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1. Einf�hrung

Die Natur ist auf unvergleichliche Weise bef�higt, eine
Viezahl von selbstorganisierten weichen Materialien zu er-
schaffen. Eingebettet im weichen Gewebe ihres Organismus
verrichten diese Materialien jahrelang und ohne zu versagen
ihre Funktion. Demgegen�ber kçnnen k�nstliche weiche
Materialien in den allermeisten F�llen nicht direkt in Funk-
tionseinheiten wie z.B. elektronischen Bauelementen einge-
setzt werden. Dementsprechend wird dieses Gebiet von an-
organischen Materialien und den daraus hergestellten „har-
ten“ elektronischen Bauelementen beherrscht. Indes hat die
Suche nach immer besseren und kleineren Bauelementen
zunehmend auch die Entwicklung funktioneller Materialien
auf der Basis organischer Molek�le vorangetrieben. Teil
dieser Entwicklung war die Begr�ndung des Gebietes der

organischen und Polymerelektronik.
Auch die Idee einer molekularen oder
supramolekularen Elektronik wurde
vorgeschlagen, jedoch befindet sich
dieses Thema noch im konzeptuellen
Stadium. Damit solche Technologien
zur Entfaltung kommen kçnnen, m�s-
sen formstabile Materialien entworfen
werden, deren individuelle molekulare

Bausteine selbstorganisiert sind. Die verst�ndige Auswahl der
molekularen Komponenten und Wechselwirkungsarten bildet
den Schl�ssel f�r den Entwurf solcher Materialien.[1, 2]

Die Gelierung organischer Molek�le hat sich �ber die
Jahre zu einer exzellenten Strategie f�r den Aufbau supra-
molekularer Anordnungen mit gezielt einstellbaren Eigen-
schaften entwickelt.[3–11] Besonders wichtig waren im letzten
Jahrzehnt Entwicklungen auf dem Gebiet der molekularen
Gele und weichen Materialien mit elektronischen Eigen-
schaften, da diese Systeme die Mçglichkeit bieten, molekular
gebundene Information auf die nanoskopische und makro-
skopische Ebene zu �bertragen.[7–9] Hierbei sind p-konju-
gierte Molek�le wegen ihrer gut abstimmbaren optoelektro-
nischen Eigenschaften die Molek�le der Wahl. Eine Vielzahl
von p-Systemen wurde zur Herstellung von Organogelen mit
supramolekularen Strukturen unterschiedlichster Grçßen,
Formen und Eigenschaften genutzt. Darunter befinden sich
auch solche mit elektronischer Leitf�higkeit und Ladungs-
tr�gerbeweglichkeit, die Anwendungen in organischen Feld-
effekttransistoren (OFETs) und organischen Solarzellen
(OSCs) finden kçnnten. Diese Entwicklungen gaben Hoff-
nung f�r den Einsatz der Gelchemie als ein Werkzeug zur
Erschaffung optimierter funktioneller Anordnungen. Die

Die Natur erzeugt Materialien durch chemische Synthese und mo-
lekulare Selbstorganisation unter Beteiligung nichtkovalenter Kr�fte.
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lçsungsmittelunterst�tzte Gelierung funktioneller organischer Mole-
k�le zur Bildung eindimensionaler Fasern. Solche Fasern weisen
hervorragende elektronische Eigenschaften auf und sind vielverspre-
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technologische Bedeutung dieses Konzepts bezieht sich aus
den einstellbaren Grçßen, Formen und optoelektronischen
Eigenschaften molekularer Gelbildner sowie der F�higkeit
einer Gelmatrix, unterschiedlichste Komponenten aufzu-
nehmen, um so effiziente Ladungstransporteigenschaften
herzustellen. Obgleich diese ersten Ergebnisse vielverspre-
chend sind, befindet sich die reale Anwendung von Organo-
gelbildnern in elektronischen Bauelementen noch im An-
fangsstadium, und ein echter Durchbruch wurde bis heute
nicht erzielt. Die Zahl an Forschungsartikeln mit Bezug auf
die Anwendung von Gelen in der Entwicklung energieeffi-
zienter Bauelemente ist �berschaubar. Deshalb braucht es
Grundlagenforschung, um die Eigenschaften und Leistungs-
merkmale gelbasierter elektronischer Materialien zu opti-
mieren.

