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Angesichts des steigenden weltweiten Energiebedarfs und
der endlichen Ressourcen fossiler Energietrdger steigt das
Interesse an der Photovoltaik. In diesem Zusammenhang
gelten aus Losung prozessierbare organische Halbleiter als
eine vielversprechende Klasse neuer organischer photovol-
taischer (OPV-)Materialen fiir die preisgiinstige Herstellung
flexibler, mobiler Bauteile bis hin zu grofBflachigen Installa-
tionen.!! Die bisher besten Solarzellen, die auf aus Losung
prozessierten organischen Materialien beruhen, bestehen aus
einem Netzwerk sich gegenseitig durchdringender Bereiche
von l6slichen, n-halbleitenden Fullerenen wie [6,6]-Phenyl-
Cg-buttersduremethylester (PCBM) als Akzeptor- und p-
halbleitenden Polymeren wie Poly(3-
hexylthiophen) (P3HT) als Elektro-
nendonormaterial, die die aktive
Grenzflache bilden. Solche BHJ-OPV-
Zellen (BHJ: bulk heterojunction,
Heteroiibergang) erreichen Wirkungs-
grade (power conversion efficiencies,
PCEs) von bis zu 6%.% Trotz ihres
immer noch geringeren Wirkungsgra-
des von etwa 4% riicken aber aus
Losung prozessierte BHJ-Solarzellen
auf Grundlage kleiner Molekiile
immer mehr in den Mittelpunkt des Interesses.”) Mit nieder-
molekularen organischen p-Halbleitermolekiilen lassen sich
dank ihrer einfachen Zuginglichkeit, ihrer Monodispersitat
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und ihrer leichten Modifizierbarkeit viele Nachteile ihrer
polymeren Analoga {iberwinden.[! Wihrend etablierte orga-
nische p-Halbleiter wie Oligothiophene,**"! Triarylamine®”
und AceneP? in den ersten BHJ-Zellen dieses Typs eingesetzt
wurden, fanden in letzter Zeit traditionelle Farbstoffe wie
Merocyanine,” Squaraine®™ und Dipyrromethenbordifluo-
rid(Bodipy)-Farbstoffe® Verwendung, die Wirkungsgrade
von bis zu 1.7% erreichten. Wegen der einfachen Optimier-
barkeit der farbstoffbasierten Materialien — gerade auch im
Hinblick auf die angestrebte Absorption im roten und nah-
infraroten (NIR-)Spektralbereich, in dem der solare Photo-
nenstrom sein Maximum durchliuft’®) — bestehen weitere
Anwendungsmoglichkeiten derartiger Materialien in Tan-
demzellen und dem Bau transparenter Solarzellen, wie sie
fiir das Aufbringen auf Fensterscheiben benotigt werden.

Eine vielversprechende Farbstoffklasse fiir NIR-OPV-
Zellen sind die Squaraine. Sie haben eine scharfe und inten-
sive Absorptionsbande im angestrebten langwelligen Bereich
und sind beachtlich stabil unter Standardbedingungen.”
Daher werden Squaraine in zahlreichen Anwendungen ein-
gesetzt.®l So fanden sie auch bereits in Einschichtsolarzellen,
in Aufdampfzellen und in Gritzel-Zellen Verwendung.””! Vor
kurzem berichteten Silvestri et al. erstmals tiber die Ver-
wendung von Squarainen in aus Losung prozessierten Solar-
zellen mit einem PCE von bis zu 1.2 % .5

Hier berichten wir iiber eine Serie von Squarainen, Sa—e
(Schema 1), die eine zusitzliche Dicyanvinylakzeptorfunkti-
on an der zentralen Akzeptoreinheit aufweisen und die in aus
Losung prozessierten BHJ-Solarzellen einen PCE von bis zu
1.79% erreichen. Noch wichtiger ist die Tatsache, dass mit
diesen Squarainen eine Absorption im wichtigen NIR-Be-
reich und Kurzschlussstromdichten von Jg=12.6 mAcm >
erzielt werden konnten. Dieser Jg--Wert ist nach unserem
Wissen der hochste bisher publizierte Wert fiir BHJ-Solar-
zellen auf Basis kleiner Molekiile®! und liegt im Bereich der
besten polymerbasierten BHJ-Solarzellen.™

