Monomer (0,25 mgmL@1) und Piperidin
(16 mL) enthielt. Mittels Rasterelektronenmikroskopie wurde
eine dichte, vertikal ausgerichtete und miteinander verbun-
dene Nanoblatt-Schicht beobachtet (Abbildung S4a,b). Die
durchschnittliche Dicke von 160 bis 190 nm von pDTT/Cu
wurde mittels fokussierten Ionenstrahls gemessen (Abbil-
dung S4c,d). Sowohl pDET als auch pBDT zeigten eine
-hnliche schichtartige Morphologie (Abbildung S5). Die
chemischen Zusammensetzungen von pDTT, pDET und
pBDTwurden mittels Resonanz-Raman-Spektroskopie (RR)
und Rçntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) analy-
siert. RR best-tigte die erfolgreiche Polymerisation auf Cu-
Schaum, wie in Abbildung S6 und Abbildung 4a dargestellt.
Basierend auf DFT-Berechnungen (Abbildung S11) kçnnen
den CAPs/Cu folgende charakteristische Signale zugeordnet
werden: C-S-Streckschwingung (1100–1250 cm@1), C-C-Ring-
Streckschwingung (1200–1600 cm@1 fgr Ca-Cb ; 1350–
1500 cm@1 fgr Cb-Cb), Ringdeformationsschwingung (1100–
1500 cm@1), Ringerweiterungs-/-kontraktionsschwingungen
(1300–1450 cm@1) und -C/C-Schwingungen (1900–2200 cm@1,
mit 1920–1935 cm@1 fgr die -C/C-/Cu-Wechselwirkung).
Hochauflçsende C 1s-Kernniveau-XPS-Messungen zeigen
das sp-Kohlenstoff-Signal von pDTT und pBDT (Abbil-
dung S7 und S8) bei 284,2 bzw. 284,0 eV, wohingegen das sp-
Kohlenstoff-Signal von pDET etwas niedrigere Energie
(283,6 eV) aufweist.[23] Sowohl XPS als auch RR werden von
der Elektronendichte und der chemischen Umgebung be-
einflusst, wodurch der folgende Trend fgr die -C/C-Bin-
dungsenergie identifiziert werden konnte: pDET<pBDT<
pDTT. Dies deutet darauf hin, dass die Zunahme der Kon-
jugation (Donor-Charakter) des Thiophen-Gergsts weniger
Elektronendichte in die diacetylenischen Bindungen drgckt
und somit die -C/C-Bindungen verst-rkt.

Zur Bestimmung der optischen Bandlgcken bzw. Ener-
gieniveaus wurden Ultraviolett-sichtbare Absorptionsspek-
troskopie (UV/Vis) und ultraviolette Photoelektronenspek-
troskopie (UPS) eingesetzt. Wie in Abbildung S9 dargestellt,
haben pDTT und pBDT eine -hnliche Absorptionskante bei
ca. 510 nm, was zu vergleichbaren Bandlgcken (2,25 und
2,23 eV) fghrt. Die Absorptionskante von pDET betr-gt
hingegen 500 nm[23] und ist damit zu einer Bandlgcke von
2,26 eV verschoben. Die Positionen der Valenzb-nder (VB)
von pDTT und pBDT wurden mittels UPS bei ca. @4 eV be-
stimmt (Abbildung S10), w-hrend das VB von pDET bei
@5,32 eV liegt.[23] Basierend auf der Formel ECB = EVB + op-
tische Bandlgcke (eV) wurde die Energie des Leitungs-
bandniveaus (ECB) bei @1,85 eV und @1,91 eV fgr pDTT und
pBDT berechnet. Im Vergleich zum Standard-HER-Poten-
zial (0 V vs. NHE) zeigten die CAPs eine negativere ECB und
erfgllten damit die thermodynamischen Voraussetzungen fgr
die Wasserreduktion (Abbildung 1c).