In diesem Kurzaufsatz stellen wir j�ngste Entwicklungen
im Bereich selbstorganisierter weicher Materialien mit elek-
tronischer Funktion heraus. Dabei gehen wir vor allem auf die
Rolle der Gelchemie und deren zuk�nftige Aussichten im
Bereich der organischen Elektronik, insbesondere der orga-
nischen Photovoltaik ein. Wir beschreiben, wie das Konzept
der molekularen Selbstorganisation technologische Bedeu-
tung f�r die Entwicklung von Materialien f�r elektronische
Bauelemente errungen hat. Wir beginnen mit einer Diskus-
sion der j�ngst in Erscheinung getretenen Anwendung von
Selbstorganisaten und Gelen in OSCs und OFETs und gehen
dann zu neueren Beispielen elektronisch relevanter Gelbild-
ner �ber.

2. Organogele in der Photovoltaik

Im zur�ckliegenden Jahrzehnt wurden großen For-
schungsanstrengungen im Bereich der organischen Photo-
voltaik unternommen.[12, 13] Die Vorteile von OSCs liegen in
der Verf�gbarkeit einer großen Zahl chemischer Strukturen,
ihrer einfachen Fertigung, ihrer mechanischen Flexibilit�t
und ihren niedrigen Kosten.[14] Eine wichtige Voraussetzung
f�r das Funktionieren einer OSC ist die richtige supramole-
kulare Anordnung des Donors (D) und Akzeptors (A) zur
effizienten Ladungstrennung der photoinduzierten Exzitonen
und dem schnellen Weitertransport der Elektronen in einem
Bulk-Heterokontakt (BHJ).[15] In einer ersten Stufe wurden
in farbstoffsensibilisierten Solarzellen (DSSCs) niedermole-
kulare Gelbildner als quasi-feste gelierte Elektrolyte genutzt,
um das fl�chtige organische Lçsungsmittel innerhalb der
Solarzelle zu halten, was Vorteile f�r die Herstellung und
bessere Leistungsmerkmale der Bauelemente mit sich
brachte.[16–18]

Im Bereich der D�nnfilm-Solarzellen wurden BHJ-SCs
aus regioregul�rem Poly(3-hexylthiophen) (P3HT; 1) als
Donor und [6,6]-Phenyl-C61-butyrs�uremethylester (PCBM)
als Akzeptor intensiv untersucht (Schema 1).[19] Zahlreiche
Studien zum Einfluss der Temperprozeduren, der Regio-
regularit�ten und des Molekulargewichts des Donors wurden
ausgef�hrt, um den Wirkungsgrad dieser Donor-Akzeptor(D-
A)-Systeme zu verbessern.[20] Huang und Mitarbeiter unter-
suchten k�rzlich den Einfluss der zeit- und konzentrations-
abh�ngigen Gelbildung auf die optischen Eigenschaften von 1

und die Leistungsmerkmale der 1/PCBM-BHJ-SC.[21] Die
Ergebnisse zeigten, dass Solarzellen, deren photoaktive
Schicht durch Schleuderbeschichtung aus o-Xylol-Lçsungen
hergestellt wurde, nach k�rzeren Alterungsphasen hçhere
Kurzschlussstromdichten (Jsc) aufwiesen. Nach 2 h Alterung
wurden ein Jsc-Wert von 12.57 mAcm�2, eine Leerspannung
(Voc) von 0.59 V, ein F�llfaktor (FF) von 0.51 und eine ver-
n�nftig hohe Energieumwandlungseffizienz (PCE) von
3.78% beobachtet.