Die Squaraine 5a—e und die Referenzverbindungen 7a,b
wurden nach dem Syntheseweg in Schema 1 hergestellt.!""
Fiir alle Squaraine wurde eine Reihe von BHJ-Solarzellen
gebaut, die durch Rotationsbeschichtung einer Squarain/
PCBM-Losung auf ein ITO/PEDOT:PSS-Substrat und an-
schlieBendes Aufdampfen von Ca/Al als Kathode hergestellt
wurden [ITO = Indiumzinnoxid, PEDOT = Poly(3,4-ethylen-
dioxythiophen, PSS = Poly(styrolsulfonat)]. Die Photovol-
taikeigenschaften dieser Bauteile wurden unter Standard-
AM-1.5-Sonnenstrahlung (AM = Luftmasse) bestimmt. Die
Kennzahlen der untersuchten BHJ-Solarzellen sind in Ta-
belle 1 aufgefiihrt.
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von 0.84 % resultiert. Fiir 5a and 5b verbessert sich dabei der

Ethanol, £ 1 PCE durch 15-miniitiges Tempern bei 110°C um etwa 10 %.
©: Ethanol, Et,N ©:x Diese Steigerung des PCE geht mit einem Anstieg der
N+ -

j\;ﬁ Re;]7c glzu;f Kurzschlussstromdichte einher, wiahrend die Leerlaufspan-
2a-d Ethanil dad nung nahezu unverindert bleibt. Dies ldsst darauf schliefen,
Et,N. RT, | 70-90 % dass der Temperprozess zu einer verbesserten Zellmorpho-
@ @ NC._ logie fiihrt.!'!

| X' o XtN+ HNEE, O Auch die anderen akzeptorsubstituierten Squaraine Sc—e
R\ /R 2a—cé,e Eg}jm' %/ weisen {iberlegene Photovoltaikeigenschaften gegeniiber
| ~Ruckfluss jenen von 7ab auf (Tabelle 1). 5d hat einzigartige Photo-
NC” ~CN 10-54 % voltaikeigenschaften: Wihrend die Referenzverbindung 7b
Sa-e R dad die schlechtesten Werte aufweist, liefert das entsprechende
5 a:X!=X*=CMe, R =Pr 2-4 a: X' =CMe, R = Pr dicyanvinylfunktionalisierte 5d mit einem PCE von 1.79%

b: X" = X2 = CMe,; R=nBu b: X'= CMe,; R = nBu . e . . . . .
¢ X'=X?=0: R = nBu ¢ X'=0:R = nBu die besten der gegenwirtigen Serie. Allerdings wird dieser
d:X'=X?=S;R=nBu d: X'=8; R=nBu gute Wirkungsgrad nur nach 15-miniitigem Tempern bei
e: X'=8;X*=CMe,; R = nBu - 110°C erzielt, wodurch der Uyc-Wert leicht reduziert, der Jyc-

Butanol, Wert aber stark erhoht wird. Dieses Verhalten deutet wie-

_Benzol N X . " .
j;/( ©i ~ < derum auf drastische Veridnderungen der Zellmorphologie
N* _ Ruckfluss X N Ni ) X R A

0

17-87 % R hin."' Fiir 5¢ und 5d wurden die leistungsstiirksten Zellen bei

einem Squarain/PCBM-Verhiltnis von 6:4 (w/w) erhalten.

7a'b . . . .
7 a X=CMe, R = iPr Ein solch hoher Farbstoffgehalt ist fiir BHJ-Materialien recht
b:X=8;R =nBu ungewoOhnlich, aber sehr vorteilhaft, da durch einen hoheren
Schema 1. Synthese der akzeptorsubstituierten Squaraine 5a—e und Squarainanteil in der aktiven Schicht bei gleich bleibender
der Referenzsquaraine 7a,b. Schichtdicke mehr Photonen absorbiert werden konnen.

