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Organische Farbstoffe fiir Solarzellen

F arbstoffsensibilisierte Solarzellen (dye-sensitized solar cells,
DSSCs) haben in den letzten Jahren beachtliche Aufmerksamkeit
auf sich gezogen, weil sie eine Moglichkeit zur kostengiinstigen
Produktion von Solarenergie darstellen. In diesem Aufsatz kon-
zentrieren wir uns auf aktuelle Fortschritte bei der Entwicklung von
funktionellen metallfreien Farbstoffen und deren Anwendung in
farbstoffsensibilisierten Solarzellen mit unterschiedlichen Elektro-
lytsystemen. Ebenso wird die Cosensibilisierung, eine Technik zur
Erweiterung des Absorptionsbereichs, als eine Moglichkeit erldutert,
die Leistungsfihigkeit von Solarzellen zu verbessern. Zusdtzlich
berichten wir iiber invertierte Farbstoffe, die in Photokathoden
Verwendung finden und damit einen relativ neuen Ansatz fiir die
Herstellung von Tandemzellen darstellen. Besonderer Wert wurde
darauf gelegt, Beziehungen zwischen der Molekiilstruktur, den
daraus resultierenden physikalischen Eigenschaften und der Leis-
tungsfihigkeit in Solarzellen herauszuarbeiten.

1. Einleitung

Im 21. Jahrhundert ist die Erzeugung von Energie eine
der wichtigsten wissenschaftlichen und technologischen Her-
ausforderungen. Kommerziell erhiltliche Solarzellen beru-
hen gegenwirtig auf Halbleitern aus anorganischem Silicium,
weshalb wohl im néchsten Jahrzehnt der Bedarf an Silicium
weiter in die Hohe schnellen und der Preis fiir Silicium weiter
ansteigen wird. Organische Solarzellen stellen eine vielver-
sprechende und kostengiinstige Alternative fiir den Photo-
voltaikmarkt dar. In diesem Zusammenhang haben farb-
stoffsensibilisierte Solarzellen (dye-sensitized solar cells,
DSSCs) beachtliche Aufmerksamkeit auf sich gezogen.!
DSSCs der neuesten Generation erreichen derzeit bei Ver-
wendung von Ruthenium(II)-Polypyridyl-Komplexen als
Sensibilisatoren Energieumwandlungseffizienzen (%) bis
11% unter standardisierter Beleuchtung (,,Global Air Mass
1.5“=AM 1.5 G).27"

In den letzten 15 bis 20 Jahren wurde sehr viel Arbeit in
die Synthese und Erforschung von Materialien fiir DSSCs
investiert. Fortgeschrittene Charakterisierungstechniken und
die Moglichkeiten bei der Modellierung elektronischer und
optischer Eigenschaften haben dabei geholfen, die grundle-
genden Funktionsprinzipien solcher Solarzellen zu verste-
hen.® ¥ Die Syntheseansitze fiir Sensibilisatoren kénnen in
zwei groBe Bereiche gegliedert werden: 1) funktionalisierte
Ruthenium(IT)-Polypyridyl-Komplexe wie N3,'%71 N719
(TBA* = Tetra-n-butylammonium),* %181 Z90712! und der
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sorptions- und elektrochemischen Eigenschaften sehr leicht
iiber die Molekiilstruktur einstellbar sind.”*”

,Black dye“*>?! sowie 2) metallfreie organische Donor-
Akzeptor(D-A)-Farbstoffe. Die zuerst genannte Klasse von
Komplexen enthélt teures Ruthenium und erfordert eine
sorgfiltige Synthese mit aufwéndigen Reinigungsschritten.
Die zweite Klasse der metallfreien organischen Farbstoffe
kann mithilfe von etablierten Synthesemethoden meist ein-
facher und kostengiinstiger produziert werden. Der Haupt-
vorteil der metallfreien Farbstoffe liegt darin, dass ihre Ab-
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Die hohen Effizienzen der Ruthenium(II)-Polypyridyl-
DSSCs konnen ihrer breiten Absorption im sichtbaren und im
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Nahinfrarot(NIR)-Bereich zugeschrieben werden. Die Sidu-
regruppen, die an den Bipyridinliganden angebracht sind,
senken die Energie des mw*-Orbitals der Liganden. Die elek-
tronischen Uberginge, die Metall-zu-Ligand-Ladungstrans-
fer(MLCT)-Charakter haben, kénnen ihre Anregungsenergie
effektiv in Richtung der Sduregruppen des Bipyridins fokus-
sieren, von wo aus die Elektroneniibertragung in das Lei-
tungsband des TiO, erfolgt.”” Die molaren Extinktionskoef-
fizienten dieser Farbstoffklasse sind allerdings als moderat
einzustufen (& <20000 Lmol™'cm™ fiir den langwelligsten
MLCT-Ubergang). Trotz der geringen Absorptivitiit kann die
Dicke der mesopordsen Titandioxid-Anode, die auf der
Oberflache eines transparenten und leitfdhigen fluoriddo-
tierten Zinnoxidglases (FTO) aufgebracht ist, so angepasst
werden, dass fast das gesamte einfallende Licht absorbiert
wird. Fiir organische Donor-Akzeptor-Farbstoffe ist es jedoch
moglich, hohe Extinktionskoeffizienten zu erzielen, indem
etablierte Struktur-Eigenschafts-Beziehungen aus der Farb-
stoffchemie bei der Wahl der Molekiilstruktur beachtet
werden. Im Unterschied zu den Ruthenium(IT)-Komplexen
besteht hier die Moglichkeit, Bausteine in die Struktur zu
integrieren, die dabei helfen, die Absorption in einem breiten
Bereich des Spektrums zu verbessern und damit hohe Ex-
tinktionskoeffizienten zu erzielen. In jiingster Zeit wurden
beachtliche Fortschritte bei diesen stark absorbierenden or-
ganischen Farbstoffen erzielt, und die Effizienz der leis-
tungsfahigsten entsprechenden Solarzellen hat bereits die
9%-Marke iiberschritten.”*?! Durch die exzellenten opti-
schen Eigenschaften dieser Farbstoffe im sichtbaren Bereich
des Sonnenspektrums ist es moglich, sehr diinne TiO,-Filme
(4-10 pm) zu verwenden und dabei optimale Lichtausbeuten
und externe Quanteneffizienzen (EQE oder IPCE) zu er-
zielen. Dies ist insbesondere fiir elektrolytfreie farbstoffsen-
sibilisierte Solarzellen mit einem festen Lochleiter (solid-
state DSSC, ssDSSC) von groBer Bedeutung, bei denen sich
Filmdicken von 2-3 um fiir eine effiziente Ladungssammlung
als optimal erwiesen haben.

Konventionelle DSSCs bestehen meist aus fiinf Kompo-
nenten: 1) einer Photoanode, 2) einer mesopordsen halblei-
tenden Metalloxidschicht, 3) einem Sensibilisator (Farbstoff),
4) einem Elektrolyt/Lochleiter und 5) einer Gegenelektrode.
In DSSCs wird das einfallende Licht von einem Sensibilisator,
der auf der Oberflache von TiO,-Halbleiterkristallen aufge-
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bracht ist, absorbiert. Die Ladungstrennung erfolgt durch
lichtinduzierte Elektroneniibertragung vom angeregten
Farbstoff auf das Leitungsband des TiO, an der gemeinsamen
Grenzfliche. Durch die Elektroneniibertragung geht der
Farbstoff in seine oxidierte Form iiber und wird anschlieend
vom Lochleiter (hole-transport material, HTM) regeneriert,
indem er wieder in den Ausgangszustand reduziert wird. Der
Lochleiter wiederum wird an der Gegenelektrode durch
Elektronen aus dem externen Stromkreis selbst wieder re-
duziert. Soll eine DSSC effizient arbeiten, so muss die Re-
generation des Sensibilisators durch den Lochleiter schneller
sein als die Rekombination der Leitungsbandelektronen mit
dem oxidierten Farbstoff. Zusétzlich muss das hochste be-
setzte Molekiilorbital (HOMO) des Farbstoffs bei einem ge-
ringeren Potenzial liegen als das des Lochleiters. So kann die
oxidierte Form des Farbstoffs nach Ladungsiibertragung in
das Leitungsband des TiO, wieder regeneriert werden, indem
Elektronen vom Lochleiter effizient auf den Farbstoff iiber-
tragen werden. Das grundsétzliche Funktionsprinzip einer
DSSC ist in Abbildung 1 gezeigt.

Der Forschungsbereich von farbstoffsensibilisierten So-
larzellen expandiert sehr schnell und zieht Wissenschaftler
aus verschiedenen Bereichen an: 1) Chemiker, die geeignete
Donor-Akzeptor-Farbstoffe entwerfen, synthetisieren und
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen ableiten; 2) Physiker, die
mit den neuen Materialien Solarzellen bauen, diese charak-
terisieren, ihre Leistungsfdahigkeit optimieren und die
grundlegenden photophysikalischen Prozesse untersuchen,
und 3) Ingenieure, die neuartige Architekturen fiir Solarzel-
len entwickeln. Die Synergie all dieser Forschungsbereiche
wird eine entscheidende Rolle fiir zukiinftige Entwicklungen
spielen.

Kiirzlich wurde ein Aufsatz iiber die bekannteste Klasse
von Sensibilisatoren, die Ruthenium(II)-Polypyridyl-Kom-
plexe, von Neil Robertson in der Angewandten Chemie ver-
offentlicht."”! Der vorliegende Aufsatz gibt nun einen Uber-
blick tiber den aktuellen Forschungsstand bei metallfreien
organischen Farbstoffen fiir DSSCs und erldutert deren
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen. Ebenso werden neue
Konzepte fiir DSSCs beschrieben und deren Perspektiven bei
der zukiinftigen Entwicklung von Forschung und Technologie
analysiert. Insbesondere wird auf verschiedene Elektrolyt-
systeme (fliissig, ionische Fliissigkeiten, fest) eingegangen.
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Abbildung 1. Grundlegende Vorginge in einer farbstoffsensibilisierten
Solarzelle (a). Energieniveaudiagramm einer DSSC (b). TCO =trans-
parentes leitfihiges Oxid (transparent conducting oxide).

Die Cosensibilisierung wird als Konzept beschrieben, um eine
panchromatische Absorption zu erreichen. Im letzten Ab-
schnitt werden invertierte DSSCs vorgestellt und deren
Aussichten fiir den Einsatz in Tandem-Solarzellen diskutiert.

2. Metallfreie organische Farbstoffe in farbstoff-
sensibilisierten Solarzellen

In DSSCs spielt die Molekiilstruktur des Farbstoffs eine
wichtige Rolle. Nachdem Licht absorbiert wurde, wird iibli-
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cherweise eine Ladungstrennung an der Grenzfliche zwi-
schen dem an der TiO,-Oberfldche gebundenen Farbstoff und
dem Lochleitermaterial ausgelost. Die Leistungsfihigkeit von
DSSCs hingt generell von der relativen energetischen Lage
der Grenzorbitale des Sensibilisators und der Kinetik der
Elektroneniibertragungsprozesse ab, die an den verschiede-
nen Grenzflichen zwischen Farbstoff, Redoxelektrolyt,
Anode und Kathode stattfinden. Einige generelle Regeln fiir
die Konstruktion effizienter Farbstoffe fiir DSSCs lauten:
1) Der Absorptionsbereich des Farbstoffs sollte den gesamten
sichtbaren und einen Teil des Nahinfrarotbereichs umfassen,
und der molare Extinktionskoeffizient sollte dabei so hoch
wie moglich sein, um eine effiziente Nutzung des Sonnen-
lichts mit diinnen TiO,-Schichten zu gewdhrleisten (pan-
chromatische Absorption). 2) Das niedrigste unbesetzte
Molekiilorbital (LUMO) des Farbstoffs muss nahe an dessen
Ankergruppe (iiblicherweise eine Carbonsdure- oder Phos-
phonsduregruppe) lokalisiert sein und energetisch iiber der
Leitungsbandkante der Halbleiterelektrode (typischerweise
TiO,) liegen, um eine effiziente Elektroneninjektion in die
Anode zu ermoglichen. 3) Das HOMO des Farbstoffs muss
ausreichend weit unter dem Energieniveau des Lochleiter-
materials liegen, sodass der oxidierte Farbstoff effizient re-
generiert werden kann. 4) Um die Ladungsrekombinations-
prozesse zwischen den injizierten Elektronen und den oxi-
dierten Farbstoffmolekiilen zu minimieren, sollte die aus der
Elektroneniibertragung resultierende positive Ladung am
Farbstoff durch den Donorteil des Farbstoffs stabilisiert
werden, der etwas weiter von der TiO,-Oberflache entfernt
sein sollte.”>% 5) Um den direkten Kontakt des hydrophilen
Elektrolyten mit der Photoanode zu reduzieren, sollte die
Peripherie des Farbstoffs hydrophob sein. Dadurch wird die
Desorption des Farbstoffs von der Elektrode durch den
Elektrolyten vermindert und damit die Langzeitstabilitidt der
Zelle stark erhoht. 6) Der Farbstoff sollte nicht auf der
Oberfldche aggregieren, um eine strahlungslose Desaktivie-
rung des angeregten Zustands in den Grundzustand, die oft
bei dickeren Schichten abliuft, zu verhindern.?*