Das Molekulargewicht (Mw) des Gelbildners hat einen
betr�chtlichen Einfluss auf das Gelierungsverhalten, wie z. B.
im Fall von Polythiophen 1 demonstriert wurde, was sich
wiederum in den Leistungsmerkmalen der Solarzelle nieder-
schl�gt. Die Lçsung eines niedermolekularen Polymers (Mw =

26200, Mn = 13 000 gmol�1) zeigte kein Anzeichen einer
Gelbildung, w�hrend sich Lçsungen eines Polymers mittleren
Molekulargewichts (Mw = 72800, Mn = 34400 gmol�1) binnen
Minuten in ein Gel verwandelten und die Gelbildung eines
hochmolekularen Polymers (Mw = 153800, Mn =

62500 gmol�1) spontan war (Figure 1a).[22] Bei einem ge-
mischten Polymer bestehend aus 80 Gew.-% eines nieder-
molekularen und 20 Gew.-% eines hochmolekularen Poly-
mers setzte nach mehreren Stunden Gelbildung ein, und man
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beobachtete eine betr�chtlich erhçhte Solarzelleffizienz.
Dank einer verbesserten Phasentrennung und verringerten
Rekombination zwischen Polymer 2 und PCBM zeigten So-
larzellen, die aus faserfçrmigen Aggregaten des ultraschall-
behandelten, PCBM enthaltenden Polymergels hergestellt
wurden, verbesserte Leistungsmerkmale.[23] Interessanter-
weise zeigten die polymeren Gelfasern eine hçhere Lçcher-
beweglichkeit und infolgedessen hçhere Jsc-Werte bei unver-
�nderten Voc-Werten. Die Herstellung von Solarzellen unter
Verwendung einer vorab aggregierten Polymergelsuspension
ist somit eine vielversprechende Methode zur Erhçhung der
Energieumwandlungseffizienz, ohne dabei den Voc-Wert zu
beeintr�chtigen. In einer anderen Arbeit wurden durch
Spr�hbeschichtung hergestellte d�nne Filme aus nanoporç-
sen submikrometergroßen Gelpartikeln von 1 als lçsungs-
prozessierbare Tinten in Solarzellen eingesetzt.[24] Die erhal-
tenen Solarzellen, die außerdem PCBM als Akzeptor ent-
hielten, zeigten eine PCE von 0.18 % (Jsc = 1.2 mAcm�2, Voc =

0.42 V und FF = 0.36).
Die durch Wasserstoffbr�cken vermittelte Selbstorgani-

sation des niedermolekularen Perylenbisimid-Organogel-
bildners 3 vom n-Typ (Schema 1) in Gegenwart des amorphen
Poly(vinyldimethoxytetraphenylbenzidins) 4 vom p-Typ
wurde zur Bildung von Nanostrukturen mit großfl�chigen D-
A-Grenzfl�chen genutzt, die beste Voraussetzungen f�r einen
idealen supramolekularen Heterokontakt mitbringen (Ab-
bildung 1 b).[25] Die aus 3 und 4 (3:1) gefertigte Solarzelle
zeigte maximale Kenndaten von Jsc = 0.28 mAcm�2, Voc =

390 mV, FF = 38 % und PCE = 0.041% (Abbildung 1b).
Auch BHJ-Zellen aus 5 und PCBM (1:2) zeigten erhçhte
Effizienzen und Kurzschlussstrçme. Eine mçgliche Ursache
f�r die erhçhten Jsc-Werte kçnnte die helicale Anordnung der
Chromophore sein, die in der Bildung bevorzugter La-
dungstransportdom�nen resultiert.[26]

Eine Anwendung des Konzepts der Selbstsortierung auf
Organogele aus D-A-Systemen kann bei der Entwicklung von
organischen Heterokontakt-Halbleitern hilfreich sein. Zum
Beispiel wurde ein Zweikomponenten-Gel aus Thiophen 6
und Perylenbisimid 7 (Schema 2), das aus verflochtenen Fa-
sern aufgebaut ist, zur Herstellung von Photovoltaikelemen-
ten genutzt.[27] Die Kreuzungspunkte der Fasern sind �qui-
valent zu p-n-Heterokontakten (Abbildung 2a). Bei Be-
strahlung mit sichtbarem Licht erzeugten die Filme einen
anodischen Photostrom. Das Wirkungsspektrum des Photo-
stroms �berlappt außerdem perfekt mit dem Absorptions-
spektrum, was darauf hinweist, dass sowohl 6 als auch 7 als
effiziente photoaktive Spezies f�r die Photostromerzeugung
wirken (Abbildung 2b).