Diese giinstigen Materialeigen-

) ) ) schaften von Sd werden anhand der
Tabelle 1: Elektronische Eigenschaften der untersuchten Squaraine und Kennzahlen der entsprechenden

BH)-Solarzellen mit Ca/Al-Deckelektrode und einer typischen Schichtdicke von etwa 80 nm. KurZSChluSSiromdlcht.e JSC,:
12.6 mA cm deutlich  (Abbil-

Farb- A [nm] . Emd(Ox) Eriomo ELUM’? Gew-%  Uoc Jsc i FF®  PCE dung 1).

R . _ N

stoff (€ [LmMoOl'ecm ™)) [V]¥ [eV]© [eV]! PCBM VI [mAcm™} [%] Diese hohen Photostréme sind

7af 646 (250000) 0013 516 324 70 0.44  1.08 031 015  dem Vorhandensein gut gepackter

7bl:1 685 (210000) -0.167 —498 317 70 022 1.02 030 007  Dominen von PCBM und 5d zu-

5a 683 (185000 001 -525 342 70 063 3.28 0.36 0.74 . . . .

5b® 683 E195000; 0120 -527 345 70 0.66  3.49 0.37 0.84 ZuSChrelbefl (eine DISku.SSIOH (.ier

5cP 625 (142000) 0009 516 —3.18 40 042 279 042 049 Fackungseigenschaften findet sich

5d® 701 (170000) —0.013 -514 337 40 031 126 0.47 1.79  Weiter unten), die einen ausgegli-

5e 6388 (180000) 0.015 -517 —337 70 0.54  3.00 039 064  chenen Ladungstrigertransport von

[a] Beste Zelle fir Squarain/PCBM-Mischung ohne Tempern. [b] Beste Zelle fiir Squarain/PCBM-Mi- Elektronen und L.OCheI’.I’.l erm9gll-
schung nach Tempern bei 110°C fiir 15 min. [c] UV/Vis-Messungen in CH,Cl,-Lésungen (c=10"°wm). chen. In der Tat weisen diinne Filme
[d] Bestimmt durch Cyclovoltammetrie und kalibriert gegen das Ferrocen/Ferrocenium-Redoxpaar. von Sd in organischen Feldeffekt-
[e] Evomo=—5.15 eV—Eq,. [f] Elumo=Eromo + (h¢/Ans), siehe Abbildungen S5-S8 in den Hinter-  transistoren eine hohe Lochmobili-
grundinformationen. [g] FF = Fiillfaktor.

Die Zellen aus den Referenzsquarainen 7a,b zeigen einen ==

geringen PCE von 0.15 bzw. 0.07% bei einem Squarain/ R —
PCBM-Verhiiltnis von 3:7 (w/w), das sich innerhalb einer B
Konzentrationsreihe als optimal erwiesen hat. Diese T

schlechten PCEs gehen einher mit niedrigen Stromdichten J I/ mA em*

von etwa 1 mAcm ™ und Leerlaufspannungen Uge=0.44 V -8
fiir 7a und Uy=0.22 V fiir 7b. Dabei hat weder die Tem-
peratur noch die Dauer des Temperns einen Einfluss auf die
Leistung der Zelle.

Dagegen bewirkt die Einfithrung der Dicyanvinyleinheit
in 5a einen drastischen (fiinffachen) Anstieg des Wirkungs- o 02 o de
grades auf 0.74 % beim gleichen Squarain/PCBM-Verhiltnis UivV—=
von 3:7, (wfw). Die Lgerlau.fspannung und die Kurzschluss- Abbildung 1. J-U-Kennlinie von 5a (schwarze Linie), 5b (schwarze ge-
stromdichte der Bauteile steigen dabei auf Uoc =0.63 V'bzW. o niete Linie), 5¢ (blaue Linie), 5d (rote Linie), Se (griine Linie)
Jsc=328 mAcm™’. Ahnliche Werte werden fiir 5b mit Upc = sowie 7a (schwarze gestrichelte Linie) und 7b (rote gestrichelte Linie)
0.66 V und Jsc=3.49 mAcm erhalten, was in einem PCE fiir die jeweils beste Solarzelle unter AM-1.5-Bestrahlung.
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tit von u, = 1.5x 107> cm?V~'s™! auf, die durch das Tempern

auf u,=13x107cm?V~'s™! steigt (Details siehe Hinter-
grundinformationen). Einen weiteren Hinweis auf die relativ
hohen Ladungstragermobilitdten von 5d in den Zellen gibt
der Fiillfaktor (FF) von 47 %, der hochste der vorliegenden
Serie.[*?