Uber das Design des Farbstoffs hinaus ist es moglich, die
Leistungsfahigkeit von DSSCs durch den Einsatz von Addi-
tiven zu steigern.”*>% Einige Solarzelleneffizienzen konnten
z.B. durch Zusatz von Desoxycholsdure (DCA) als Coad-
sorbens oder 4-tert-Butylpyridin (TBP) als Additiv fiir das
Elektrolytsystem verbessert werden.’’) DCA wird verwendet,
um die Aggregation des Farbstoffs auf der TiO,-Oberfliche
zu vermindern, wodurch trotz der verringerten Menge an
Farbstoff auf der TiO,-Elektrode eine erhdhte Elektronen-
iibertragungsausbeute in das TiO,, ein verbesserter Photo-
strom und eine erhohte Photospannung erzielt werden
konnen. Die maximale Leerlaufspannung (Vc), die durch die
Beleuchtung mit einem Sonnensimulator (AM 1.5G,
100 mW cm?) erreicht werden kann, entspricht der Potenti-
aldifferenz zwischen der Leitungsbandkante der Anode und
dem Redoxpotential des Lochleitermaterials. Die Zugabe
von TBP zum Elektrolyten kann die Leitungsbandkante des
TiO, merklich anheben, was dazu fiihrt, dass die Leerlauf-
spannung (Vc), der Fiillfaktor (FF) und damit auch die Ef-
fizienz der DSSC gesteigert werden kann.*®! Die verbesserte
Voc wird eventuell auch durch eine Unterdriickung des
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Dunkelstroms verursacht. Das bedeutet, dass die Rekombi-
nation von injizierten Elektronen mit dem Triiodid-Ion (I57)
im Elektrolyten verringert wird. Dennoch begrenzen La-
dungsrekombinationsprozesse der injizierten Elektronen mit
dem oxidierten Farbstoff oder dem I;"-Ion die tatsidchliche
Voc auf einen Wert, der unter dem erwéhnten Maximalwert
liegt.?*

2.1. Neutrale organische Farbstoffe als Sensibilisatoren in DSSCs
mit fliissigem Elektrolyten

Ein signifikanter Fortschritt beim Einsatz von organi-
schen Farbstoffen in DSSCs wurde von Hara et al.?*" und
Yanagida et al.l*!! erzielt, indem sie die Oligoene 1-3 ver-
wendeten, die Dialkylaminophenylgruppen als Donoren und
Cyanacrylsdure als Akzeptor tragen. Beim Einsatz dieser
Farbstoffe in DSSCs mit fliissigen Elektrolyten wurden En-
ergieumwandlungseffizienzen bis 6.8 % erreicht (Tabelle 1).
In den vergangenen Jahrzehnten haben m-konjugierte Oli-
gothiophene wegen ihrer hohen Polarisierbarkeit und ihren
abstimmbaren spektroskopischen und elektronischen Eigen-
schaften im Entwicklungsprozess der Farbstoffe eine ent-
scheidende Rolle gespielt. Sie wurden fiir die Synthese einer
groBen Zahl von neuartigen m-Systemen, die in DSSCs als
Farbstoffe verwendet wurden, als Kernbausteine eingesetzt.
Verwendet man wie in 4-61**" einen Cumarin-Donor und
Cyanacrylsédure als Akzeptor an einem Oligoen oder Oligo-
thiophen, so konnen Effizienzen bis 8.2 % erzielt werden, die
mit denen des Farbstoffs N719 vergleichbar sind. Fithrt man
eine C-C-Doppelbindung (-CH=CH-) zwischen dem Cyan-
acrylsdure-Akzeptor und dem Cumarin-Donor ein, so wird
das konjugierte n-System von 4 erweitert, und es resultiert
eine breitere Absorption im Sichtbaren. DSSCs mit 4 als
Sensibilisator erzielten Kurzschluss-Stromdichten (Jgc) von
14.0 mA cm ? bei Effizienzen () bis 6.0 %.

Wurde die C-C-Doppelbindung gegen eine Thienylenvi-
nylen- (in 5) oder gegen ein Bithiophen-Briicke ausgetauscht
(in 6), so dnderte sich das Absorptionsspektrum in Losung
kaum. Dagegen wurde eine verbreiterte Absorption beob-
achtet, wenn die Farbstoffe 5 und 6 auf der TiO,-Oberflache
adsorbiert waren, woraus eine Verstarkung des Photostroms
und der Effizienz resultierte. Die Erweiterung des m-Systems
durch die Einfiihrung einer Doppelbindung im Sensibilisator
7 ergab eine gegeniiber 6 rotverschobene Absorption. DSSCs,
die 7 enthielten, erreichten ohne den Einsatz von weiteren
Coadsorbentien Effizienzen von 5.0% (Jsc=12.0mAcm™2,
Voc=0.59 V, FF =0.71). Durch Zugabe von 120 mm DCA zu
der Farbstofflosung vor der Adsorption des Farbstoffs an das
TiO, wurde die Effizienz deutlich auf 8.2 % gesteigert, wobei
eine Jg von 15.9 mA cm 2 gemessen werden konnte. Dieses
Ergebnis kommt nahe an die Effizienz von 9.0 % heran, die
fiir DSSCs mit N719 unter vergleichbaren Bedingungen er-
reicht wurde.® Durch Coadsorption von DCA werden
Farbstoffaggregate getrennt, die durch Wechselwirkung der
n-Systeme entstehen. Obwohl damit auch die Menge an
Farbstoff auf der TiO,-Oberfliche verringert wird, kann
trotzdem eine bessere Elektroneniibertragung und auch eine
hohere Jsc erzielt werden. Aufgrund der signifikanten La-
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dungstriagerrekombination, die durch die starken m-7-Wech-
selwirkungen der Farbstoffmolekiile hervorgerufen wird, ist
Voc von DSSCs mit den Cumarinderivaten 4-6 trotz der
Zugabe von Coadsorbentien immer noch geringer als fiir
Solarzellen mit Ruthenium(II)-Komplexen.

Hara et al. synthetisierten den Cumarinfarbstoff 8, der bei
groeren Wellenldngen intensiver absorbiert (1 =552 nm, e =
97400 Lmol~'cm™) als der #hnliche Farbstoff 6 (1 =511 nm,
£=64300 Lmol'cm™).*) Entscheidend hierfiir ist die Ein-
fithrung einer zusétzlichen Cyanvinylengruppe am Molekiil-
kern, die die Bandliicke verringert. Adsorbiert auf einem
6 um dicken transparenten TiO,-Film war dieser Farbstoff in
der Lage, fast das gesamte sichtbare Licht zu absorbieren und
eine hohe externe Quantenausbeute (IPCE) von >80% im
Bereich von 430-660 nm zu erzielen, wobei die Absorpti-
onskante bei 850 nm lag. DSSCs mit dem Farbstoff 8 und
einem flissigen Elektrolyten aus 0.6M 1,2-Dimethyl-3-n-
propylimidazolium-iodid (DMP-ImI), 0.1M Iod und 0.1m N-
Methylbenzimidazol (NMBI) in 3-Methoxypropionitril
(MPN) zeigten bei kontinuierlicher Beleuchtung eine hohe
Langzeitstabilitdt und eine gute Umwandlungseffizienz von
6.5%. Das erwihnte Elektrolytsystem scheint sich auf die
Langzeitstabilitdt positiv auszuwirken, wihrend es die Effi-
zienz der Zelle herabsetzt.”!

Im Fall des Farbstoffs 9, in dem eine Carbazoleinheit und
eine Cyanacrylsduregruppe iiber ein regioregulér alkyliertes
Quaterthiophen verbriickt sind, scheint die im Vergleich zum
weniger alkylierten Derivat 10 gesteigerte Effizienz auf einer
langeren Lebensdauer der Elektronen zu beruhen, die der
hydrophoberen Peripherie von 9 zugeschrieben wird.F"*! Die
hydrophoben Alkylketten verbessern die Packung des Farb-
stoffs auf der Oberfldche und verbessern dadurch die Barriere
fir den hydrophilen Elektrolyten. Die I;"-Ionen werden so
besser von der TiO,-Oberfliche abgehalten, wodurch die
Elektroneniibertragung auf den Redoxelektrolyten erschwert
und damit V¢ erhoht wird. Die Effizienz von DSSCs mit dem
Farbstoff 9 verbesserte sich stark auf 83% (Jgc=
1522 mAcm 2, Vo =0.73 V, FF =0.75), wenn die lodidkon-
zentration im Elektrolyten von 0.05 auf 0.2m erhoht wurde.!!
Dieses Ergebnis spiegelte sich in einer verbesserten Jg. wider,
was der verstdarkten Elektrolytdiffusion und der effizienten
Farbstoffregeneration zugeschrieben werden kann. Unter
vergleichbaren Bedingungen lieferten DSSCs mit dem Farb-
stoff N719 Effizienzen von 8.1 %.

Wird der Donor wie im Fall der Farbstoffe 11-13 durch
eine Chinoxalingruppe ersetzt, so sinkt die Effizienz der Zelle
drastisch.F**) Die Verwendung eines Dithienothienophens in
12 anstelle eines Bithiophens in 11 senkte ebenfalls die
Zelleffizienz, was durch die verstirkte Aggregation des
Farbstoffs begriindet wurde. Die wiederum geringere Effizi-
enz von 13 mit einer Thienylenvinylen-Einheit wurde der
moglichen cis-trans-Photoisomerisierung der C-C-Doppel-
bindung zugeschrieben.

Ko, Gritzel et al. haben sperrige Difluorenylphenylamine
am Oligothiophenkern angebracht (14-19), um die Aggre-
gation und die Ladungstrigerrekombinationen zu verrin-
gern.”* % In DSSCs ergaben diese Farbstoffe Effizienzen
zwischen 5.1 und 8.6%. Der Farbstoff 16, der ein Kopf-
Schwanz-verkniipftes Ter(3-hexylthiophen) enthilt, zeigte
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Tabelle 1: Metallfreie neutrale Farbstoffe in DSSCs mit fliissigem Elektrolyt.

Angewandte

Nr. Verbindung Jsc [mMAcm ™7 Voc V] FF n [%] Lit.
HiCuy-CHa
@
1 - COOH 12.9 0.71 0.74 6.8 [39, 41]
e O
2 16.4 0.61 0.66 6.6 39, 41]
3 12,5 0.68 0.69 5.9 [40]
4 14.0 0.60 0.71 6.0 [42-45]
5 14.7 0.67 0.73 7.2 [44]
6 143 0.73 0.74 7.7 [37, 44, 46, 47]
7 15.9 0.69 0.75 8.2 48]
8 18.8 0.53 0.65 6.5 [49]
9 14.0 0.74 0.74 7.7 50, 51]
10 10.2 0.67 0.64 4.4 [51]
1 12.0 0.60 0.63 4.5 [52, 53]
12 8.8 0.52 0.63 2.9 [52, 53]

Angew. Chem. 2009, 121, 2510 — 2536

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

Chemie

2515


http://www.angewandte.de

AUﬁdtze P. Biuerle et al.

Tabelle 1: (Fortsetzung)

Nr. Verbindung Jsc [mAcm™? Voc [V FF 7 [%)] Lit.

s A Yo~s COOH

N
13 s \_/ 7.2 0.54 0.59 23 52, 53]
N CN

14 Jos 0et  os0 45 545
15 by ok o 54 158
16 17.5 0.66 0.74 8.6 [57]
17 14.4 0.70 0.66 6.7 [58]
18 127 01 oes 55 %o
19 57 o6 oe 1 1
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Tabelle 1: (Fortsetzung)

Angewandte

Nr. Verbindung Jsc [mAcm™? Voc [V FF 7 [%)] Lit.
Hscz\o CH,
N\~ COOH
20 6.6 0.61 0.73 3.0 [67]
Q
CHs
Q >
L0
N [O e
21 O 10.1 0.65 0.68 45 [62]
O COOH
S <
22 N s T tn 14.3 0.73 0.76 8.0 63]
|
@ :
NC. _cooH
Qoo
NG gAYt
23 I 12.5 0.65 0.65 5.2 [64]
O n=1-3
CsHus
\ \
24 HooC /S \S/ /S\ \S/ /S cooH 10.6 0.57 0.56 3.4 [65]
H1SC6
udlos A N__s_ 1\
25 o Ns” T Ns” TTcooH 3.7 0.60 0.58 1.3 [66]
Cobra 2
26 N 6.1 0.60 0.68 2.5 167, 69]
A COOH
NC
27 N () \ 12.8 0.62 0.66 5.2 68, 69]
s COOH
NC
VS
Q 5y
7\
28 N—O—Z:g—\\ﬁco% 15.5 0.69 0.68 7.3 [68]
O &
29 N O \ O 18.1 0.74 0.68 9.1 [27]
e Y coor
NC
30 N \ S 12.0 0.69 0.72 5.9 [69-71]
8 ™Y coon
NC
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Tabelle 1: (Fortsetzung)

Nr. Verbindung Jsc [mMAcm™? Voc [V] FF 7 [%] Li

&

t.