Ein Vergleich der �nderung der Emissionsintensit�ten
des Gels 8 (Schema 2) bei Zusatz von Fulleren (C60) oder der
C60-S�ure 9 offenbarte eine relativ wirksame Emissions-
lçschung in letzterem Fall als Ergebnis der Bildung eines
stabilen Wasserstoffbr�ckenkomplexes (2:1).[28] Photovol-
taikzellen, die Hybridgele von 8 und 9 (2:1) als aktive Schicht
enthielten, zeigten stabilere und hçhere Photostrçme als
Zellen, die 8 und C60 im gleichen Verh�ltnis enthielten. Der
Photostrom steigt außerdem proportional mit der positiven
Vorspannung der ITO-Elektrode an. Das Gelbildungsver-
mçgen des Tetrathiafulvalen(TTF)-Derivats 10 (Schema 2)

Schema 1. Chemische Strukturen der Verbindungen 1–5.[21–26]

Abbildung 1. a) Photographie und schematische Darstellung der zwei-
stufigen Gelbildung von 1.[22] b) SEM-Querschnitt und allgemeiner Auf-
bau einer aus 3 und 4 hergestellten Solarzelle mit invertierter Zellkonfi-
guration.[25] Wiedergabe mit Genehmigung der American Chemical So-
ciety.
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konnte durch Zusatz von C60 oder PCBM verbessert werden,
da ein intermolekularer 2:1-Ladungstransferkomplex zwi-
schen den geometrisch und elektronisch komplement�ren
exTTF- und C60-Einheiten entsteht.[29] Der photoinduzierte
Elektronentransfer von exTTF 10 auf PCBM f�hrt zu einer
schnellen Erzeugung von Ladungstr�gern und infolgedessen
einem stabilen, schnellen und reproduzierbaren kathodischen
Photostrom von 25 nAcm�2. Die Organogelbildung erweist
sich somit als ein entscheidender Faktor, um gute Kontakt-
fl�chen, eine effiziente Ladungstrennungen zwischen Donor
und Akzeptor auf molekularer Ebene und einen effizienten
Ladungskanal entlang der Faserrichtung zu erhalten.

Eine n�here Betrachtung einiger der oben genannten
Studien offenbart, dass die aus Organogelen hergestellten
Bauelemente nicht die Effizienz polymerbasierter Solarzellen
erreichen. Auf der anderen Seite bieten Organogele den
Vorteil einer monodispersen Verteilung der Molek�le, ganz
im Unterschied zur Polydispersit�t und dem Vorkommen von
Strukturdefekten bei Polymeren. Die spontane Selbstorga-
nisation der Gelbildner zu mikrometergroßen Fasern und die
Gegenwart großer Anteile an isolierenden Alkylketten
kçnnten die Ursachen f�r die schlechten Leistungsmerkmale
sein. Deshalb ist es wichtig, Gelbildner zu entwerfen, deren
Selbstorganisation auf einige Nanometer begrenzt werden
kann, sodass Nanostrukturen einheitlicher L�ngenverh�lt-
nisse gebildet werden. Dar�ber hinaus ist es wichtig, die Zahl
der Alkylketten zu minimieren, um einen engeren Kontakt
der Molek�le zu ermçglichen und die Selbstorganisation der
Donor-Akzeptor-Komplexe steuern zu kçnnen.

3. Organogele in OFETs

J�ngste Befunde, dass organische Nanofunktionseinhei-
ten auf der Basis selbstorganisierter Strukturen verbesserte
Leistungsmerkmale aufweisen, waren der Auslçser f�r Stu-
dien zur Verwendung von Organogelbildnern in OFETs.[30]

OFETs sind Schl�sselkomponenten f�r elektronische Eti-
ketten, flexible Schaltkreise, elektronisches Papier, Sensoren
und die Steuerelektronik von Aktivmatrixdisplays.[31, 32] Da
die Ladungstr�gerbeweglichkeit ein Maß f�r die Elektronen-
oder Lçcherbewegung durch einen Halbleiter ist, spielt die
intermolekulare Anordnung eine entscheidende Rolle f�r
den Entwurf von OLEDs.[33, 34] Die Anordnung von Molek�-
len durch lçsungsmittelunterst�tzte Gelbildung bietet sich
daher als ein geeigneter Ansatz f�r die Entwicklung nano-
metergroßer Architekturen zur Herstellung von OFETs an.

