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Der Bedarf an kosteng
nstigen Systemen f
r die Nutzbar-
machung erneuerbarer Energien ist so dringlich wie nie zu-
vor: Die Reserven an fossilen Brennstoffen gehen zur Neige,
und ihre Verbrennung hat bereits zu alarmierenden CO2-
Konzentrationen in der Atmosph(re gef
hrt.[1] Solarenergie
ist die einzige Quelle, deren Kapazit(t nachweislich den zu-
nehmenden Weltenergiebedarf decken kann.[2] Solarzellen
mit Farbstoffen haben sich auf diesem Gebiet als kosten-
g
nstige Alternative zu Solarzellen auf Siliciumbasis heraus-
gestellt.[3] Photovoltaiksysteme, in denen Metalloxide mit
großer Bandl
cke durch zugesetzte Farbstoffen gegen
ber
sichtbarem Licht sensibilisiert werden, sind schon lange be-
kannt, doch erst eine Arbeit von O7Regan und Gr(tzel
brachte 1991 den Durchbruch.[4] Sie zeigten, dass Filme aus
nanokristallinem TiO2 eine ausreichend große Oberfl(che
haben, um mithilfe von sensibilisierenden Farbstoffen effizi-
ente Lichtertr(ge zu erhalten, und entwickelten bald darauf
durch Optimieren eines Ruthenium-Polypyridyl-Farbstoffs –
wie [Ru{4,4’-(CO2H)bipy}2(NCS)2] (N3)[5] in Kombination
mit der zweifach deprotonierten Variante N719 – ein System,
das Solarenergie mit einer Effizienz 
ber 10 % in elektrische
Energie umwandelt. Die ausgezeichnete Leistung von N3
wird durch den IPCE (externe Quantenausbeute; das Ver-
h(ltnis zwischen fließenden Elektronen und auftreffenden
Photonen) deutlich, der zwischen 400 und 600 nm ungef(hr
70–80% betr(gt.[6] Ber
cksichtigt man die Verluste infolge
Absorption und Streuung durch das transparente leitende
Oxid, so f
hrt beinahe jedes durch den Farbstoff absorbierte
Photon zu einem Elektron im (ußeren Stromkreis.

Bei dieser außergewJhnlichen Leistung kann man sich
fragen, warum die besten Effizienzen deutlich unter dem
theoretischen Maximum liegen (ungef(hr 32 % f
r eine
„Single-Junction“-Solarzelle) und warum seit 1993 trotz
zahlreicher Arbeiten zu neuen Farbstoffen keine deutliche
Verbesserung erzielt werden konnte. Tats(chlich entsteht bei
einer oberfl(chlichen Betrachtung des Gebiets der falsche
Eindruck, bei der Optimierung von Farbstoffen w(ren keine
Fortschritte erzielt worden. Doch beispielsweise hat die For-
schung zu einem besseren Verst(ndnis der Hauptmerkmale
von Farbstoffen, wie der Ladungstrennung,[7] beigetragen und
zu neuen, rutheniumfreien Farbstoffen gef
hrt: Organische

Farbstoffe erreichen Effizienzen um 8–9 %,[8, 9] Porphyrin-
farbstoffe um 7%.[10] Dar
ber hinaus wurden auch kommer-
zielle Systeme deutlich verbessert. Farbstoffe mit hJheren
molaren Extinktionskoeffizienten ermJglichen die Herstel-
lung von d
nneren Systemen. So wird der Ladungsaustausch
w(hrend des Transports zur Elektrode minimiert, sodass mit
schwerfl
chtigen Elektrolyten, die f
r die Langzeitstabilit(t
wesentlich sind, gute Effizienzen erzielt werden kJnnen.
Außerdem wurden Alkylketten angebracht, um die Resistenz
gegen Nberhitzen und Licht
berflutung zu erhJhen, indem
der Farbstoff gegen hydrolytische Abspaltung von der Ober-
fl(che gesch
tzt wird.[9, 11]