Photoelektrochemische Tests : Wie in der linearen Sweep-
Voltammetrie (LSV) unter Sonnenlicht-Beleuchtung
(AM1.5G, 100 mW cm@2) in Abbildung S12 dargestellt, zeigte
der reine Cu-Schaum keine Reaktion. Dies unterstreicht, dass
die PEC-Leistung von den auf dem Cu-Schaum gewachsenen

Polymeren stammt. Abbildung 2a zeigt das typische Ein/Aus-
Schaltverhalten der Polymere. Aus der gleichen Grafik ist
ersichtlich, dass alle CAPs/Cu einen deutlichen Reduktion-
speak aufweisen. Diese Eigenschaft ist auf die elektroche-
mische Reduktion von Cu+ zu Cu zurgckzufghren, wie sie im
reinen Cu-Schaum (Abbildung S13–S15) ohne Lichtein-
strahlung beobachtet wurde.

Es wird erwartet, dass ein typisches kapazitives Verhalten
von konjugierten Polymeren unter angelegter Vorspannung
ebenfalls zum gesamten Dunkelstrom beitr-gt.[33] Ebenfalls
wurden J-t-Kurven bei hohen Potentialen eingesetzt, um die
Onset-Potentiale der CAPs zu bestimmen. Bemerkenswer-
terweise hatten alle CAPs Onset-Potentiale von nur 1 V vs.
RHE (Abbildung S16). Unter Sonnenlicht lieferte pDTT/Cu
eine Photostromdichte von ca. 140 und ca. 170 mAcm@2 bei
0 V bzw. 0,3 V vs. RHE (Abbildung S17). pBDT/Cu hingegen
erreichte einen Wert von ca. 100 und ca. 120 mAcm@2 bei 0 V
bzw. 0,3 V vs. RHE (Abbildung 2 b). Der von pDTT/Cu er-
zeugte Photostrom gbertrifft damit zuvor berichtete Coka-
talysator-freie Polythiophene, Polyterthiophen (pTTh)[19] und
Poly(1,4-di(2-thienyl))benzol (pDTB)[17] (120 bzw.
128 mAcm@2 bei pH 11), Cokatalysator-freie organische
Photokathoden in neutralem Medium, wie g-C3N4 (1–
45 mAcm@2 bei pH 6.8/7),[21, 34] kovalente organische Gergste
(COFs)[35–37] sowie Cokatalysator-freie chalcopyrite CuInS2

(ca. 30 mAcm@2 bei pH 5),[11] anorganische Oxide NiO (ca.
30 mAcm@2 bei pH 1)[29] und sogar 3bergangsmetall-Dich-
alcogenide, WSe2 (ca. 40 mAcm@2 bei pH 0)[9] (Abbildung 2d
und Tabelle S1). W-hrenddessen erreichte pDET/Cu als
Benchmark-Material von Cokatalysator-freien organischen
Photokathoden[23] mit einer herausragenden Photostrom-
dichte von ca. 370 mAcm@2 bei 0,3 V vs. RHE in neutralem
Medium (0,1m Na2SO4, pH 6,8) nur eine Photostromdichte

Abbildung 2. Photoelektrochemische HER-Leistung in 0,1 m KOH
(pH 13). a) Lineare Sweep-Voltammetrie der CAPs, aufgenommen bei
2 mVs@1. b) Amperometrische Antworten der CAPs bei 0,3 V vs. RHE
c) Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) bei 0 V vs. RHE,
aufgenommen ohne Lichteinstrahlung. d) Vergleich der PEC-HER-Leis-
tung der hier eingesetzten Polymere mit dem Stand der Technik.
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von ca. 40 mAcm@2 bei 0,3 V vs. RHE bei pH 13. Obwohl
pDET das niedrigste Leitungsband besitzt, welches thermo-
dynamisch ggnstiger ist, impliziert die geringere Leistung als
Photokathode, dass bei pDET die aktiven Zentren fgr die
Wasserdissoziation fehlen, wie sie in pDTT als auch in pBDT
vorhanden sind. Aufgrund des relativ hohen Dunkelstroms
konnten wir die Ladungstrennungseffizienz oder die Photo-
stromdichtewerte bei den verschiedenen Wellenl-ngen nicht
messen, um das IPCE-Spektrum (Incident photon-to-electron
conversion efficiency) der CAPs bei pH 13 zu erhalten. Eine
st-rkere oder eine zus-tzliche Lichtquelle[38] wird hierfgr fgr
zukgnftige Untersuchungen vonnçten sein.