Oligo- und Polythiophene sind aufgrund ihrer elektroni-
schen Eigenschaften, die auf die ausgedehnte Konjugation
der Molek�le zur�ckzuf�hren sind, besonders geeignete
Kandidaten f�r die Herstellung von OFETs. �hnlich gute
elektronische Eigenschaften wie von Oligomeren und Poly-
meren lassen sich jedoch auch mit selbstorganisierten nie-
dermolekularen Verbindungen basierend auf starken excito-
nischen Wechselwirkung und Elektronen-Hopping erreichen.
Der erste OFET auf der Basis eines Organogels wurde von
Lee und Mitarbeitern beschrieben, die durch Organogelie-
rung des Dodecyl-substituierten Thienylvinylenanthracens 11
erzeugte Nano-/Mikrofasern einsetzten (Schema 3).[35] Die

Schema 2. Chemische Strukturen der Verbindungen 6–10.[27–29]

Abbildung 2. a) Prinzip der Selbstsortierung zur Bildung des Organo-
gels aus 6 und 7 mit p-n-Heterokontakten. b) Absorptionsspektrum
und Photostromwirkungsspektrum des aus dem selbstsortierten Gel
von 6 und 7 erzeugten Films auf einer Indiumzinnoxid(ITO)-Elektrode.
Angelegtes Potential: 0.2 V vs. Ag/AgCl.[27] Wiedergabe mit Genehmi-
gung der American Chemical Society.
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Einzelnanofasertransistoren (Abbildung 3 a,b) aus 11 zeigten
Charakteristika vom p-Typ mit einer Lçcherbeweglichkeit (m)
von 0.48 cm2 V�1 s�1 und einem An/Aus-Stromverh�ltnis von
105, w�hrend im Fall eines d�nnen Films von 11 eine Lç-
cherbeweglichkeit im Bereich 0.02–0.05 cm2 V�1 s�1 beobach-
tet wurde. Interessant ist, dass bei einer Verringerung der
FET-Kanalweite auf 70 nm eine hohe Beweglichkeit der
Einzelnanofasertransistoren von 8.7 cm2 V�1 s�1 resultierte.

Ein Vergleich von OFETs auf Basis des halbleitenden
Oligothiophens 12 (Schema 3) offenbarte, dass selbstorgani-
sierte Fasern, die aus Toluol abgeschieden wurden, eine um
eine Grçßenordnung hçhere Lçcherbeweglichkeit aufweisen
(3.46 � 10�6 cm2 V�1 s�1) als Filme, die aus nicht-aggregieren-
den Lçsungsmitteln wie Chlorbenzol (9.42 � 10�7 cm2 V�1 s�1)
oder o-Chlorbenzol (1.79 � 10�7 cm2 V�1 s�1) abgeschieden
wurden (Abbildung 3c).[36] Die selbstorganisierten eindi-
mensionalen Nanostrukturen des Quinquethiophenderivats
13 (Schema 3) ergaben eine Lçcherbeweglichkeit von 2.34 �
10�7 cm2 V�1 s�1 in einem D�nnfilmtransistor mit obenliegen-
dem Gate.[37] Die Gelfasern des Pyren-substituierten 4-Ethi-
nylphenylaminoacylderivats 14 zeigten gute Elektronen- und
Lçchertransporteigenschaften sowie eine hohe Lichtemission
im Bereich hoher Source-Drain-Spannungen.[38] Ein OFET-
Element bestehend aus dem mit einem a-helikalen Polypep-
tid funktionalisierten Thiophen 5 als Gelbildner und PCBM
(1:2; Schema 1) zeigte eine hçhere Lçcherbeweglichkeit
(1.9 � 10�7 cm2 V�1 s�1) als entsprechende Systeme ohne Gel-
bildner.[26]