Trotz dieser Erfolge muss die maximal erreichbare Effi-
zienz noch verbessert werden. Ein Hauptnachteil ist die be-
grenzte Absorption durch die besten Farbstoffe bei großen
Wellenl(ngen. Das Sonnenspektrum reicht an der Erdober-
fl(che bis in den NIR-Bereich (Abbildung 1), aber die besten
Farbstoffe, z. B. N3, ermJglichen eine hocheffiziente Ener-
gieumwandlung gewJhnlich nur bis ungef(hr 600 nm. Pan-
chromatische Absorption durch einen einzelnen Farbstoff
w
rde mehrere Absorptionsbanden voraussetzen, die das
gesamte Sonnenspektrum umfassen. Die Schwierigkeit be-
steht darin, den Absorptionsbereich des Farbstoffs auszu-
dehnen und gleichzeitig negative Auswirkungen auf andere
Parameter, wie die Redoxpotentiale des Grund- und Anre-
gungszustands, die Absorptionsintensit(t oder die Stabilit(t
zu vermeiden. Der „Black Dye“[12, 6] auf Rutheniumbasis be-
h(lt beispielsweise bis ungef(hr 700 nm eine IPCE 
ber 70%
bei, weist jedoch einen geringeren molaren Extinktionskoef-
fizienten als N3 auf, sodass die Gesamteffizienzen (hnlich
sind.

Welche anderen Ans(tze kJnnte man verfolgen, da sich
die Perfektionierung eines einzelnen Farbstoffs hinsichtlich
aller Voraussetzungen als so schwierig erweist? Nazeeruddin
et al.[14] nutzten eine Cosensibilisierung: Sie kombinierten
Farbstoffe, die in verschiedenen Bereichen des Sonnenspek-
trums absorbieren. Fr
here Untersuchungen haben aber ge-
zeigt,[15] dass es schwierig ist, die erhofften Vorteile auch zu
erreichen. Meist lag das Endergebnis irgendwo zwischen den
Resultaten f
r die einzelnen Farbstoffe. Dies ist einleuchtend,
wenn man ber
cksichtigt, dass die Farbstoffe bei der Bildung
der aktiven Monoschicht um die Pl(tze an der Metalloxid-
oberfl(che konkurrieren: Die Verwendung mehrerer Farb-
stoffe hat f
r jeden einzelnen eine geringere Bedeckung zur
Folge.

Durrant und Mitarbeiter entwarfen einen neuen Ansatz,
um dieses Problem zu umgehen. Bei ihrer Cosensibilisie-
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rungsmethode f
gten sie einen zweiten Farbstoff zu einer
TiO2-Schicht hinzu, die bereits vollst(ndig mit einem Farb-
stoff sensibilisiert war.[16] Dazu wurde das sensibilisierte TiO2

mit einer Al2O3-Schicht 
berzogen, auf die daraufhin der
zweite Farbstoff, der bei grJßeren Wellenl(ngen absorbiert,
aufgetragen wurde. Das Ergebnis war eine Redoxkaskade,
die das oxidierte Zentrum vom ersten zum zweiten Farbstoff –
also vom TiO2 weg – verlagerte, und somit die Lebensdauer
der Ladungstrennung vergrJßerte. Dieses interessante Kon-
zept wurde aber noch nicht zur Herstellung hoch effizienter
Systeme genutzt.

Zhang et al. verwendeten eine Kombination von drei or-
ganischen Farbstoffen mit Absorptionsmaxima bei 380, 535
und 642 nm,[17] um das Sonnenspektrum 
ber einen großen
Bereich abzudecken, und erhielten eine Gesamteffizienz von
6.5%, die hJher war als die Effizienzen der einzelnen Farb-
stoffe. Dieses Ergebnis wurde synergistischen Effekten zu-
geschrieben; so ist die Farbstoffaggregation erschwert, die zu
verringerter Leistung f
hren kJnnte. Es wurde auch ange-
nommen, dass mehrere Farbstoffe eine kompaktere Schicht
auf TiO2 bilden und so die Verluste durch Ladungsrekombi-
nation zwischen den Elektronen im TiO2 und den LJchern
des Redoxelektrolyten verringern. Diese Untersuchung stellt
das erste Beispiel f
r eine erfolgreiche Cosensibilisierung mit
hohem IPCE bis ungef(hr 700 nm dar.