Ebenfalls wurde Langzeit-PEC-HER bei 0,3 V vs. RHE
gemessen. Es zeigte sich, dass pDTT selbst nach 10 h konti-
nuierlicher Messung unter Sonnenlicht-Beleuchtung bei
pH 13 mehr als 75 % des Anfangswertes der Photostrom-
dichte beibehalten konnte (Abbildung S18). Raman-Spek-
troskopie-Messungen zeigten nur geringe Ver-nderungen der
chemischen Struktur von pDTT vor und nach 10 h Dauer-
betrieb (Abbildung S19). Gasfçrmige Produkte der PEC-
HER mit pDTT wurden mithilfe eines Gaschromatographen
(GC, gekoppelt mit TCD-Detektor) analysiert. Die experi-
mentell gemessene Faraday-Effizienz (FE) in Phosphatpuffer
(pH 9) erreichte fast 90%. Aufgrund des großen Dunkel-
stroms und der geringeren Stabilit-t war es jedoch schwierig,
den genauen FE-Wert bei pH 13 zu erhalten.

Ladungstransfer : Um den Ladungstransferwiderstand
(RCT) und damit weitere Einblicke in die herausragende
Leistung von pDTT im alkalischen Elektrolyten zu erhalten,
wurde die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)
eingesetzt. In Abbildung 2c sind Nyquist-Plots der Polymere
ohne Lichtbestrahlung dargestellt. Die angepassten Werte fgr
die Halbkreise sind (2360: 15) W fgr pDTT, (10000: 25) W

fgr pBDT und (6740: 20) W fgr pDET, was den folgenden
RCT-Trend offenbart: pBDT> pDET>pDTT. Bei Bestrah-
lung (Abbildung S20) sank die RCT drastisch auf (8850:
25) W fgr pBDT und (4035: 20) W fgr pDET. Eine weniger
signifikante Reduktion wurde fgr pDTT (1980: 20) W ge-
messen. Die EIS-Ergebnisse wiesen eindeutig darauf hin, dass
die Dithieno[3,2-b :2’,3’-d]thiophen-Strukturen von pDTT
den Ladungstransferprozess an der Photokathode beggns-
tigten, w-hrend die Benzo[1,2-b :4,5-b’]dithiophene in pBDT
sich als am nachteiligsten fgr die RCT erwiesen (Abbil-
dung S20).

Verst-ndnis der aktiven Zentren : Um die katalytisch ak-
tiven Zentren der CAPs fgr PEC-HER aufzudecken, wurden
DFT-Simulationen ihrer freien Wasserstoffbindungsener-
gien[39, 40] durchgefghrt. Wie in Abbildung 3a deutlich zu se-
hen ist, zeigt pDTT im alkalischen Medium (pH 13) die
niedrigste freie Energie (0,32 eV), und damit die am besten
geeignete Wasserstoffbindungsst-rke, w-hrend pBDT und
pDET Werte von 0,39 bzw. 0,59 eV aufweisen. Der berech-
nete Trend passt zu den experimentellen Photostromwerten
bei 0 V vs. RHE (Abbildung S21 und S22). Der Volmer-Tafel-
Reaktionspfad war dargber hinaus aufgrund des hohen En-
ergiebedarfs nicht durchfghrbar. Eine ausfghrliche Untersu-
chung des Volmer-Heyrovsky-Mechanismus zeigte, dass das
C-Atom in den -C/C-Bindungen (Site 2) von pDTT den
niedrigsten DGH

ads-Wert (0,32 eV) hatte und dadurch als

hochaktives elektrokatalytisches Zentrum fungierte (Abbil-
dung 3b).