Lutsyk et al. f�hrten eine vergleichende Studie von
OFETs auf der Basis des Polythiophens 1 durch, die durch
Schleuder- oder Spr�hbeschichtung mit entweder frischen
oder gealterten Lçsungen hergestellt wurden.[39] Unabh�ngig
von der Abscheidungstechnik zeigten Filme, die mit frischen
Lçsungen hergestellt wurden, in allen F�llen Ladungstr�ger-
beweglichkeiten in der Grçßenordnung von 10�4 cm2 V�1 s�1.
Im Vergleich dazu zeigten Filme, die mit gealterten Lçsungen
hergestellt wurden, um mindestens eine Grçßenordnung hç-
here Ladungstr�gerbeweglichkeiten von bis zu
10�2 cm2 V�1 s�1. Diese Beobachtung weist darauf hin, dass die
bei der Alterung aufgrund der Ausrichtung der Nanofasern
und der Gelbildung entstehende Anistropie einen betr�cht-
lichen Einfluss auf die Ladungstr�gerbeweglichkeit hat. Im
obigen Fall wurde der Effekt der verbesserten Organisation
der halbleitenden Gelbildnermolek�le in Form selbstorgani-
sierter 1D-Nanostrukturen zugeschrieben, deren starke
�berlappung der p-Orbitale eine hçhere Lçcherbeweglich-
keit und somit bessere Ladungstransportkan�le bedingt.

Anzumerken ist, dass, �hnlich wie im Fall der OSCs, �ber
die Verwendung von Organogelen in OFETs sehr viel selte-
ner berichtet wurde als �ber Polymer-OFETs. Obschon die
elektronischen Eigenschaften molekularer Selbstorganisate
und Gele in vielen F�llen mit denen von Polymeren ver-
gleichbar sind, sind die erzielten Leistungsmerkmale der
Organogel-Bauelemente relativ schlecht. Mçgliche Ursachen
kçnnten auch hier die spontane Selbstorganisation zu �ber-
großen Fasern, die Gegenwart einer großen Zahl aliphati-
scher Seitenketten und die amorphe Natur der Selbstorgani-
sate sein. Eine weitere Herausforderung besteht darin, eine
makroskopische Ausrichtung der Selbstaggregate zwecks
besserer Leistungsmerkmale zu erreichen. Ungeachtet dieser
Probleme erscheinen zunehmend ermutigende Ergebnisse in
Bezug auf verbesserte elektronische Eigenschaften von
Selbstorganisaten und Gelen. Die Organogelbildung wird
deshalb weiterhin als eine Strategie zur Entwicklung kos-
teng�nstiger, flexibler organischer Transistoren verfolgt wer-
den.

Schema 3. Chemische Strukturen der Verbindungen 11–14.[35–38]

Abbildung 3. a) SEM-Bild des Einzelnanofasertransistors aus 11. Der
Einschub zeigt eine Photographie des Dimethylsulfoxid-Gels von 11.[35]

b) Ausgabesignale eines Einzelnanofasertransistors aus 11. Abdruck
mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry. c) IDS-VDS-Kurven bei
unterschiedlichen Gate-Vorspannungen (links) und Transduktions-
signale (rechts) des OFET-Elements mit Filmen von 12, die aus Toluol
abgeschieden wurden. Der Einschub zeigt den Aufbau des OFET mit
obenliegendem Gate.[36] Abdruck mit Genehmigung der American Che-
mical Society.
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4. Leitf�hige Organogele

Im folgenden Abschnitt fassen wir j�ngste Entwicklungen
im Bereich leitf�higer Materialien aus selbstorganisierten
funktionellen p-konjugierten Molek�len zusammen. Die
Entwicklung solcher weichen Materialien ist bedeutsam f�r
den Entwurf energieeffizienter Funktionseinheiten.[40] Die
engen intermolekularen Wechselwirkungen innerhalb von
Gelen kçnnen zu supramolekularen leitf�higen Nanodr�hten
mit verbesserten Leitf�higkeiten f�hren.[40–42] Die gezielte
Kontrolle des Selbstorganisationsprozesses w�hrend der
Gelbildung ist jedoch eine Herausforderung. In vielen F�llen
wurden daher die Leitf�higkeiten sowohl von Filmen als auch
von Nanostrukturen, die aus Lçsungen unterschiedlicher
Substrate gebildet wurden, erforscht.[43–48]

Wie bereits erw�hnt, z�hlen Thiophene zu den am h�u-
figsten eingesetzten organischen heterogenen Bausteine f�r
die Herstellung von leitf�higen Materialen. Thiophene sind
pr�parativ leicht zug�nglich und weisen einzigartige opto-
elektronische, Redox- und Ladungstransporteigenschaften
auf.[49] Stupp und Mitarbeiter nutzten die charakteristische
Mikrophasensegregation von Diblockcopolymeren w�hrend
der Selbstorganisation, um elektrisch aktive und funktionelle
supramolekulare Architekturen des Oligothiophens 15
(Schema 4) zu erhalten.[50] Die grçßere �berlappung der p-