31 \ _S 14.0 0.69 0.71 6.9 [71]
\_/ A COOH
NC
H,CO
& .
S
32 EN © /S\ 7/~ COOH 16.0 0.63 0.61 6.2 [72]
33 N \ _S s 15.3 0.63 0.73 7.0 [73]
o U O Y- coon
NC
H,;C
34 N \ _S 15.4 0.61 0.70 6.6 [73]
Q A
s” Y—coon
HC NC
N
O s
35 TN coon 7.6 0.58 0.59 23 [74]
NC
S
N
s
36 TN coon 0.4 0.26 0.45 <0.05 [74]
NC
8,
O
S
37 N Q O N coon 10.4 0.55 0.66 3.8 [76]
& .
8.
N
Qo
N
38 w, N coon 3.2 0.52 0.69 1.2 [76]
O :
N
[\ 7/ S
39 N\ /s o N>=S 15.2 0.56 0.73 6.2 [77]
— \\COOH
N\
— \ \S/ \
S
40 \ NS 10.6 0.52 0.70 3.9 [77]
o N>=s
\\COOH
S ~ COOH
4 ©:N N 10.9 071 071 55 78]
CHy
s S
=5
42 CEN o N 4.8 0.53 0.74 1.9 (78]
! COCH
C4Hg
OO
43 O s N(S 17.8 0.60 0.57 6.1 [79]
={n
(e} COOH

2518 www.angewandte.de © 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2009, 121, 2510 —2536


http://www.angewandte.de

Organische Farbstoffe fiir Solarzellen

Tabelle 1: (Fortsetzung)

Angewandte

Nr. Verbindung Jsc [mAcm™? Voc [V FF 7 [%)] Lit.
(1:2H5
O~ ot
44 O e 20.0 0.65 0.694 9.0 [26, 80]
={_N
O  COOH
O X
O ¢ N 87 ON—
45 Q s ‘ﬂ COCH 17.5 0.58 0.538 5.5 [80]
o)
==\ N
3
O COOH
('-;BH‘W
O~ ot
46 O s/ S 18.6 0.72 0.71 9.5 [28]
= N
3
O  COOH
CHgOONguY
47 s 14.8 0.59 0.59 5.1 181]
s
={_N
3
O  COOH
; NG, _cooH
Oy
43 Q 11.0 0.70 0.71 5.4 [71]
oo
CH;0
NC._cooH
N S )
Ot
49 CH,O Q 13.9 0.74 0.70 7.2 [71]
50 15.6 0.65 0.60 6.0 [72]
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Nr. Verbindun sc [MAcm™ Voc [V FF n[% Lit.
g
O
51 N O \ ' 9.0 0.57 0.56 2.9 182]
@ N—cooH
O .
52 13.8 0.63 0.69 6.0 182]
53 8.6 0.52 0.52 23 183]
[e]
54 S 0.0 N%:?Ee 10.4 0.65 0.58 3.9 [84]
S
(o]
N
55 q 8.8 Qte 12.6 0.73 0.74 6.8 85]
56 143 0.70 0.70 7.0 [86]
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die beste Effizienz in dieser Reihe. Die Insertion einer zu-
sitzlichen C-C-Doppelbindungin 14 (n=1),18 (n=1) und 19
(n=1) fiihrte zu einer Verminderung der Effizienz, weil die
Photoisomerisierung der flexiblen Briickeneinheit Energie-
verluste hervorrufen kann. Wird die Difluorenylphenylami-
no-Gruppe durch Julolidin als Donoreinheit in 20 ersetzt,
wurde eine weiter verminderte Effizienz von 2.95 % bei einer
reduzierten Photostromdichte Jgc von 6.6 mAcm ™2 gemes-
sen.!l Beim Vergleich mit dem Fluorenylphenylamino-sub-
stituierten Farbstoff wurde dieser Effekt dem geringeren
Extinktionskoeffizienten zugeschrieben. Durch die Insertion
einer Cumarineinheit in ein Fluorenylaminothiophen-Geriist
wurde die Effizienz fiir Farbstoff 21 auf 4.5% verbessert.*”

Gritzel et al. erzielten mit dem Farbstoff 22, der eine
Dithienothiophen-Einheit enthilt und mit einem Difluore-
nylaminophenyl-Donor und einem Cyanacrylsdure-Akzeptor
ausgestattet ist, Effizienzen bis 8.0%.13

Lin et al. haben den Sensibilisator 23 synthetisiert, der ein
bis drei alternierende Fluorenylthienyl-Einheiten als konju-
gierte Briicke zwischen einem Diarylamin-Donor und einem
Cyanacrylsdure-Akzeptor enthdlt. Eine DSSC mit dem
Farbstoff 23 (n=1) ergab eine gute Effizienz von 5.2 % .6
Dabei wurde beobachtet, dass die Effizienz bei den Homo-
logen mit verldngerter Briicke auf 3.9 % abnahm. Obwohl die
Extinktionskoeffizienten fiir die Farbstoffe 23 mit 2 und 3
Wiederholeinheiten grofSer waren, wurde die beste Effizienz
mit dem kiirzesten Oligomer (n = 1) erreicht. Dieses Ergebnis
wurde der effizienteren Ladungstragertrennung zugeschrie-
ben. Das Oxidationspotential der Farbstoffe stellt einen ent-
scheidenden Faktor fiir deren Leistungsfahigkeit in DSSCs
dar. Je hoher dieses Oxidationspotential ist, desto grofier ist
die Triebkraft fiir die regenerative Reduktion der oxidierten
Form des Farbstoffs, wodurch eine mogliche Elektronen-
riickiibertragung vom TiO, auf den Farbstoff vermindert
wird.

Zhai et al. erhielten bei der Verwendung der Quinque-
thiophen-Dicarbonsdure 24 als Sensibilisator eine Effizienz
von 3.4% %1 Spiter berichteten Otsubo et al. iiber die #hn-
liche Octithiophen-Carbonséure 25, fiir die eine Effizienz von
nur 0.82% in DSSCs gemessen wurde. Messungen bei glei-
cher Zellkonfiguration ergaben trotzdem einen geringeren
Wert als mit dem Farbstoff 24 (1.29%).! Die geringere Ef-
fizienz von 25 wurde der geringen Photostromdichte Jg. zu-
geschrieben, die aus der schlechteren Elektroneniibertragung
und/oder der schnelleren Ladungstrigerrekombination re-
sultiert. Die geringe Effizienz von 24 in DSSCs wurde teil-
weise mit einer relativ geringen Leerlaufspannung Vi von
ca. 0.57 V begriindet. Es wurde spekuliert, dass das Molekiil
durch das Vorliegen von zwei Carbonsduregruppen flach auf
der Oberfldche adsorbiert und sich aufgrund eines stirkeren
Dunkelstroms eine verringerte Photospannung ergeben
sollte.

Der Triphenylaminfarbstoff 26 zeigte in einer Solarzelle
mit einem 15pm dicken TiO,-Films eine Effizienz von
2.5%.! Die Insertion von Thiophen oder Ethylendioxy-
thiophen (EDOT) als Verbriickungseinheit zwischen Donor
und Akzeptor (in 27 bzw. 28) resultierte in einer rotverscho-
benen Absorption. DSSCs mit 27 und 28 auf einem 6 um
dicken TiO,-Film erreichten Effizienzen von 5.2 bzw. 7.3 % .[%]
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Hagfeldt et al. berichteten bei Verwendung eines diinneren
TiO,-Films von 3 pm fiir die Sensibilisatoren 26 und 27 iiber
geringere Effizienzen (2.75 und 1.55%).1*

Der Triphenylaminfarbstoff 29 mit einer relativ einfachen
Struktur zeigte eine ausgezeichnete Effizienz von 9.1%.2"
Der berichtete Wert von 18.1 mAcm? fiir die Photostrom-
dichte scheint bei einer externen Quantenausbeute von ca.
80 % im Bereich zwischen 400 und 500 nm hoher zu liegen, als
man erwarten wiirde. Wenn die Phenylenvinylengruppe in 29
durch eine Thienylenvinylengruppe wie in 30 und 31 oder
durch eine Bithiophen-Einheit wie in 32 ersetzt wurde, fithr-
ten verringerte Jgo- und Vyo-Werte zu einer verminderten
Zelleftizienz.[7 Die etwas hohere Effizienz, die fiir 32
(6.15%) im Vergleich zu 30 (5.9%) erhalten wurde, konnte
von einem starreren Molekiilgeriist herrithren. Durch eine
zusitzliche elektronenschiebende Methoxygruppe in 31 trat
eine Rotverschiebung des Absorptionsmaximums um 30 nm
ein, und die Effizienz konnte von 5.9 % fiir 30 auf 6.9 % fiir 31
gesteigert werden. Dieses Verhalten demonstriert den Ein-
fluss von Alkoxygruppen im Farbstoff auf den Photostrom,
der durch die verbesserte Absorption erhoht werden kann.

Die Sensibilisatoren 33 und 34, die Di(p-tolyl)phenylamin
als Donor, Cyanacrylsiure als Akzeptor und eine Bithiophen-
bzw. eine Thienothiophen-Briicke enthalten, zeigten mit 6.6
bis 7% relativ hohe Effizienzen. Trotz eines geringfiigig ho-
heren Werts fiir Jg. hatte 34 eine geringere Effizienz. Dies
konnte durch die starkere Aggregationstendenz auf der TiO,-
Oberflache, hervorgerufen durch die starre Thienothiophen-
FEinheit, erkldart werden. Eine Aggregation fiihrt zu uner-
wiinschter Elektronenriickiibertragung und verringert die
Voc der Zelle.”!

Wurde wie in den Sensibilisatoren 35 und 36 eine Pyr-
rolidinogruppe als Donor verwendet, so war die Effizienz
deutlich geringer.” Wihrend bei 35 mit einem Amino-
phenyldonor noch 2.3 % bestimmt wurden, zeigte das Ami-
nothienylderivat 36 mit <0.05% eine vernachléssigbare So-
larzelleneffizienz. Ein solcher Unterschied ist vermutlich auf
unterschiedliche Konformationen der aromatischen Donoren
in 35 und 36 zuriickzufithren. Rechnungen zeigten, dass das
Aminophenylderivat 35 eine verdrillte, nichtplanare Struktur
einnimmt, die die Ladungstrdgerrekombination im ladungs-
getrennten Zustand verlangsamt. Zusétzlich konnte die Re-
organisationsenergie fiir den entkoppelten verdrillten Zu-
stand im Vergleich zum Thiophenanologon 36 geringer
sein.[

Der Donorteil des Farbstoffmolekiils iibt einen entschei-
denden Einfluss auf die Zelleffizienz aus, was aus Werten fiir
die Farbstoffe 11-13, 19, 20, 35 und 36 abgeleitet werden
kann. Die Hauptgriinde fiir eine verringerte Leistungsfiahig-
keit von organischen Farbstoffen in Solarzellen sind die Bil-
dung von Farbstoffaggregaten auf der TiO,-Oberflidche, die
durch eine planare oder sterisch nicht gehinderte Struktur
erleichtert wird, sowie die Rekombination von Leitungs-
bandelektronen mit I;"-Ionen.™ Aus diesen Ergebnissen
lasst sich ableiten, dass sperrige Donoreinheiten, die die
Aggregation weitgehend verhindern und hydrophob sind,
sich positiv auf die Effizienz auswirken. Zusitzlich konnte ein
starrer s-konjugierter Abstandshalter im Molekiil helfen, das
Sonnenlicht effektiver zu nutzen.
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Durch die Insertion einer Benzothiadiazol-Einheit in das
konjugierte Riickgrat von 37 und 38 verschoben Lin et al. die
Absorption der Farbstoffe in den Nahinfrarotbereich.
Diese Farbstoffe zeigten Absorptionsmaxima bei 491 und
541 nm und erzielten Effizienzen von 3.8 und 1.15% in
DSSCs. Eine geringe Verdnderung der Molekiilstruktur,
ndmlich der Ersatz eines Benzolrings in 37 durch einen
Thiophenring in 38, verringerte den Photostrom und senkte
die Umwandlungseffizienz deutlich.

Die Verbindungen 39 und 40, die Rhodanin-3-carbon-
sdure als Akzeptor und Ankergruppe sowie Diethylanilin als
Donor enthalten, zeigten mit 6.2 und 3.9% gute Effizien-
zen.”! Der hohere Wert von 39 lisst den Schluss zu, dass der
starre Thienothiophen-Kern in 39 ein exzellentes konjugier-
tes m-System fiir eine effektive Lichtnutzung darstellt.