Aus den obigen Photovoltaikdaten wird deutlich, dass die
Einfiihrung der Dicyanvinyleinheit die Molekiil- und Mate-
rialeigenschaften der Squaraine stark beeinflusst. Die Aus-
wirkungen dieser Gruppe auf die Molekiilstruktur werden
durch Rontgenstrukturanalysen von Einkristallen von Sa und
5d (Abbildung2 und Hintergrundinformationen) offen-

Abbildung 2. a) Molekiilstruktur und b) Frontansicht auf die Squarain-
ebene von 5a; c) Molekiilstruktur und d) Frontansicht auf die Squa-
rainebene von 5d (Schwingungsellipsoide fiir 50% Wahrscheinlichkeit;
H-Atome, die Fehlordnung einer Alkylkette in 5d und Lésungsmittel-
molekiile in 5a sind nicht gezeigt); schwarz C, blau N, rot O, gelb S.
e) Raumliche Anordnung von 5d im Kristallgitter (nur das Squarain-zt-
System ist dargestellt).

bart."® Fiir Squaraine des Typs 7ab wurde eine trans-An-
ordnung der Donorgruppen und ein Inversionszentrum im
Squaratring gefunden, wie es auch aus Schema 1 deutlich
wird."! Die Einfiihrung der Dicyanvinylgruppe verhindert
ein Inversionszentrum, und der gestiegene sterische An-
spruch der zusétzlichen Akzeptoreinheit zwingt die Donor-
gruppen in eine cis-Anordnung.

Die Strukturen von Sa und 5d zeigen aber auch deutliche
Unterschiede: So ist das m-Geriist von Squarain Sa gebogen,
wobei eine Indolenineinheit in der Ebene des zentralen
Squaratrings liegt, wihrend die andere mit einem Torsions-
winkel von 12° aus der Ebene gedreht ist (Abbildung 2b).
Auflerdem ist die Dicyanvinyleinheit um etwa 9° gegeniiber
der Ebene des zentralen Vierrings verdreht. Squarain 5d hat
dagegen ein fast planares n-Geriist (Abbildung 2d).

www.angewandte.de
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Diese Planaritdt ermoglicht es 5d, in der monoklinen
Raumgruppe C2/c in einer dichten ,,Backsteinanordnung zu
packen, in der der kleinste Abstand zwischen den Schichten
nur 3.4 A betrigt (Abbildung 2 e). Diese Backsteinanordnung
ermoglicht eine ausgezeichnete Uberlappung der m-Systeme,
wie sie fiir einen effizienten Ladungstransport im Material
benotigt wird. Diese vorteilhafte Anordnung erklért die be-
obachteten iiberlegenen Leitfahigkeiten!™ von 5d gegeniiber
jenen von Sa, dessen gebogene Struktur eine solch giinstige
Anordnung im Festkorper verhindert.

Der Dicyanvinylakzeptor wirkt sich auch giinstig auf die
Absorptionseigenschaften von 5a-e aus (Abbildung 3 sowie
Abbildungen S1-S4 in den Hintergrundinformationen). Re-

T : T T R | % 1
400 500 600 700 800 00

Alnm ——

Abbildung 3. UV/Vis-Spektren der Squaraine (schwarze Linie), 5a (rote
Linie) und 5d (blaue Linie) in CH,Cl, (c=10"°m) sowie von 5d im
Film (blaue gepunktete Linie: vor Tempern; blaue gestrichelte Linie:
nach 15 min Tempern bei 110°C).