Orbitale entlang des Leitungspfades in Iod-dotierten Filmen
von 15, die aus einem Toluolgel abgeschieden wurden, f�hrte
zu einer um drei Grçßenordnungen hçheren Leitf�higkeit
(7.9 � 10�5 Scm�1) im Vergleich zu einem aus der Monomer-
lçsung erhaltenen Film (8.0 � 10�8 Scm�1). Die Amid-funk-
tionalisierten Trithienylenvinylen(TTV)-Gelbildner 16 und
17 zeigten hohe Ladungstransporteigenschaften im selbstor-
ganisierten Zustand in der Gegenwart von N,N’-Bis(2,5-di-
tert-butylphenyl)-3,4,9,10-perylendicarboximid (PDI).[51]

AFM-Bilder der Nanostrukturen von 16 und 17, die aus n-
Decan auf einer Glimmeroberfl�che abgeschieden wurden,
ließen 1D-Fasern (16) bzw. verzahnte kurze Dr�hte mit T-
Struktur (17) erkennen (Abbildung 4a,b).

Durch Tropfenbeschichtung aus Chloroform abgeschie-
dene Filme von 16 und 17 wurden durch zeitaufgelçste Mi-
krowellenleitf�higkeitsmessungen mittels Blitz-Photolyse
(FP-TRMC) untersucht. Es wurden Ladungstr�gerbeweg-
lichkeiten von �mmin = 1.5 � 10�2 cm2 V�1 s�1 bzw. 4.0 �
10�2 cm2 V�1 s�1 ermittelt, w�hrend Xerogele, die aus n-De-
can/Chloroform-Gemisch (1:1) abgeschieden wurden, �mmin-
Werte von 6.0 � 10�2 cm2 V�1 s�1 bzw. 7.4 � 10�2 cm2 V�1 s�1

aufwiesen (Abbildung 5a,b). Durch Verl�ngerung der Kon-
jugationsl�nge des Oligo(thienylenvinylen)-Gelbildners
(Bildung von 18 und 19) wurden Organogele mit hohen
Leitf�higkeiten erhalten.[52] Leitf�higkeits-AFM-Messungen
ergaben eine Leitf�higkeit von 0.93 nS der undotierten Fa-
serb�ndel von 19, die nach Dotierung mit Iod-Dampf dras-

Schema 4. Chemische Strukturen der Verbindungen 15–19.[50–52]

Abbildung 4. AFM-Bilder von a) 16 und b) 17, die aus n-Decan auf
frisch gespaltenem Glimmer abgeschieden wurden (5 � 10�5

m).
Z-Skalen: a) 40 nm und b) 20 nm.[51] Abdruck mit Genehmigung der
American Chemical Society.

Abbildung 5. a) Transiente Leitf�higkeitsprofile (FP-TRMC,
lex = 355 nm) von Filmen aus 17 und PDI, abgeschieden aus n-Decan/
Chloroform (1:1 v/v). Die Kurven entsprechen unterschiedlichen Ver-
h�ltnissen von PDI zu 17. Der Einschub zeigt eine Photographie des
n-Decan-Gels von 16. b) Vergleich der Ladungstr�gerbeweglichkeiten
von 16 und 17 in Filmen und Xerogelen.[51] c,d) C-AFM-Messungen an
Xerogelen von 18 und 19, die aus n-Decan auf hochgeordnetem pyroly-
tischem Graphit (HOPG) abgeschieden wurden. I-V-Kurven von undo-
tierten (c) und dotierten (d) Xerogelen von 18 (1) und 19 (2).[52] Ab-
druck mit Genehmigung der American Chemical Society.
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tisch auf 7.1 nS anstieg (Abbildung 5 c,d). Die elektrischen
Bulk-Leitf�higkeiten (s) der undotierten Filme von 18 und 19
wurden bei Raumtemperatur mit der Vier-Sonden-Methode
gemessen und betrugen 6.4 � 10�4 bzw. 4.9 � 10�2 Scm�1. Nach
Dotierung mit Iod-Dampf stiegen die Werte um zwei Grç-
ßenordnungen auf 1.0 � 10�2 bzw. 4.8 Scm�1.