Danach wurde elektrochemische Operando-Resonanz-
Raman-Spektroskopie eingesetzt, um mechanistische Er-
kenntnisse und mçgliche katalytische Zwischenstufen zu of-
fenbaren. Die potenzialabh-ngigen Differenzspektren von
pDTT/Cu (vs. 0,6 V), wie in Abbildung 4b dargestellt, zeigten
eine Verschiebung der Peaks von 1238 auf 1289 cm@1 und von
1506 auf 1463–1481 cm@1 (rot bzw. blau hervorgehoben). Aus
den DFT-Berechnungen (Abbildung S11 und unterstgtzende
Gifs 1 und 2) wurden die Verschiebungen bei 1262 cm@1 und
1519 cm@1 haupts-chlich den Ca-Cb-Streckungsmoden der
inneren bzw. -ußeren Thiophenringe zugeordnet. Da das
1506-cm@1-Signal zu niedrigeren Wellenzahlen und das 1238-
cm@1-Signal zu hçheren Wellenzahlen verschoben ist, schlie-
ßen wir, dass in den Dithieno[3,2-b :2’,3’-d]thiophen-Kompo-
nenten von pDTT ein Ladungsdichtetransfer vom mittleren
Thiophenring zu den -ußeren stattfindet. In den Differenz-
spektren von pDET/Cu (vs. 0,6 V) (Abbildung S23) wurden
keine der in pDTT beobachteten Verschiebungen festgestellt.
Dies best-tigt das Fehlen eines potenzialinduzierten La-
dungstransfers in den Thieno[3,2-b]thiophen-Einheiten von
pDET, welcher Voraussetzung fgr die Schaffung eines aktiven
Wasserdissoziations-Zentrums ist.

Dargber hinaus verschob sich rotverschobene Signal
(1506–1463 cm@1) allm-hlich zu hçheren Wellenzahlen
1481 cm@1, als das Potenzial bis auf 0,2 V anstieg, um danach
seine ursprgngliche Position bei 0,1 V und 0 V wieder einzu-
nehmen (Abbildung S24). Im potentialabh-ngigen Diffe-
renzintensit-tsplot (Abbildung 4c) ist ein absolutes Maxi-
mum der Differenz bei 0,4–0,3 V sichtbar. Dies entspricht der
Beobachtung des hçheren Photostroms, der bei 0,3 V fgr
pDTT (unter Sonnenlichtbeleuchtung) gesammelt wurde.
Zus-tzlich wurden auch Ver-nderungen in den diacetyleni-
schen Signalen beobachtet (grgn hervorgehoben), mit ab-
wechselnder Zunahme der Intensit-ten der -C/C-/Cu-
(1933 cm@1) und -C/C-Schwingungen (2181 cm@1), haupt-
s-chlich im Potentialbereich von 0,4 bis 0,2 V (Abbil-
dung 4d). Orientierungseffekte auf dieses Signal kçnnen
nicht ausgeschlossen werden.[41] Bemerkenswerterweise wur-
de das Signal bei 2181 cm@1 um ca. 20 cm@1 rotverschoben

Abbildung 3. DFT-Simulationen zur Untersuchung der aktiven Zentren
und der H2-Entwicklung an verschiedenen Polymeren. a) Freie-Energie-
Diagramme ffr HER an pDTT-, pBDT- und pDET-Polymeren bei 0 V vs.
RHE und pH 13. b) Freie-Energie-Diagramme ffr H2-Entstehung fber
die Volmer-Heyrovsky-Reaktionsroute bei 0 V vs. RHE: 1, 2, 3, 4, 5, 6,
7, 8 bezeichnen verschiedene aktive Zentren von pDTT (schwarze Ku-
gel ffr Kohlenstoff, gelb ffr Schwefel, rot ffr das gebundene Proton).
Die Wasserstoffatome des Polymers wurden weggelassen.
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(2161 cm@1 bei 0,4 V, Abbildung S24b). Dies senkt die zum
Brechen der -C/C-Bindung erforderliche Energie drastisch
und erreicht einen noch niedrigeren Wert als pDET/Cu
(2170 cm@1), wodurch die hçchste HER von pDTT/Cu unter
den CAPs im alkalischen Medium erkl-rt werden kann.