Die organischen Farbstoffe 41 und 42 mit Phenothiazin-
Chromophoren wiesen eine breite Absorption zwischen 350
und 600 nm mit Maxima bei 452 und 481 nm auf. In DSSCs
wurden Effizienzen von 5.5 und 1.9% gemessen.”® DFT-
Rechnungen zeigten, dass das LUMO von 41 am Cyanacryl-
sdure-Akzeptor, bei 42 allerdings eher am Rhodaningeriist
lokalisiert ist. Daraus resultiert eine Isolierung des LUMO
von der verankernden Sduregruppe in 42, wodurch eine ef-
fektive Elektroneniibertragung in das Leitungsband von TiO,
verhindert wird.

Uchida et al. haben die Indolinfarbstoffe 43-47 fiir den
Einsatz in DSSCs hergestellt. Fiir 44 wurde eine Effizienz von
6.5 % erhalten, die durch den Zusatz von Chenodesoxychol-
saure als Coadsorbens und durch eine Antireflexionsschicht,
die die Transmission des fluorierten Zinnoxids (FTO) erhoht
und kein UV-Licht (4 < 400 nm) durchlisst, auf 8 % gesteigert
werden konnte.™ % Gritzel et al. erzielten mit dem Sensibi-
lisator 44 eine Umwandlungseffizienz von 9 %, nachdem der
TiO,-Film mit einer Antireflexionsschicht beschichtet worden
war.”®l Fiir 43 wurden #hnlich den Ruthenium(II)-Farbstoffen
N3 und N719 breite IPCEs gemessen, die im Bereich von 410-
670 nm 80 % {iiberschreiten und bis zu 94.6 % erreichen (bei
530 nm). Der Indolinfarbstoff 46, der eine hydrophobe Oc-
tylkette enthilt, zeigte mit 9.5 % die bisher hochste Effizienz
fiir DSSCs mit metallfreien Farbstoffen. Mit dem Farbstoff
47 wurde schliellich eine Umwandlungseffizienz von 5.1 %
erreicht. Im Vergleich hierzu wurden fiir den Ruthenium(II)-
Farbstoff N3 unter identischen experimentellen Bedingungen
5.75% gemessen.®) Obwohl Indolinfarbstoffe einen schma-
leren Absorptionsbereich als N3 aufweisen, erzeugen sie
aufgrund von hohen IPCE-Werten dennoch hohe Photostro-
me.

Die Sensibilisatoren 48 und 49, die verzweigte Donoren
mit zwei Triphenylamino- oder Tri(4-methoxyphenylamino)-
Gruppen enthalten, wurden in DSSCs getestet."!! Die im
Vergleich zu 48 (5.4 %) erhohte Effizienz von 49 (7.2%) de-
monstriert wiederum den vorteilhaften Einfluss von Alk-
oxygruppen auf den Photostrom. Die etwas geringere Effizi-
enz von 48, das zwei Diphenylaminogruppen enthilt, gegen-
iiber dem monosubstituierten Derivat 30 (5.9 %) wurde dem
verringerten Jsc und dem schmaleren IPCE-Bereich zuge-
schrieben. Weiterhin verhindern die beiden hydrophoben
Donoreinheiten in 48 und 49 die Rekombination der I -
Ionen im Elektrolyten mit den injizierten Elektronen aus dem
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TiO,-Leitungsband, was zu einer erhohten Photospannung
fithrt. Es wurde zusitzlich nachgewiesen, dass die Elektro-
nenlebensdauer, die fiir die Photospannung von Bedeutung
ist, fiir die methoxysubstituierten Farbstoffe am ldngsten war.

Lin et al. zeigten, dass das Anbringen einer Triphenyl-
aminogruppe an das verzweigte Oligothiophengertist von 50
die Elektronenriickiibertragung verhindert und die La-
dungstrageriibertragungseffizienz aus dem elektronisch an-
geregten Zustand des Farbstoffs verstdrkt. Solarzellen mit
dem Farbstoff 50 erreichten Effizienzen bis 6 % .2

Kiirzlich wurde demonstriert, dass das Einfiithren von
zusdtzlichen Arylamin- und Carbazol-Einheiten in Farbstof-
fen wie 51 und 52, wodurch eine D-D-n-A-Konfiguration
entsteht, eine bathochrome Verschiebung und Verbreiterung
des Absorptionsbereichs sowie eine starkere Absorption und
hohere thermische Stabilitit zur Folge hat.®? Fiir den Car-
bazolfarbstoff 52 wurden eine auf 6 % verbesserte Effizienz
und IPCE-Werte bis 85 % erzielt. Durch das Einbringen von
zusitzlichen Donoreinheiten lassen sich in dieser Design-
strategie die HOMO- und LUMO-Energieniveaus einstellen
und gleichzeitig die Lochleitereigenschaften des Sensibilisa-
tors verbessern.

Miillen et al. haben kiirzlich das D-A-substituierte und
verbriickte Oligofluoren 53 in DSSCs eingesetzt, sie erreich-
ten aber nur Effizienzen von 2.3 %, weil der Farbstoff ledig-
lich im blauen Bereich des Spektrums absorbiert.’ Sie ver-
wendeten auch die Perylenfarbstoffe 54 und 55 als Sensibili-
satoren, die durch die Offnung des Anhydrids am Perylen-
kern tiber zwei Carboxylatgruppen auf der TiO,-Oberfldche
adsorbieren.**! Durch die Adsorption auf dem TiO, war die
Absorption dieser Farbstoffe um mehr als 100 nm hypso-
chrom verschoben. Eine DSSC mit 54 erzielte eine Effizienz
von 3.9 % .* Der Perylenfarbstoff 55 erreichte hervorragende
IPCE-Werte bis 87% und eine Effizienz von 6.8% unter
standardisierten AM 1.5-Bedingungen.® Die Autoren er-
kldren die Steigerung der Leistungsfihigkeit der Zelle mit
einem unidirektionalen Elektronenfluss im angeregten Zu-
stand, der von den Thiophenol-Donorgruppen in 55 ausgeht.

Der Farbstoff 56, bei dem eine p-Phenylenvinylen-Briicke
mit einem Difluorenylamino-Donor und Cyanacrylsdure als
Akzeptor funktionalisiert ist, zeigte eine sehr gute Effizienz
von 7.0 % und eine maximale externe Quantenausbeute von
73% .5 Die hohe Effizienz dieses Farbstoffs beruht auf der
breiten und durch die Adsorption auf der TiO,-Oberfliche
rotverschobenen Absorption.

2.2. lonische Farbstoffe als Sensibilisatoren in DSSCs mit
fliissigem Elektrolytsystem

Hemicyanine, Merocyanine, Squarylium- und Cyanin-
farbstoffe konnen aufgrund ihrer einstellbaren Absorption im
roten und im Nahinfrarotbereich und ihren hohen Extinkti-
onskoeffizienten (um 10° Lmol'cm™) als vielversprechende
Kandidaten fiir DSSCs in Betracht gezogen werden. Es ist
bekannt, dass manche dieser Farbstoffe aufgrund intermole-
kularer Van-der-Waals-Krifte stark zur Selbstassoziation in
Losung und an Fliissig-fest-Grenzflichen neigen.’”! Die Ag-
gregate zeigen gegeniiber den Monomeren eine deutlich
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verdnderte Absorption, wobei je nach Verschiebung drei
verschiedene Aggregationsmuster postuliert werden: rotver-
schobene J-Aggregate, blauverschobene H-Aggregate und
sowohl rot- als auch blauverschobene Aggregate mit Fisch-
gratenanordnung. Es wurde berichtet, dass die Verbreiterung
der Absorption aufgrund von kontrollierter Aggregation
wichtig ist, um hohe IPCEs in DSSCs zu erzielen.* ! Trotz
Aggregation nach der Adsorption auf TiO,-Oberfldchen
zeigten die oben genannten Farbstoffe lediglich moderate
Effizienzen in Solarzellen. Dabei stellten sich cis-trans-Pho-
toisomerisierungen als Hauptdesaktivierungspfade heraus.
Einige ionische Farbstoffe, die bereits in DSSCs eingesetzt
wurden, sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Huang et al. berichteten, dass die externe Quanteneffizi-
enz fiir die Hemicyaninfarbstoffe 57 und 58 durch Vorbe-
handlung des TiO,-Films maximiert werden kann.”” Die
Anbindung dieser Farbstoffe an die TiO,-Elektrode erfolgt
durch schwache elektrostatische Wechselwirkungen zwischen
SO, -Gruppen und Ti*"-Ionen. Durch eine Vorbehandlung
mit Salzsdure wird die TiO,-Oberfldche protoniert, was die
Zahl der aktiven Bindungsstellen fiir den Farbstoff erhoht.
Zusitzlich wird die Leitungsbandkante des TiO, durch die
Protonen energetisch abgesenkt, wodurch die Triebkraft fiir
die Elektroneninjektion erhoht und fiir die Elektronenriick-
iibertragung verringert wird.”*””! Auf unbehandeltem TiO,
zeigten die Farbstoffe 57 und 58 Effizienzen von 3.1 und
1.3%, nach der Vorbehandlung mit Salzsdure stiegen die
Werte auf 5.1 und 4.8 %. Die HCl-Behandlung reduzierte die
Zellspannung, da die Potentialdifferenz zwischen der Lei-
tungsbandkante des protonierten TiO, und dem Redoxpaar
I, /T geringer war.?"! Dieser Effekt wurde aber durch eine
bemerkenswerte Erhohung der Photostromdichte weit mehr
als kompensiert.

Die Hemicyaninfarbstoffe 59 und 60, die einen Naph-
thothiazolium-Akzeptor und einen Dialkylaminophenyl-
Donor tragen, zeigten bei einer etwas verminderten Be-
leuchtungsintensitit von 80 mW cm 2 Effizienzen von 4.0 und
6.3%."1 Im Vergleich zu 59 enthilt 60 eine zusitzliche Hy-
droxygruppe am Donor, die Wasserstoffbriicken mit den
Sauerstoffatomen der TiO,-Nanopartikel bilden kann. Somit
wird die Anlagerung iiber die Sulfonatgruppe ergénzt und die
Kontaktfliche zwischen Farbstoff und Halbleiter erhoht.
Hierdurch verringert sich einerseits die Gesamtmenge an
adsorbiertem Farbstoff, andererseits wird die Ladungsinjek-
tion aus dem angeregten Zustand des Farbstoffs in das TiO,-
Leitungsband erleichtert und damit die Effizienz gesteigert.
Wird die Naphthothiazolium- durch eine Benzothiazolium-
Einheit ersetzt (in 61), so sinkt die Effizienz auf 4.6 %. Der
Grund hierfiir konnte die schlechtere Elektroneninjektion
sein, die durch die niedrigere LUMO-Energie von 61 oder die
unterschiedliche Ankergruppe erklirt werden kann.

Tian et al. untersuchten den D-A-Hemicyaninfarbstoff 62,
der eine Jg von 13.8 mAcm 2 erreichte; wegen der relativ
geringen Ve von 0.36 V und einem Fiillfaktor von lediglich
0.41 betrug die Effizienz aber nur 2.1 % . Die Hemicyanine
63 und 64, in denen eine bzw. zwei Propionsduregruppen am
Donorteil des Molekiils angebracht waren, zeigten Effizien-
zen von 4.4 und 4.9 % mit Jg- von 14.5 bzw. 21.4 mA cm 2 bei
Bestrahlung mit weiBem Xenonlicht (90 mW cm™).lU Die
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hohere Effizienz von Farbstoff 64, der zwei Sduregruppen
enthilt, wurde seiner im Vergleich zu 63 erh6hten Absorption
und seiner verbesserten Adsorption auf der TiO,-Elektrode
zugeschrieben. Obwohl im Vergleich zu 63 eine dreimal
groflere Menge des Farbstoffs 64 adsorbiert wurde, war Jgc
um lediglich 50 % erhoht. Dies wurde durch die Anbindung
der Carbonsduregruppen, die am Donorteil von 64 ange-
bracht waren und damit die Ladungstriagertrennung redu-
zieren, erklart. Gleichzeitig wird die Rekombination der in-
jizierten Elektronen mit dem entstehenden oxidierten Farb-
stoff erleichtert und die Elektroneniibertragung vom Re-
doxvermittler zum geladenen Sensibilisator erschwert. Hier
muss darauf aufmerksam gemacht werden, dass Verluste
durch Lichtreflexion und Absorption durch das leitfihige
Glas nicht korrigiert wurden. Dadurch erscheinen die be-
richteten Stromdichten, wenn man die Werte fiir die externe
Quantenausbeute in Betracht zieht, hoher als man erwarten
wiirde.

Werden Indolin- und Benzothiazoleinheiten iiber eine
C-C-Doppelbindung mit einem Cumaringeriist verkniipft, so
verschiebt sich das Reduktionspotential der Farbstoffe auf
—0.35V (gegen die Normalwasserstoffelektrode, NHE) fiir
65 und —0.57 V (gegen NHE) fiir 66. Diese Verschiebung
beruht auf der stark elektronenziehenden Wirkung des kat-
ionischen Strukturteils. DSSCs mit den Farbstoffen 65 und 66
zeigten aufgrund ihrer niedrigen LUMO-Energien, die nahe
oder sogar unterhalb des Leitungsbands von TiO, lagen, le-
diglich moderate Effizienzen.*!