Die weitere Entwicklung in der Cosensibilisierung ist je-
doch durch das Fehlen von Farbstoffen erschwert, die bei
großen Wellenl(ngen absorbieren. Phthalocyanine sind auf-
grund ihrer intensiven Q-Bande f
r die Absorption bei gro-
ßen Wellenl(ngen offensichtlich gut geeignet, ihr Potenzial
konnte jedoch bis vor kurzem kaum genutzt werden. Naze-
eruddin et al. haben nun das neue Zinkphthalocyanin TT1
(Abbildung 1) verwendet, um bekannte Nachteile zu ver-
meiden:[18] Sperrige Gruppen verhindern die Aggregation,

und eine direktional ausgelegte
Ladungs
bertragung f
hrt zu
einer g
nstigen Ladungsinjek-
tions- und Rekombinationski-
netik. Dieser Ansatz lieferte
den ersten Phthalocyaninfarb-
stoff,[14] der eine Zelle mit einer
Effizienz von 3.52 % ergibt.
Wichtiger sind jedoch die Per-
spektiven, die sich dadurch f
r
die panchromatische Cosensi-
bilisierung erJffnen. Durch die
Kombination von TT1, mit ei-
nem Absorptionsmaximum bei
680 nm, und dem organischen
Farbstoff JK2 (Abbildung 1),
mit einem Absorptionsmaxi-
mum bei 452 nm, wurde eine
Zelle erhalten, deren Gesamt-
effizienz mit 7.74% hJher ist als
diejenige der jeweiligen einzel-
nen Farbstoffe und deren IP-
CE-Wert bis 700 nm ungef(hr
75% betr(gt. Diese Arbeit hat
die MJglichkeiten gezeigt, die

sich durch die Entwicklung effizienter Farbstoffe f
r große
Wellenl(ngen erJffnen.

Warum f
hrten die Ans(tze, die in Lit. [14] und davor in
Lit. [17] verfolgt wurden, zu hJheren Effizienzen, w(hrend
fr
here Versuche zur Cosensibilisierung scheiterten? An
dieser Stelle ist es n
tzlich, den molaren Extinktionskoeffi-
zienten der Farbstoff zu betrachten. F
r Feststoff- und
Pseudofeststoffzellen haben Farbstoffe mit großen molaren
Extinktionskoeffizienten k
rzlich an Bedeutung gewonnen,
da sie d
nnere Systeme ermJglichen, die Transportverluste
minimieren und außerdem eine verbesserte F
llung der Po-
ren von organischen Lochtransportmaterialien gew(hrleis-
ten.[11, 19] Solche Farbstoffe kJnnen jedoch auch zu einer er-
folgreichen Cosensibilisierung verhelfen. Mit st(rker absor-
bierenden Farbstoffen sollten geringere Mengen jedes ein-
zelnen Farbstoffs benJtigt werden, um eine ausreichende
optische Dichte bei gleicher TiO2-Schichtdicke zu erzielen.
Dadurch verbleibt genug Platz auf der TiO2-Oberfl(che, um
weitere Farbstoffe mit erg(nzenden Absorptionsspektren zu
binden. In den Arbeiten von Wang[17] und Nazeeruddin,[18] in
denen hJhere Effizienzen durch Cosensibilisierung erreicht
wurden, wurden jeweils organische Farbstoffe oder Phthalo-
cyanine mit hohen molaren Extinktionskoeffizienten ver-
wendet. Diese Strategie kJnnte die Effizienzen auch 
ber 10–
11% hinaus steigern.

Online verJffentlicht am 27. Dezember 2007

Seit VerJffentlichung als Early View in der Angewandten Chemie
wurden in diesem Beitrag vier meso-Stickstoffatome in Abbildung 1
eingef
gt. Die Redaktion.
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Abbildung 1. Direktes AM-1.5-Sonnenspektrum[13] und die Strukturformeln von JK2 (lmax = 452 nm) und
TT1 (lmax = 680 nm).
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