Schließlich detektierten wir den Anstieg einer Schwin-
gungsbande bei 1588 cm@1. Diese Bande erschien bei 0,6 V,
war aber in pDTT unter trockenen (ohne Elektrolyt) und
offenen (OCP) Bedingungen fast nicht vorhanden (mit ver-
nachl-ssigbarer Intensit-t, Abbildung S25). Eine eindeutige
Zuordnung dieses Signals ist im Moment nicht mçglich. Es
kçnnte dem -C=C-Zwischenprodukt[31] entsprechen oder auf
eine Dithienothiophen-Wasser-Wechselwirkung zurgckzu-
fghren sein. Weitere Signale (1977 und 2095 cm@1) traten im
Bereich der Dreifachbindung auf und wurden einem Zwi-
schenzustand oder einem transienten -C/C- zugeordnet, wie
er zuvor beobachtet wurde.[23]

Vorgeschlagener Mechanismus : Zum weiteren Verst-nd-
nis der an pDTT/Cu stattfindenden Wasserstoffentwicklung
wurden niederfrequente Resonanz-Raman-Messungen bei
561-nm- und 594-nm-Laseranregung durchgefghrt. Interes-
santerweise bewirkt die etwas energie-rmere Anregung auch
eine photoinduzierte Ladungstrennung fgr die niederener-
getischen Schwingungsmoden (Abbildung S26). Bei Anre-
gung mit 561 nm wurden einige der Schwingungen im Ver-

gleich zu 594 nm zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben:
zum einen das Signal bei 814 cm@1 (vs. 819 cm@1), das der
asymmetrischen C-S-Streckung der -ußeren Thiophenringe,
gekoppelt mit der symmetrischen C-S-Streckung des inneren
Thiophenrings, entspricht. Zum anderen das Signal bei
933 cm@1 (vs. 937 cm@1), welches auf die Ca-Cb(H)-Cb-Sche-
renbewegung zurgckzufghren ist, die das Cb(H) in die N-he
der -C/C-Dreifachbindung bringt, gekoppelt mit den Diace-
tylen-Biegeschwingungen. Diese Verschiebungen deuten
darauf hin, dass die photoinduzierten Prozesse haupts-chlich
an den Dithienothiophen-Kernen von pDTT stattfinden. Da
sowohl die Normalmoden bei 814/819 cm@1 als auch die bei
933/937 cm@1 das Cb n-her an die diacetylenischen Struktu-
reinheiten bringen, schlagen wir vor, dass der Wasserdisso-
ziationsschritt gber ein sechsatomiges Zwischenprodukt er-
folgt, bei dem Wasser mit dem ausreichend elektronenreichen
Cb(H) des -ußeren Thiophenrings wechselwirkt. Eine solche
C-H(Thiophen)···H-O(Wasser)-Wechselwirkung (Abbil-
dung S27a) wurde bereits frgher als die bevorzugte Geome-
trie zwischen Thiophen und Wasser berichtet[42] und wird hier
als stark genug vorgeschlagen, um die (H)O-H-Bindung im
Wassermolekgl zu brechen.