Arakawa et al. berichteten iiber eine Serie von Benzo-
thiazol-Merocyanin-Farbstoffen 67 mit verschieden langen
Alkylketten und stellten fest, dass die Effizienz und die ex-
terne Quantenausbeute mit der Linge der Alkylkette am
Benzothiazolring und mit geringerer Zahl an Methylenein-
heiten zwischen der Sduregruppe und dem Chromophor
zunahm ™1 Der Farbstoff mit der lingsten Alkylkette (n=
18; m=1; p =1) erwies sich mit einer Effizienz von 4.5 % und
Jsc von 11.4mAcm™2 als bester Sensibilisator. Weiterhin
wurden Farbstoffe synthetisiert, die sich in der Zahl an C-C-
Doppelbindungen unterschieden (p). Dabei stellte man fest,
dass eine hohere Zahl die Elektroneniibertragung vom an-
geregten Farbstoff auf das Leitungsband des TiO, erschwer-
te.[l(B]

Squaryliumfarbstoffe haben in den vergangenen Jahren
eine besondere Bedeutung gewonnen. Aufgrund eines starren
Squarainsdurerings in der Methinkette zeigen diese Farb-
stoffe eine hohe Stabilitdt gegeniiber einer cis-trans-Photo-
isomerisierung und eine intensive Absorption im roten und
Nahinfrarotbereich. Sayama et al. haben die Eigenschaften
von 68 in DSSCs untersucht. Dieser Squaryliumfarbstoff
hatte in Ethanol eine scharfe Absorption um 630 nm, und die
aus 68 hergestellten DSSCs wiesen eine Effizienz von 2.4 %
und eine maximale IPCE von 37 % auf.!'"!

Das etal. synthetisierten sowohl den symmetrischen
Farbstoff 69 als auch den unsymmetrischen Farbstoff 70 als
Sensibilisatoren fiir DSSCs.'™ Die Absorption des unsym-
metrischen Sensibilisators war breit und im Vergleich zum
symmetrischen um ca. 20 nm blauverschoben. DSSCs mit
dem unsymmetrischen Farbstoff 70 erzeugten einen hoheren
Photostrom und verfiigten mit 2.1 % tiber eine hohere Effi-

www.angewandte.de

Chemie

2523


http://www.angewandte.de

Aufsitze

P. Biuerle et al.

Tabelle 2: lonische Farbstoffe in DSSCs mit fliissigem Elektrolyt.
Nr. Verbindung Jsc [mAcm ™ Voc [V] FF 7 [%] Lit.
HsC,
N S
e
+N
57 16.5 - - 5.1 [93, 95]
S0,~
58 HqC, 15.0 0.44 0.67 48 [95]
aabes
N
s<o;
HsC,
59 N s 1. 0.47 0.62 40 [98]
HsC A \l
52 +N
K\\so;
HsC,
aaYee
60 HsC. on AN O 15.6 0.51 0.63 6.3 98]
HsC,
\
N s
61 e A \]g 12.2 0.51 060 46  [99]
OH  +N
CH,C00~
62 ) Y ‘ CooH 13.8 036 041 2.1 [100]
O
— i
I CZHS
o 0
63 N O Y O 145 0.49 0.56 44 [101]
HOOG +N
I C,Hs
HOOC,
64" \_“N 0 ‘ 21.4 0.42 0.49 4.9 [101]
SO0
HOOC +N
65 2.7 0.34 0.63 0.6 [43]
66 4.5 0.38 0.63 1.1 [43]
CrHans
N
QNP
67 s A 11.4 0.60 0.65 45 88,102, 103]
J cny,
COOH
CH,CH,CO0OC,H,g
o |
- N
68 8.1 0.50 0.59 2.4 [103]
+N
(0]
(!‘,H2CH2COOCAH9
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Tabelle 2: (Fortsetzung)
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Nr. Verbindung Jsc [mAcm™? Voc [V FF 7 [%)] Lit.
H
o ’/COO
69 O 35 0.53 0.53 1.0 [104]
70 5.9 0.64 0.53 2.1 [104]
71 4.9 0.37 0.53 1.6 [105]
72 10.3 0.38 0.52 3.4 [105]
73 11.6 0.49 0.54 3.9 [99]
74 8.6 0.59 0.73 3.7 [106]
75 10.5 0.60 0.71 4.5 [107]
76 2.8 0.45 057 1.7 [108]
77 2.0 0.41 0.53 1.0 [108]
78 5.5 0.47 0.46 2.9 [90]
79 3.85 0.39 0.45 13 [90]
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Tabelle 2: (Fortsetzung)

P. Biuerle et al.

Nr. Verbindung Jsc [mAcm™? Voc [V FF 7 [%)] Lit.
80 HOOCCOOH 3.0 0.47 0.61 0.9 [103]
e
ClO;7 CH, G,

81 8.8 0.46 0.56 2.3 [103]

82 14.5 0.50 0.49 4.8 [109, 110]
83 9.7 0.51 0.52 35 [109]

844 22.1 0.54 0.48 7.6 11
85k 15.8 0.57 0.55 6.6 i

86 4.0 0.56 0.74 1.7 12]

[a] Werte sind in Bezug auf Reflexionsverluste und Absorption nicht korrigiert, wodurch die Effizienzen und Stromdichten héher als die korrekten,

korrigierten Werte sein kénnen.

zienz als das symmetrische Derivat 69 (1% ). Dieses Ergebnis
wurde dem unidirektionalen Elektronenfluss in 70 zuge-
schrieben, der zu einer giinstigen Ladungstrennung und
Elektroneniibertragung fiihrt.

Wang et al. versuchten eine andere Herangehensweise
und synthetisierten die Squaryliumfarbstoffe 71 und 72 mit
terminalen Dialkylaminogruppen.'® DSSC dieser Sensibili-
satoren zeigten, dass die Einfiihrung von Essigsduresubstitu-
enten als Ankergruppen bei 72 die Photosensibilisierung ge-
geniiber 71 mit Buttersduresubstituenten verbesserte. Fiir 72
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wurde eine Jsc von 10.3 mA cm > und eine Effizienz von 3.4 %
erreicht. Die Verwendung des symmetrischen Squarylium-
farbstoffs 73 fiihrte zu einer etwas besseren Effizienz von
3.9% und einer maximalen IPCE von ca. 65% bei 650 nm."”!

Etwas spéter haben Gritzel et al. den Squaryliumfarbstoff
74 synthetisiert, der eine Triethylammoniumpropionat-An-
kergruppe triagt."® Nach Adsorption auf einer TiO,-Elek-
trode zeigte der Farbstoff eine verbreiterte und im Vergleich
zum Indolin-Analogon 69 rotverschobene Absorption.
DSSCs unter Zusatz von Chenodesoxycholsiure (CDCA)
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ergaben eine erhohte Effizienz von 3.7% und eine hohere
Voc bei Verwendung von tert-Butylpyridin im Elektrolyten.
CDCA wurde eingesetzt, um die Aggregation des Farbstoffs
auf der Halbleiteroberflidche zu verhindern. Weiterhin wurde
der asymmetrische Squarainfarbstoff 75 synthetisiert, bei dem
die Carbonsduregruppe direkt am Chromophor gebunden
ist.'"! Eine optimierte Solarzelle, in der CDCA als Coad-
sorbens eingesetzt wurde, erreichte eine hohe IPCE bis 85 %
und eine Jgc von 10.5 mA cm ™2 bei einer Effizienz von 4.5%.
Diese hochste Effizienz, die fiir Squarylium-Sensibilisatoren
bisher berichtet wurde, wird hauptsdchlich zwei Faktoren
zugeschrieben: zum einen der direkten Anbindung der Car-
bonsdure an das konjugierte t-System, was zu einer starken
elektronischen Kopplung zum Leitungsband des TiO, fiihrt,
und zum anderen der unsymmetrischen Struktur, die durch
die Octylseitenkette hervorgerufen wird. Dadurch wird die
Aggregation der Farbstoffmolekiile auf der Halbleiterober-
fliche verhindert und die Desaktivierung des angeregten
Zustands minimiert.

Cai etal. nutzten den Squaryliumfarbstoff 76 und das
Cyanin 77, die Benzoesdure-Ankergruppen enthalten, als
Sensibilisatoren und erreichten dabei maximale IPCEs von 36
und 46%.'"%! Bei Betrachtung aller fiir die Zell-Leistung
wichtigen Parameter erwies sich Farbstoff 76 mit 1.7 % Effi-
zienz dem Cyaninfarbstoff 77 mit 1% tiberlegen. Weiterhin
berichteten die Autoren, dass das dhnliche unsymmetrische
Cyanin 78 mit 2.9 % im Vergleich zum symmetrischen 79 mit
1.3% eine erhohte Effizienz aufwies.”"!

DSSCs der Cyaninfarbstoffe 80 und 81 ergaben Effizien-
zen von 0.9 und 2.3 %. Die geringere Effizienz von 80 in So-
larzellen wurde dem schlechteren Jg-Wert zugeschrieben,
der wohl aus der Uberlappung der Absorptionen des Farb-
stoffs und des Triiodids im Elektrolyten resultiert.!'”

Tian et al. haben die unsymmetrischen Cyaninfarbstoffe
82 und 83 hergestellt, in denen eine Naphthalimideinheit
durch eine ,,Klick“-Reaktion an einem Ende des Chromo-
phors angebracht wurde.'™ ") Die Menge an auf der TiO,-
Elektrode adsorbiertem Farbstoff war fiir 82 gro3er als fiir 83,
woraus sich eine hohere Jg- ergab. Die Effizienzen dieser
Farbstoffe in DSSCs betrugen 4.8 und 3.5%. Von derselben
Arbeitsgruppe stammen die Farbstoffe 84 und 85, die Tri-
phenylamineinheiten enthalten und bei denen 84 zusétzlich
durch ein Benzothiadiazolsystem verlidngert ist. Hervorra-
gende Effizienzen von 7.6 und 6.6 % wurden fiir DSSCs mit 84
und 85 bei einer reduzierten WeiBllichtbeleuchtung durch eine
Xenonlampe (75 mWcem™>) gemessen.' Adsorbiert auf
einem TiO,-Film zeigte das Cyanin 84 zwischen 540 und
590 nm ein IPCE iiber 80 % mit einem Maximum von 95 %
bei 560 nm. Fiir 85 wurde das hochste IPCE mit 78 % bei
560 nm gemessen. Die unerwartet hohen Jy-Werte von 15.8
und 22.1 mA cm2, die fiir beide Farbstoffe berichtet werden,
konnten von nicht korrigierten Reflexionsverlusten herriih-
ren.

Das nahezu panchromatisch absorbierende Bora-
diazaindazen (Bodipy) 86, das ein durch einen Triphenyl-
aminoethyl-Donor und einen Phenylacrylsidure-Akzeptor
ausgedehntes konjugiertes System enthilt, stellt einen du-
Berst vielversprechenden Farbstoff dar, der im sichtbaren
Bereich gut absorbiert und ein Absorptionsmaximum bei
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700 nm hat. DSSCs mit 86 zeigten allerdings nur moderate
Solarzellen-Kennzahlen mit einer Effizienz von 1.7 %."? Das
HOMO des Farbstoffs ist an der Bodipy-Einheit und den
Donorgruppen lokalisiert, wiahrend sich das LUMO auf die
Ankergruppe beschrédnkt. Die unerwartet geringe Leistungs-
fahigkeit der Solarzelle wird durch den geringen Photostrom
verursacht, der vermutlich von einer ineffizienten Elektro-
neniibertragung vom angeregten Farbstoff in das TiO,-Lei-
tungsband herriihrt.

2.3. DSSCs mit ionischen Fliissigkeiten als Elektrolyt

Tonische Fliissigkeiten (ionic liquids, ILs) wurden in den
vergangenen Jahren als Losungsmittel oder fiir den Einsatz in
flissigen oder quasi-festen Elektrolytsystemen entwi-
ckelt.'211315] Dije Hauptvorteile der Verwendung von ILs
gegeniiber organischen Losungsmitteln in flussigen Elektro-
lytsystemen bestehen in der stark verminderten Volatilitét,
dem damit verbundenen vernachldssigbaren Dampfdruck,
der thermischen Stabilitdt und der hohen Leitfihigkeit, die in
einer wesentlich hoheren Langzeitstabilitdt der Solarzellen
resultieren. Die Langzeitstabilitdt von DSSCs ist ein wichtiger
Faktor fiir deren kommerzielle Anwendung. Die elektroche-
mische Stabilitét ist bei der Verwendung von ILs im Vergleich
zu fliissigen Elektrolytsystemen besser. Ein Nachteil der ILs
ist deren hohere Viskositét, welche die Transporteigenschaf-
ten einschrdnkt und damit zu einem geringeren Photostrom
bei voller Beleuchtung fiihrt, sodass iiblicherweise eine ver-
ringerte Leistungsfihigkeit resultiert.!l

Da die I"- und I;"-Ionen in ILs aufgrund der hoheren
Viskositdt langsamer diffundieren, ist ein diinner Film des
nanokristallinen TiO, erforderlich, um hohe Effizienzen in
der Zelle zu erzielen. Aus diesem Grund sind metallfreie or-
ganische Farbstoffe mit ihren hohen Extinktionskoeffizienten
ideal fiir DSSCs mit ionischen Fliissigkeiten (IL-DSSCs) ge-
eignet. Farbstoffe, die in IL-DSSCs eingesetzt wurden, sind in
Tabelle 3 aufgefiihrt. Alle diese Farbstoffe wurden auch in
fliissigen Elektrolytsystemen untersucht, sodass ein direkter
Vergleich der beiden Elektrolytsysteme moglich wird.