ferenzverbindung 7a zeigt eine fiir Squaraine typische scharfe
und extinktionsstarke Absorptionsbande bei 646 nm (e=
2.5%x10°m'em ™). Die hohere Akzeptorstirke der Dicy-
anvinyleinheit ruft bei Sa eine Rotverschiebung des Ab-
sorptionsmaximums um etwa 40nm hervor (e=1.85x%
10°m'cm™); zusitzlich tritt eine zweite Absorptionsbande
bei 380 nm (¢ =3.2x10*M 'cm ') auf. Die gleichen Absorp-
tionseigenschaften werden fiir alle akzeptorsubstituierten
Squaraine beobachtet (Tabelle 1) und koénnen daher der
verdnderten Molekiilsymmetrie der Farbstoffe zugeschrieben
werden.

Dank einer ausgepréagten Excitonenkopplung dieser dicht
gepackten Chromophore (Abbildung 2e) wird im Festkorper
eine beachtliche Rotverschiebung und Bandenverbreiterung
beobachtet (gepunktete und gestrichelte Linien in Abbil-
dung 3). Diese beiden spektralen Eigenschaften sind sehr
erstrebenswert, da sie den Absorptionsquerschnitt fiir die
Sonnenstrahlung erhéhen und, besonders bedeutend fiir die
Anwendung auf Fensterglas, die Absorption des getemperten
Films weit in den NIR-Bereich ausdehnen (Abbildung 3).M"
Diese giinstigen Eigenschaften manifestieren sich in der ex-
ternen Quanteneffizienz (EQE). So hat die 5d/PCBM-Zelle
eine maximale EQE von 41 % bei 750 nm, die zu den besten
bisher bekannten externen Quanteneffizienzen in BHIJ-
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Zellen zéhlt, die auf kleinen Molekiilen beruhen (Abbil-
dung S10 in den Hintergrundinformationen).

Die einzige Begrenzung fiir eine effektive Nutzung der
Sonneneinstrahlung erwichst aus den relativ niedrigen
Leerlaufspannungen, besonders fiir Solarzellen aus den
Squarainen 7a,b und 5¢,d (Tabelle 1). Ein Grund dafiir be-
steht in den relativ hoch liegenden HOMO-Energieniveaus
von Squarainen, die durch den Dicyanvinylsubstituenten in
5a—e um 0.1-0.2 eV abgesenkt werden konnten. Ein anderer
Grund scheint die starke Wechselwirkung dieser Farbstoffe
im Festkorper zu sein, die nicht nur die optischen Eigen-
schaften, sondern auch die Grenzorbitalenergien beein-
flusst.”¥ Es ist allerdings darauf hinzuweisen, dass die Nut-
zung des NIR-Bereichs immer mit einer Verringerung der
nutzbaren Anregungsenergie pro absorbiertes Photon ein-
hergeht, da diese bei 400 nm 3.1 eV betrdgt, bei 900 nm
jedoch lediglich 1.4 eV.

Durch systematisches Molekiildesign wurden hoch be-
gehrte NIR-absorbierende Farbstoffe fiir BHIJ-Solarzellen
erhalten. Auf Basis dieser Farbstoffe konnten Solarzellen mit
einem Wirkungsgrad von bis zu 1.79% und Kurzschluss-
stromdichten von bis zu 12.6 mAcm™ hergestellt werden.
Diese Stromdichte ist die hochste, die bislang fiir aus Losung
prozessierte BHJ-Solarzellen auf Basis kleiner Molekiile ge-
messen wurde, und kommt nahe an die Werte der leistungs-
starksten Polymer-BHJ-Zellen heran. Weitere Untersuchun-
gen werden momentan durchgefiihrt, um die Zellmorpholo-
gie und die elektronischen Eigenschaften der Farbstoffe im
Hinblick auf hohere Ugc-Werte zu verbessern. Sd/PCBM-
Schichten zeigen mit ihrer Absorption im NIR-Bereich und
den hohen Jg.-Werten vielversprechende Eigenschaften fiir
Anwendungen in Tandemzellen mit etablierten Polymerma-
terialien wie P3BHT/PCBM, die den kurzwelligen Bereich des
Sonnenspektrums nutzen.
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