Zus-tzlich beinhalten die untersuchten Normalmoden
jedoch auch C-S-Streckschwingungen, welche einen weiteren
mçglichen Weg zur Protonengenerierung darstellen. In die-
sem Fall ist die Wechselwirkung von S(-ußeres Thio-
phen)···H-O(Wasser) mit der erhçhten Elektronendichte des
-ußeren Thiophens von pDTT mçglich (Abbildung S27b).
Um nachzuweisen, welche Wechselwirkung ggnstiger ist,
wurden ausfghrliche DFT-Berechnungen (B3LYP/6-311 ++

G(d,p)) der vorgeschlagenen Zwischenstufen fgr pDTT-
(Dimer)-Wasser durchgefghrt. Hierbei wurde der Abstand
der Wasserstoffbrgckenbindung C-H(Thiophen)···O(Wasser)
auf 2,32 c berechnet, w-hrend der Abstand O-H···C(Drei-
fachbindung) 2,76 c betrug. Damit liegen diese Werte im
Bereich typischer Wasserstoffbrgcken-Bindungsl-ngen.[42]

Die andere vorgeschlagene Intermediat-Geometrie S(-uße-
res Thiophen)···H-O(Wasser) konnte durch DFT-Berech-
nungen nicht vorhergesagt werden.

Zusammenfassend schlagen wir vor, dass die Wasser-
stoffentwicklung im alkalischen Medium an pDTT gber fol-
gende Schritte abl-uft (Abbildung 5): Eine photoinduzierte
Ladungstrennung bewirkt die Zunahme der Elektronen-
dichte der -ußeren Thiophene von pDTT (1) und ermçglicht
diesen, mit Wasser zu wechselwirken. Diese Wechselwirkung
fghrt zum Wasserdissoziationsschritt (2), der das Proton be-
reitstellt, das fgr den Volmer-Schritt (3) an Site 2 bençtigt
wird (Abbildung 3b). Die Wasserstofffreisetzung, die den
Katalysator zurgck in seinen Grundzustand bringt, erfolgt
gber den Heyrovsky-Schritt (4) (Abbildung 5).

Zusammenfassung

In dieser Arbeit demonstrieren wir Thiophen-basierte
konjugierte acetylenische Polymere als hocheffiziente Pho-
tokathoden in alkalischem Medium durch die Einfghrung
dualer aktiver Stellen fgr die Wasserdissoziation und Was-
serstoffentwicklung. Insbesondere stellt pDTT auf kommer-

Abbildung 4. Operando-Resonanz-Raman-Spektren von CAPs/Cu in
0,1 m KOH. Die Spektren wurden mit einem 561-nm-Laser aufgenom-
men. a) Resonanz-Raman-Spektren von CAPs/Cu bei offenem Strom-
kreis (OCP). Die roten Markierungen zeigen Banden an, die mit -C/C-
Bindungen korrelieren. b) Potentialabh-ngige Differenz-Raman-Spek-
tren von pDTT/Cu. Die Differenzspektren bei jedem Potential stehen
gegen das bei 0,6 V aufgenommene Spektrum. c) Potentialabh-ngige
Differenzintensit-ten der Raman-Banden bei 1238, 1289, 1463–1481
und 1506 cm@1 ffr pDTT/Cu. d) Potentialabh-ngige Differenzintensit--
ten der Raman-Banden bei 1588, 1933 und 2161–2184 cm@1 ffr pDTT/
Cu.
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ziellem Cu-Schaum eine Maßstabs-PEC-HER-Leistung mit
einer Photostromdichte von ca. 170 mAcm@2 bei 0,3 V vs.
RHE unter Sonnenlichtbestrahlung dar. Durch die gewon-
nenen Erkenntnisse aus DFT-Berechnungen und elektro-
chemischer Operando-RR-Spektroskopie schlagen wir vor,
dass die photoaktivierten Cb der -ußeren Thiophene der Di-
thieno[3,2-b :2’,3’-d]thiophen-Einheiten und die Dreifachbin-
dungen als dual-aktive Stellen bei der Wasserstoffentwick-
lung im basischen Milieu kooperieren. Diese Erkenntnisse
geben nicht nur neue Einblicke in organische Materialien fgr
die Wasserspaltung, sondern auch fgr andere photoelektro-
katalytische Prozesse wie N2-Reduktion und CO2-Fixierung.
Damit ebnet diese Arbeit mit Sicherheit den Weg fgr die
Synthese neuer und effizienterer Materialien.
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