Gritzel et al. erzielten mit dem Farbstoff 14 (n =0) eine
Effizienz von 6 %, indem sie den auf ionischen Fliissigkeiten
beruhenden Elektrolyten Z655 verwendeten, der aus 0.2M
Iod, 0.5M N-Butylbenzimidazole (NBB), 0.1M Guanidinium-
thiocyanat (GuNCS) und 1-Propyl-3-methylimidazolium-
iodid/1-Ethyl-3-methylimidazoliumtetracyanoboranat (PMII/
EMIB(CN), 65:35) zusammengesetzt ist."'”! Der Farbstoff 16
wurde in einem dhnlichen Elektrolytsystem aus 0.2M Iod,
0.5M N-Methylbenzimidazol (NMBI) und 0.1m GuNCS in 1-
Propyl-3-methylimidazoliumiodid/1-Ethyl-3-methylimidazo-
liumthiocyanat (PMII/EMINCS 65:35) getestet, und es
wurden Effizienzen von 7.0% erreicht. Dieses Ergebnis ist
beeindruckend, aber die Effizienzen sind dennoch geringer
als im fliissigen Elektrolytsystem mit 8.6 %! weil in beiden
Fillen nahezu alle Zellparameter vermindert waren. Insbe-
sondere Jgc sank fiir 16 im IL-Elektrolyten um ein Drittel,
wihrend Vi nur schwach anstieg.

Durch die Verwendung des Farbstoffs 22 in Kombination
mit einem IL-Elektrolyten, der auf einer eutektischen
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Tabelle 3: Metallfreie organische Farbstoffe in DSSCs in Elektrolyten mit ionischen Fliissigkeiten.

P. Biuerle et al.

Auch die Indolinfarbstoffe

Nr. Verbindung

JscImAcm™] Voc V] FF

7[%] Lit. 43, 44 und 46 wurden im IL-

e

»

NWCOOH 123

=01

.

O H.3Cs H13Cs NG
s. N s U N A~cooH
16 N Raw 1.7
Q HisCl
O COOH
2 S5 14.1
N S~ CN :

O COOH

C2H5
44 g 12.5
46 13.7
75 7.9

Elektrolyten 7655 unter-
sucht.”*"®" Fiir 46 wurde bei
voller Bestrahlung eine Rekord-
effizienz von 7.2% erzielt, und
auch 44 (6.4%) und 43 (4.9%)
zeigten sehr gute Werte. Die
Strukturunterschiede sind in
dieser Serie eher subtil — bei-
spielsweise unterscheiden sich
die Farbstoffe 46 und 44 nur in
der Liange der Alkylseitenkette —
, was den Schluss zulésst, dass die
Hydrophobie des Sensibilisators
einen entscheidenden Faktor fiir
die Effizienz in DSSCs darstellt.
Eine Analyse durch elektroche-
mische Impedanzspektroskopie
(EIS) ergab, dass die Elektro-
nenlebensdauer in Zellen mit 46
langer war als in Zellen mit 43
oder 44, weshalb der Dunkel-
strom wohl mehr unterdriickt
war. Dieses Ergebnis spiegelt
sich auch in verbesserten Werten
fiir Jg¢ und Ve wider, und es
zeigt sich damit, dass geringe
Strukturunterschiede = zwischen
den Farbstoffen einen drasti-
schen Einfluss auf die Zelleffizi-
enz haben konnen. Im Vergleich
zu flissigen Elektrolytsystemen
verschlechterten sich die Effizi-
enzen von 43 und 44 in IL-DSSCs
um etwa 20 bzw. 26 %.

Der ionische Squarylium-
farbstoff 75 wurde ebenfalls in
IL-DSSCs untersucht und erziel-
te hierbei eine Effizienz von
3.8%.""7 Obwohl im Vergleich
zum fliissigen Elektrolytsystem
Voc und FF im IL-Elektrolytsys-
tem anstiegen, war die Effizienz
wegen einer stark verminderten
Jsc geringer.

069 071 60 [117]

076 077 7.0 [57]

068 074 7.0 [63]

067 074 49 [116]

071 072 64 [116]

073 072 72 [1§]

065 074 38 [117]

2.4. DSSCs mit festem

Schmelze beruhte, erreichten die Gruppen um Grétzel und
Wang Effizienzen von 7% in DSSCs, die zusitzlich eine
hervorragende Stabilitdt aufwiesen. In diesem Fall war der
erzielte Photostrom mit dem von Flissigelektrolyt-DSSCs
vergleichbar. Lediglich V5 war unwesentlich geringer, was zu
der etwas reduzierten Effizienz im Vergleich zum fliissigen
System (8 %) fiihrte.[*"!
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Elektrolytsystem

Festphasen-DSSCs  (ss-DSS-
Cs), bei denen ein fester organischer Lochleiter (HTM) statt
eines Elektrolyten eingesetzt wird, haben beachtliche Auf-
merksamkeit auf sich gezogen. Nachteile wie Losungsmittel-
verdampfung oder ein moglicher Losungsmittelverlust durch
unvollstindige Abdichtung werden hier noch wesentlich
besser vermieden als in IL-DSSCs. Verschiedene Lochleiter-
materialien wurden in ss-DSSCs getestet,™®1% wobei im
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Vergleich zu Fliissig-DSSCs die Effizien-
zen wegen der schlechteren Durchdrin-
gung der Hohlrdume des TiO,-Films mit
dem Lochleiter niedriger sind.*?! Solar-
zellen, die 2,2',7,7-Tetrakis(N,N-di-p-
methoxyphenylamin)-9,9"-spirobifluoren
(spiro-MeOTAD) oder einen gut leitenden
ionischen Polymerelektrolyten als HTM
und Ruthenium(IT)-Polypyridyl-Komplexe
als Sensibilisatoren enthalten, erzielten
Effizienzen iiber 5%.'**'>! Der iibliche
Solarzellenaufbau besteht aus einer trans-
parenten fluoriddotierten Zinnoxidelek-
trode, auf der ein mesoporoser TiO,-Film
aufgebracht ist, auf dem wiederum ein
geeigneter Farbstoff aus einer Losung im
Dunklen adsorbiert wird. Anschliefend
wird eine Losung von spiro-MeOTAD, die
tert-Butylpyridin und Lithiumbis(triflu-
orsulfonyl)imid Li[(CF;SO,),N] als Zu-
sidtze enthilt, durch Schleuderbeschich-
tung auf die Oberfldche aufgebracht. Die
Gegenelektrode besteht aus einer Gold-
schicht, die im Vakuum aufgedampft wird.
Die Herstellung von ss-DSSCs und deren
historische Entwicklung sind in der Lite-
ratur beschrieben!"”"*! und wurden erst
kiirzlich in Ubersichten zusammenge-
fasst.?+130)

Metallfreie organische Farbstoffe, die
in ss-DSSCs getestet wurden, sind in Ta-
belle 4 aufgefiihrt. Diese Farbstoffe haben
hohe Extinktionskoeffizienten und sind fiir
ss-DSSCs sehr gut geeignet, da sie schon
bei sehr kleinen Schichtdicken einen
GroBteil des Lichts nutzen. Beispielsweise
wurde mit dem Indolinfarbstoff 43 eine
Effizienz von 4.1% und eine IPCE von
etwa 60 % im Bereich von 440 bis 550 nm
erreicht, wenn ein nur 1.6 pm dicker na-
noporoser TiO,-Film verwendet wurde.!'*!
Ein Vergleich der Photostromdichten in
einer Flissig-DSSC, einer IL-DSSC und
einer ss-DSSC zeigt, dass entsprechend der
Elektrolytviskositdt der Wert von 17.8
(fliissig) iiber 9.7 (IL) auf 7.7 mA cm 2 (ss)
abfillt. Die Spannung war in der ss-DSSC
wegen der unterschiedlichen energeti-
schen Lage der Lochtransporter um 0.26 V
hoher als in der Zelle mit fliissigem Elek-
trolyten.

Der Indolinfarbstoff 44 erzielte eine
erhohte IPCE von 70 % zwischen 500 und
650 nm und eine Effizienz von 4.2% mit
einer 6 um dicken TiO,-Schicht und dem
anorganischen p-Leiter Cul.'*** Die hier
beobachtete Effizienz war hoher als fiir
den Farbstoff N3 bei dhnlichem Zellauf-
bau. Es wird vermutet, dass die Bildung
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Tabelle 4: Metallfreie organische Farbstoffe in DSSCs mit festen Lochtransportmaterialien.

Nr. Verbindung Jsc[MAcm™ Vo[V FF 77[%] Lit.
N&S’
43 Q SN(S 7.7 087 061 41  [128,134]
= N
3
(o} COOH
CZHS
1
O~ ovtos
44 O S}s 14.1 0.55 054 42 [133]
== N
[e] COOH
30 N \ _S 6.3 0.87 057 31 [7]
A ™Yoo
NC
H,CO
31 N \ _S 7.7 076 056 3.3 [71]
Q Y o0
NC
H,CO
NG, _cooH
N s
3Oy
48 5.0 079 071 28 [7]

Y cuo Q 5.9 081 063 30 [71]

0
55 0 O O N 2.8 0.84 0.75 1.8 85
¢ ) 851

74 4.2 0.68 0.53 1.5 [106]

iO' Et,NH* O o e
3

0]
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von sich nicht desaktivierenden Aggregaten und eine hohere
Packungsdichte des Farbstoffs zur erhohten Effizienz beitra-
gen.

Die Triarylaminfarbstoffe 30 und 31 zeigten in ss-DSSCs
Effizienzen bis 3.3%.Y Im Vergleich zum fliissigen Elek-
trolytsystem ging hier aufgrund stark verringerter Jg- und
wenig geringerer Vo mehr als die Hélfte der urspriinglichen
Effizienz verloren. Fiir die Triarylaminfarbstoffe 48 und 49
wurden Effizienzen von 2.8 und 3% erreicht; der methoxy-
substituierte Farbstoff 49 zeigte hierbei eine bessere Leistung.
Diese Ergebnisse belegen, dass die Lochiibertragung, die vom
Ausmal} der Fiillung der Zwischenrdume im nanostruktu-
rierten TiO,-Film durch den Lochleiter und vom direkten
Kontakt des Farbstoffs mit dem Lochleiter beeinflusst wird,
den Hauptfaktor fiir die Effizienz von ss-DSSCs darstellt.['??!

Nazeeruddin et al. erzielten in einer ss-DSSC mit dem
Perylenfarbstoff 55 in Kombination mit spiro-MeOTAD als
Lochleiter eine Effizienz von 1.8%.%! Der blaue Squaryli-
umfarbstoff 74 zeigte in ss-DSSCs eine Effizienz von 1.5%,
wohingegen der Wert in einer Fliissig-DSSC 3.7 % betrug.['!
Im Vergleich zur Fliissig-DSSC war in einer ss-DSSC die
maximale IPCE um den Faktor 4 geringer, was durch die
stiarkere Riickiibertragung von Elektronen auf den Lochleiter
erklart wurde.

3. Cosensibilisierungseffekte in DSSCs

Trotz der hohen Absorptivitdt der metallfreien organi-
schen Farbstoffe ist die Licht-zu-Strom-Umwandlungseffizi-
enz mancher Farbstoffe im Vergleich zu den Ruthenium(II)-
Polypyridyl-Komplexen eher moderat, da einige einen eher
schmalen Absorptionsbereich aufweisen. Eine mogliche
Strategie, um eine breite Absorption iiber den sichtbaren und
den Nahinfrarotbereich zu erzielen, besteht im Einsatz einer
Kombination verschiedener Farbstoffe, die sich in ihren Ab-
sorptionseigenschaften ergianzen.'* Spitler et al. untersuch-
ten DSSCs mit einer Mixtur von Cyaninfarbstoffen, deren
Absorptionen das gesamte sichtbare Spektrum abdecken. Sie
fanden heraus, dass Jgc fiir einen 4 um dicken TiO,-Film
groBer ist als bei einer Zelle, die mit dem Farbstoff N3 sen-
sibilisiert ist.*) Zhang et al. untersuchten den Mechanismus
der Cosensibilisierung mit einem Squaryliumfarbstoff und N3
mithilfe von zeitauflosender Spektroskopie.**! Dabei war der
Squaryliumfarbstoff wegen der wesentlich langsameren
Elektroneniibertragung auf das TiO,-Leitungsband weniger
effektiv als N3. Wurde allerdings eine geringe Menge (1-2 %)
des Squaryliumfarbstoffs als Coadsorbens zusammen mit N3
verwendet, so konnten sowohl dessen niedrigster angeregter
Singulettzustand als auch dessen Grundzustand sehr effektiv
N3 aus N3** regenerieren, wodurch die Elektroneniibertra-
gung vom TiO, zu N3** verringert war. Aus diesem Grund war
die Effizienz der Solarzelle durch die Cosensibilisierung um
mehr als 10% erhoht. Fir den Elektronentransfer von
Squarain zu N3" wurde ein Zeitrahmen von ca. 300 ps be-
stimmt. Damit ist dieser Prozess wesentlich schneller als die
Reduktion von N3'* durch das Redoxpaar I7/I;~ (ca. 10 ns)
oder der Elektronenriicktransfer (im ps- bis ms-Bereich).
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Die Cosensibilisierung durch eine Mixtur aus dem
Squaryliumfarbstoff 68 und den Cyaninfarbstoffen 80 und 81
ergab beim Vergleich zu DSSCs, die nur einen Farbstoff
enthielten, eine verbesserte Effizienz (Jsc=11.5, n=3.1%;
sieche Tabelle 2 fiir die Werte der einzelnen Farbstoffe).'*!
Dieses Ergebnis ldsst vermuten, dass die Anordnung der
Farbstoffe auf dem TiO,-Film, z. B. beeinflusst durch Aggre-
gation und Nahordnung der Chromophore, einen deutlichen
Einfluss auf die Zell-Leistung hat. Die Verwendung von
Farbstoffen, die auch Licht niedriger Energie gut nutzen und
vernachlédssigbare intermolekularen Wechselwirkungen auf-
weisen, ist wichtig fiir die Entwicklung von effektiven Solar-
zellen mit mehreren Farbstoffen.

Guo et al. haben die Cosensibilisierung der Cyaninfarb-
stoffe 78 und 79 untersucht. Eine Kombination der Farbstoffe
im Verhiltnis 1:3 deckte das gesamte sichtbare Spektrum ab,
wobei eine Effizienz von 3.4 % erzielt wurde. Folglich ergab
die Cosensibilisierung eine hohere Effizienz als die einzelnen
Farbstoffe.”!

Eine Kombination der drei Farbstoffe 4-Dimethylamino-
phenylcyanacrylsdure, 61 und 73, die im gelben (380 nm),
roten (535 nm) und blauen Bereich (642 nm) absorbieren,
wurde in Fliissig-DSSCs eingesetzt. Obgleich sich die adsor-
bierte Menge eines jeden Farbstoffs bei der Cosensibilisie-
rung aufgrund von kooperativen Wechselwirkungen verrin-
gerte, zeigten alle drei Farbstoffe in ihren Absorptionsberei-
chen hohere IPCEs als in Zellen ohne Cosensibilisierung.
Damit wurde eine verbesserte Effizienz von 6.5 % erreicht.””

Kiirzlich zeigten Nazeeruddin et al., dass die Kombinati-
on der Farbstoffe 14 (n=0) und 75, deren Absorptionsbe-
reiche sich ergédnzen, in einem panchromatischen Ansprech-
verhalten der Solarzelle resultierte und dabei eine Effizienz
von 7.4 % erreichte. Dies ist der bisher hochste Wert, der fiir
eine Cosensibilisierung durch metallfreie Farbstoffe berichtet
wurde. Unter vergleichbaren Bedingungen zeigten die ein-
zelnen Farbstoffe Effizienzen von 7.0 und 4.2 % .['*) Weiterhin
wurde die Cosensibilisierung dieser Farbstoffe in IL-DSSCs
untersucht, wobei eine erhdhte Aktivitit beobachtet wurde
und die Solarzelle eine Effizienz von 6.4 % und ein breites
IPCE iiber den gesamten sichtbaren Spektralbereich (400-
700 nm) zeigte.!"!”!

4. Organische Farbstoffe in DSSCs mit Photo-
kathoden

In den bisherigen Abschnitten wurden DSSCs vom n-Typ
diskutiert. Das heif3t, dass die Farbstoffe in den Solarzellen als
Sensibilisatoren fiir n-Halbleiter auf einer Photoanode ein-
gesetzt werden, wobei die Kathode passiv ist. Es konnen aber
auch farbstoffsensibilisierte Photokathoden in DSSCs einge-
setzt werden. Bei diesen ist der Sensibilisator auf der Elek-
trodenoberfldache durch eine Ankergruppe immobilisiert, die
sich am Donorteil des Farbstoffs befindet. Der Akzeptorteil
des Farbstoffs sollte etwas von der Photokathode entfernt
sein. Fiir den Einsatz solcher ,invertierter* Farbstoffe mit
Photokathoden gelten folgende Grundanforderungen: 1) Das
HOMO-Energieniveau muss ausreichend unterhalb des Va-
lenzbands des p-Halbleiters liegen. 2) Das LUMO-Energie-
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niveau muss ausreichend oberhalb des Redoxpotentials des
Redoxpaars I;7/I" liegen. Nach Anregung durch Licht werden
Elektronen vom angeregten Farbstoff auf den Redoxelek-
trolyten iibertragen, und der Grundzustand des Farbstoffs
wird durch Elektronen aus dem Valenzband der p-Halblei-
terelektrode regeneriert (Abbildung 2). So wird es prinzipiell
moglich, durch Kombination von geeigneten Photokathoden

VAC/eV NHE/V

L
Lp
-1.51T-3.0
—~
-35-1+-1.0
-4.0 +4--0.5
-45—=-0.0 e
I-/ls~ €

-50—+05 % e
-55—+1.0
-6.0—+15 !

Gegen- NiO-

elektrode Kathode

Abbildung 2. Energieniveaudiagramm einer DSSC mit einer p-NiO-
Halbleiterelektrode.

mit hocheffizienten Photoanoden sehr effektive Tandem-
DSSCs zu bauen. Bisher findet man nur wenige Publikatio-
nen, die sich mit der Sensibilisierung von p-Halbleitern be-
schiftigen. Nickel(II)-oxid (NiO) war dabei wegen seiner
hohen Stabilitdt und seiner Transparenz am erfolgreichsten
und wird haufig fiir Photokathoden
und Tandem-DSSCs genutzt.13-14]
Die publizierten Beispiele zeigen
allerdings sehr niedrige Effizienzen,
wenn man sie mit konventionellen
TiO,-Solarzellen vergleicht. Der
Hauptnachteil der DSSCs mit p-
NiO-Elektroden ist deren geringe
IPCE. Die Werte erreichen etwa
10 % fiir eine mit Cumarin 343 (88)
sensibilisierte Sandwichzelle.['**!

Angewandte

diese Zelle wurde mit 0.73 V ein Vyc gemessen, das etwas
geringer als in der konventionellen Zelle ist (ca. 0.8 V).
Suzuki et al. konstruierten eine Tandemzelle, die eine TiO,/
N3-Photoanode und eine durch das Merocyanin 67 sensibili-
sierte NiO-Photokathode enthielt und Jgc = 3.6 mAcm™>
sowie einen hohen Wert von Ve = 0.92 V erreichte.'*?

Die Dynamik des photoinduzierten Elektronentransfers
von NiO-Filmen, die mit den Farbstoffen 88 und 89 sensibi-
lisiert waren, wurde mit Kurzzeitspektroskopie untersucht.
Die Ergebnisse zeigten, dass der Hauptnachteil der p-NiO-
DSSCs die schnelle Ladungstrégerrekombination des Sensi-
bilisators mit den injizierten Lochern im Valenzband der
Halbleiterelektrode ist. Aus diesem Sachverhalt wird Klar,
dass die Elektronenausbeute an der Gegenelektrode ver-
mindert und die Sensibilisatorregeneration durch das Re-
doxpaar I,;7/I” weitgehend verhindert wird.[4*141]

Die Gruppen um Hagfeldt und Odobel untersuchten die
Farbstoffe 90 und 91 auf NiO-Photokathoden mit kurzzeit-
spektroskopischen Methoden.'*! Es zeigte sich, dass die La-
dungstragerrekombination fiir 90 schneller ist als fir 91. Die
verlangsamte Rekombination bei 91 wurde der Naphthali-
mideinheit zugeschrieben, die als Elektronenakzeptor einen
langlebigen ladungsgetrennten Zustand einnehmen kann,
sodass die Ladungsiibertragung auf den Redoxelektrolyten
und die Sammlung der Locher an der Photokathode effizient
ablaufen. Dies fiihrt bei 91 zu hoheren IPCE-Werten als bei
90.

Ein Grofteil der NiO-Halbleiterelektroden wird durch
Erhitzen von Ni(OH),-Sol-Gel-Filmen erzeugt. Bach et al.
haben kiirzlich berichtet, dass die Leistung von DSSCs ge-
steigert werden kann, wenn NiO-Filme aus kommerziell er-
hiltlichen NiO-Nanopulvern hergestellt werden.'"! Solar-

COOH

Chemie

Lindquist et al. zeigten als erste, 87 88 Ar=
dass an einer mit Erythrosin B CooH
(87) sensibilisierten NiO-Kathode Ceti
ein  Photostrom flieBt (Jgc= Oy Np© 89
0.232 mAcm™), wobei die DSSC
moderate ~ Parameter  aufwies
(Voc=828mV, FF=027, 5= O Nap© Ao N -CN
0.008 % ).1*8! Der kathodische Pho- 7k©\ /@)4 Ou _N._0 S NC
tostrom wurde durch die Loch- o OO o ;\@\ O/K
iibertragung vom Farbstoff auf das ‘ OO
Valenzband der p-NiO-Elektrode O 0 ‘ © HOOC_O'N
erkldrt. Spéter présentierte dieselbe o OO
Gruppe eine Tandem-DSSC aus /©/ s NC
einer mit Erythrosin B sensibili- HOOC o A~ ~CN
sierten NiO-Photokathode und /©/
. . HOOC
einer TiO,/N3-Photoanode. Fir 90 91 92
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zellen mit einem NiO-Film und den Farbstoffen 87 und 88
zeigten Jg.-Werte von 0.36 und 0.55 mA cm 2, Vc-Werte von
0.12 und 0.10 V sowie Effizienzen von 0.01 und 0.02%. Eine
bemerkenswerte Steigerung des Photostroms auf Jg-=
2.13 mA cm? war fiir den Farbstoff 88 zu beobachten, wenn
die Todidkonzentration auf 2m erhoht wurde. Dabei verrin-
gerte sich allerdings Vo um mehr als 50 %, woraus sich eine
Effizienz von 0.03% ergab. Unter dhnlichen Bedingungen
zeigte der Ruthenium(II)-Farbstoff N719, einer der Stan-
dardfarbstoffe fiir n-DSSCs, bei Adsorption auf einer NiO-
Photokathode mit Jsc=8 pAcm™? einen extrem schwachen
Photostrom.

Hagfeldt et al. haben den Farbstoff 92 synthetisiert, der
einen Triphenylamin-Donor und einen Dicyanvinylen-Ak-
zeptor enthélt. Der Farbstoff wurde auf einer p-NiO-Photo-
kathode adsorbiert und in eine DSSC eingebaut.'*” Die
hochste IPCE fiir 92 lag im sichtbaren Bereich bei 18 % dies
ist der hochste Wert, der bisher in p-DSSCs erreicht werden
konnte. Dieser Wert ist bemerkenswert hoch, wenn man be-
denkt, dass die Schichtdicke nur 0.6 um betrug. Die Solarzelle
erzeugte ein Jgc von 1.52 mA cm 2, ein Vo von 0.11 V und ein
FF von 0.31, woraus sich eine Effizienz von 0.05% ergab.
Unter vergleichbaren Bedingungen zeigte der Farbstoff 88 ein
maximales IPCE von 7% bei 420 nm und eine Jy. von
0.8 mA cm 2, wihrend der Farbstoff N3 eine vernachlissig-
bare IPCE erzielte.

5. Trends und Korrelationen von molekularen
Farbstoffstrukturen mit Solarzelleneffizienzen —
Prinzipien fiir das Design organischer Farbstoffe
fiir DSSCs

Verschiedene funktionalisierte metallfreie organische
Farbstoffe, die in den vorangegangenen Kapiteln beschrieben
wurden, sind nicht nur unter dem Aspekt entworfen und
synthetisiert worden, die relativ aufwiandigen Ruthenium(II)-
Komplexe zu ersetzen, sondern auch, um die Bandbreite
nutzbarer Farbstoffe zu vergroflern und die Vielfalt an elek-
tronischen Eigenschaften fiir Materialien zu erweitern. Auch
wenn ihre Effizienzen in DSSCs etwas geringer sind oder
gerade an die der Ruthenium(II)-Komplexe heranreichen,
kann man metallfreie organische Farbstoffe als eine neue
Generation von Sensibilisatoren betrachten. Aus diesem
Grund wire es wichtig, Designregeln fiir organische Farb-
stoffe abzuleiten, um zu verbesserten Eigenschaften und Ef-
fizienzen zu gelangen und zu den Ruthenium(II)-Sensibili-
satoren aufzuschlieBen oder diese sogar zu iibertreffen. Es
besteht kein Zweifel, dass die Entwicklung und Optimierung
von Materialien fiir organische Solarzellen generell (noch)
nicht als rational, sondern eher als empirisch einzustufen ist.
Der Grund hierfiir ist, dass beim Entwurf von neuen Farb-
stoffen und Materialien fiir organische Solarzellen viele Pa-
rameter in Betracht gezogen werden miissen. Die Solarzel-
leneffizienz héngt nicht nur von der Molekiilstruktur des
Farbstoffs ab, sondern manchmal eher von dessen Eigen-
schaften in der Festphase wie Aggregationsverhalten, Mor-
phologie oder Selbstorganisation. Im Fall der DSSCs spielen
fiir die Effizienz zusitzlich noch die Art der Photoelektrode
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und des Elektrolyts sowie das Redoxpaar im Elektrolyt eine
Rolle.

Deshalb konnen nur grobe Richtlinien fiir das Design
organischer Farbstoffe im Hinblick auf deren Leistung in
DSSCs — man betrachtet typischerweise die Effizienzen —
abgeleitet werden. Nach dem allgemeinen Designprinzip
enthalten Farbstoffe eine Donor-Akzeptor-funktionalisierte
ni-konjugierte ,,Briicke und eine Ankergruppe fiir die TiO,-
Oberflédche, die typischerweise am Akzeptor angebracht ist
(Abbildung 3). In den vergangenen Jahren wurden beachtli-

hv

'@ W

n-Briicke ﬁAif}—
A\

“ . E it St

Farbstoff/Sensibilisator Halbleiter

Abbildung 3. Designprinzip eines organischen Farbstoffs fiir TiO,-Pho-
toanoden in DSSCs.

che Fortschritte erzielt, wobei die besten DSSCs mit metall-
freien organischen Farbstoffen gegenwirtig Effizienzen von
8-9% in Fliissig-DSSCs, um 7% in IL-DSSCs und mehr als
4% in Zellen mit festen Lochleitern aufweisen.

Eine Analyse der Daten der effizientesten organischen
Farbstoffe (fiir fliissige Elektrolytsysteme 1 >8%; fiir ioni-
sche Fliissigkeiten 1 > 6 %; fiir Festphase # >4 %) in DSSCs
beziiglich der Art des Donors (Do), der m-Briicke und des
Akzeptors (Acc) zeigt, dass die besten Donoren aus der Fa-
milie der elektronenreichen Arylamine stammen: Aminocu-
marin, (Difluorenyl)phenylamin, Triphenylamin oder Indo-
lin. Die besten Einheiten fiir die m-konjugierte Briicke ent-
halten sehr héufig Thiophen-Bausteine wie Oligothiophene,
Thienylenvinylene oder Dithienothiophene, die allesamt
hervorragende Ladungstransporteigenschaften zeigen, oder
Phenylenvinylene. Die Auswahl auf der Seite der Akzeptoren
ist noch eingeschrinkt, und in den meisten Fillen findet man
eine Cyanacrylsdure-Gruppe, wobei die verankernde Siure-
gruppe elegant in die Akzeptoreinheit integriert ist. Rhoda-
nin-3-essigsdure und deren Dimere stellen den zweiten Typ
von Akzeptoren dar, deren Derivate zu den effektivsten
Farbstoffen zihlen.

In DSSCs mit ionischen Fliissigkeiten oder Festphasen als
Elektrolyten sind prinzipiell dieselben Verbindungen und
Donor-Briicke-Akzeptor-Kombinationen die effizientesten
Farbstoffe (Indolin- und Triphenylamin-Donoren, Thiophen-
Briicken und Rhodanin- bzw. Cyanacrylsdure-Akzeptoren).

Im Detail kann man feststellen, dass die Indolinfarbstoffe
44 und 46, die Rhodanin-3-essigsdure als Akzeptor und An-
kergruppe enthalten, die besten Gesamteffizienzen zeigen —
iiber 9% in fliissigen und 7.2 % in IL-DSSCs —, wohingegen
ihre Langzeitstabilitdt in den Zellen wegen der Desorption
der Farbstoffe von der TiO,-Oberfiche eher gering ist.
Diesbeziiglich weist der Dithienothiophen-Farbstoff 22 wohl
aufgrund seiner robusten Struktur eine exzellente Langzeit-
stabilitit in Fliissig- und insbesondere in IL-DSSCs auf.*!
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Dies stellt einen Meilenstein dar, da Instabilitdt und kurze
Lebensdauern bisher immer gro3e Nachteile von DSSCs mit
organischen Farbstoffen waren.

Tonische Farbstoffe, die ebenfalls in DSSCs als Sensibili-
satoren getestet wurden, zeigen im sichtbaren und im Nah-
infrarotbereich ein verbessertes optisches Ansprechverhal-
ten, wohingegen die Umwandlungseffizienzen eher moderat
sind. Die besten Werte lieferten das Hemicyanin 60 (6.3%),
das Squarain 75 (4.5 %) und das Cyanin 82 (4.8 % ). Ebenfalls
hohe Werte von 6.7 und 7.6 % wurden fiir DSSCs der Cyanine
84 und 85 berichtet, wobei die Zellen bei geringer Lichtin-
tensitdt vermessen und nicht beziiglich Reflexionsverlusten
korrigiert wurden, was aus deren IPCE-Spektren geschlossen
werden kann. Fiir die Hemicyanine 57 und 58 wurde festge-
stellt, dass eine einfache Vorbehandlung des TiO, mit Salz-
saure ausreicht, um die Effizienzen deutlich zu verbessern.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Die Absicht dieses Aufsatzes iiber metallfreie organische
Farbstoffe und ihre Anwendung in DSSCs besteht darin, den
gegenwirtigen Wissensstand und zukiinftige Entwicklungen
in diesem grof3en, sich schnell entwickelnden Forschungsbe-
reich aufzuzeigen. Er soll Naturwissenschaftlern und Inge-
nieuren einen breiten Uberblick verschaffen und vielver-
sprechende Designprinzipien fiir die Entwicklung neuer
Farbstoffe identifizieren. Obwohl bemerkenswerte Fort-
schritte im Bereich der metallfreien organischen Farbstoffe
als Sensibilisatoren in DSSCs gemacht wurden, besteht ein
Bedarf, deren chemische und optische Eigenschaften weiter
zu optimieren, um bessere Solarzellen zu erhalten.

Organische Farbstoffe bieten aufgrund ihrer flexiblen
Strukturmoglichkeiten unzéhlige Moglichkeiten fiir die Ver-
besserung und Modellierung der molekularen Eigenschaften.
Zum Beispiel konnen die Lichtabsorption, die Energieni-
veaus, die Ladungserzeugung und -separation sowie die Mo-
lekiil-Molekiil-Wechselwirkungen fiir den Einsatz in DSSCs
durch Verdnderung der Molekiilstruktur optimiert werden.
Der groB3e Vorteil von organischen Materialien in Solarzellen
liegt in der Moglichkeit einer kostengiinstigen Produktion.
Die Farbstoffe konnen leicht so konstruiert werden, dass sie
trotz der Verwendung sehr diinner Filme eine sehr hohe
Lichtabsorptionskapazitit aufweisen und damit eine optimale
Effizienz erzielen.

Neben der Molekiilstruktur des Sensibilisators spielen
auch die Elektrolytsysteme eine entscheidende Rolle in
DSSCs. Fiir Festkorper-DSSCs wurde bisher die beste Effi-
zienz von ca. 4 % mit Indolinfarbstoffen gemessen. Die Effi-
zienzen in IL- oder ss-DSSCs sind niedriger als in Fliissig-
DSSCs, dafiir zeigen diese Konstruktionen aber eine hohere
Langzeitstabilitdt, da der Austritt des Elektrolyten stark
vermindert wird. Um die Leistungsfahigkeit dieser Systeme
zu verbessern, ist es notig, die Ladungstrdgerrekombination
an Grenzflichen, die den wichtigsten Verlustmechanismus
darstellt, besser zu unterbinden.

Es besteht nun die Frage, wie die Effizienzen von me-
tallfreien organischen Farbstoffen in DSSCs weiter verbessert
werden konnen und wie diese Technologie in Mehrschicht-
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Solarzellen angewendet werden kann. Diesbeziiglich konnte
die Kombination von hocheffizienten n-TiO,-Elektroden mit
geeigneten p-Zellen in Zukunft hocheffiziente Tandem-So-
larzellen hervorbringen, in denen beide Elektroden photo-
aktiv sind. Farbstoffe, die fiir eine p-Sensibilisierung geeignet
sind, sollten eine invertierte Anordnung der Donor- und
Akzeptoreinheiten in der Molekiilstruktur aufweisen, um
eine effiziente Lochinjektion in die Photokathode sicherzu-
stellen. Eine andere Moglichkeit fiir Mehrschicht-DSSCs
konnte in der Stapelung von Zellen bestehen, die verschie-
dene Absorptionsbereiche aufweisen, wodurch eine pan-
chromatische Absorption erreicht werden kann.

Weiterhin kénnen die Effizienzen durch die Coadsorption
von Farbstoffen, die Zugabe von Additiven oder durch
Strukturmodifikationen wie die Einfithrung von sperrigen
Substituenten, die eine m-m-Stapelung oder Farbstoffaggre-
gation verhindern, verbessert werden. Der Cosensibilisie-
rungsansatz ist insbesondere interessant, da hier durch die
Kombination verschiedener Farbstoffe leicht eine panchro-
matische Absorption erreicht werden kann, doch die Fein-
abstimmung erwies sich bei dieser Vorgehensweise bisher als
schwierig.

Gegenwirtig wird die Effizienz von DSSCs hauptséchlich
durch zwei Faktoren begrenzt: 1) nicht optimale Photospan-
nungen, die durch unerwiinschte Dunkelstrome gesenkt
werden, die durch Elektronenriickiibertragung an der
Grenzfliche zwischen injizierten Elektronen und dem Re-
doxvermittler entstehen, und 2) nicht optimale Photostrome,
die aufgrund eines schlechten Ansprechverhaltens der Farb-
stoffe im NIR-Bereich niedrig sind. Neuartige organische
Farbstoffe mit moderaten intermolekularen st-7-Wechselwir-
kungen konnen entworfen werden, um eine hohe Photo-
spannung und damit auch hohe Effizienzen zu erreichen. Die
erwiahnten m-n-Wechselwirkungen helfen dabei, dichtere
Packungen von Farbstoffmolekiilen auf der TiO,-Oberfliche
zu erzeugen und damit die Elektrodenoberfliche besser vor
dem Kontakt mit dem Elektrolytsystem zu schiitzen, wodurch
sich ein verringerter Dunkelstrom ergibt. Um den Photo-
strom zu erhohen, sollten neue, stark im NIR-Bereich ab-
sorbierende Farbstoffe entwickelt werden.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die Planung und
eine reproduzierbare Synthese von neuartigen organischen
Farbstoffen mit einstellbaren und speziellen Funktionen
realisierbar sind. Die verschiedenen Klassen von Farbstoffen,
die in diesem Aufsatz beschrieben wurden, konnen als Pro-
totypen fiir eine systematische Grundlagenforschung ange-
sehen werden und représentieren bisher nur Mosaikstiicke fiir
zukiinftige Entwicklungen. Weitere Untersuchungen von
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen im Zusammenhang mit
Zelleffizienzen und eine Verbesserung der Stabilitédt wiirden
eine Verbreitung der DSSC-Technologie erleichtern.

Es besteht kein Zweifel daran, dass eine Vielzahl von
Faktoren die Effizienz beeinflusst. Aus der Sicht eines syn-
thetisch arbeitenden Chemikers spielt vor allem die geome-
trische und elektronische Struktur des Sensibilisators eine
wichtige Rolle. Wenn man alle hier erwdhnten Punkte in
Betracht zieht, sollte es moglich sein, raffiniertere Farbstoff-
strukturen zu entwickeln, die den Anforderungen der DSSC-
Technologie noch besser gerecht werden. Ohne Frage steht
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der DSSC-Technologie eine grofle Zukunft bevor, wobei noch
viel Raum fiir Verbesserungen vorhanden sein sollte. Aus
diesem Grund ist die Entwicklung eines neuen Designkon-
zepts fiir metallfreie Farbstoffe eine vorrangige Herausfor-
derung. Unserer Meinung nach wird die hohe Flexibilitédt in
Bezug auf mogliche Molekiilstrukturen dieses Forschungs-
gebiet weiterhin befliigeln.

Wir danken dem Bundesministerium fiir Bildung und For-
schung (BMBF) fiir die Forderung unserer Arbeiten an Ma-
terialien fiir organische Solarzellen im Rahmen des OPEG-
2010-Projekts und der Alexander von Humboldt-Stiftung fiir
ein Stipendium fiir A.M. Weiterhin wurde unsere Arbeit durch
die Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG) im Rahmen des
Sonderforschungsbereichs 569 unterstiitzt.
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