Das Barbiturs�ure-funktionalisierte Quaterthiophen 20
(Schema 5) bildet leitf�hige Gele durch die Bildung kom-

plement�rer Wasserstoffbr�cken mit einem flexiblen Bis-
(melamin)-Rezeptor.[53] Die Bestrahlung mit einem Laserpuls
(l = 355 nm) f�hrte zur Bildung von langlebigen Ladungs-
tr�gern mit transienten Spitzenleitf�higkeiten von f�m =

1.0 � 10�4 cm2 V�1 s�1 f�r 20 und 0.67 � 10�4 cm2 V�1 s�1 f�r das
gemischte Aggregat (Abbildung 6). In lamellarer Form wurde
eine Lçcherbeweglichkeit der coaggregierten B�nder von m+

= 0.57 cm2 V�1 s�1 gemessen, w�hrend 1D-Nanost�be einen
hçheren Wert von m+

1D = 1.3 cm2 V�1 s�1 entlang der Stab-
achse zeigten.

Die nematischen, b�nderfçrmigen Aggregate von 21
(Schema 5) im Komplex mit der komplement�ren wasser-
stoffbr�ckenbildenden Einheit zeigten einen hçheren fSm-
Wert (5.2 � 10�6 cm2 V�1 s�1) als die vesikul�ren Aggregate
von 21 (4.4 � 10�6 cm2 V�1 s�1).[54] Auch die isotrope Beweg-
lichkeit (fm = 5.1 � 10�3 cm2 V�1 s�1) der photogenerierten

Ladungstr�ger war beim bin�ren System hçher. Die chiralen
diskotischen supramolekularen Komplexe von monotopisch
dreifach wasserstoffverbr�ckenden Melaminen, die mit zwei
Perylenbisimid(PBI)-Chromophoren ausgestattet waren, mit
der tritopisch dreifach wasserstoffverbr�ckenden Cyanur-
s�ure 22 zeigten einen reproduzierbaren f�m-Wert von 1.4 �
10�5 cm2 V�1 s�1 und einen fm-Wert von 0.03 cm2 V�1 s�1.[55]

Anellierte polyaromatische Systeme sind ideale Kandi-
daten f�r die Bildung von diskotischen Strukturen mit hoher
Ladungstr�gerbeweglichkeit. Zum Beispiel liefert die
Selbstorganisation des amphiphilen Hexabenzocoronens
(HBC) 23a (Schema 6), das zwei Dodecylketten (C12) an der

einen und zwei Triethylenglycol(TEG)-Ketten an der andere
Seite tr�gt, redoxaktive, leitf�hige Nanorçhren und Gele.[56,57]

Nach Oxidation mit Nitrosoniumtetrafluoroborat (NOBF4)
wurde f�r die Nanorçhren ein elektrischer Widerstand von
2.5 MW gemessen.[56] In einer anderen Studie wurden f�r
Nanorçhren bestehend aus dem Trinitrofluoren-substituier-
ten HBC-Amphiphil 23 b (Schema 6) ein Photostrom von
4.2 nA und ein Dunkelstrom von 0.07 pA gemessen.[58] Eine
signifikante Ver�nderung der Photoleitf�higkeit wurde durch

Schema 5. Chemische Strukturen der Verbindungen 20–22.[53–55]

Abbildung 6. Wechselseitige Umwandlung zwischen Nanost�ben und Nanob�ndern von 20.[53] Abdruck mit Genehmigung von Wiley-VCH.

Schema 6. Chemische Strukturen der Verbindungen 23a–c.[56–60]
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Variieren des Anteils von 23 b in Nanorçhren von 23a erzielt
(Abbildung 7a,b).[59] Die schnelle Migration von Anregungs-
energie entlang der p-gestapelten HBC-Schichten f�hrt zu
einem effizienten Elektronentransfer und einer entsprechend

effizienten Ladungstrennung (Abbildung 7c). Feldeffekt-
messungen am C60-substituierten HBS 23 c offenbarten eine
ambipolare Lçcherbeweglichkeit (mh) von 9.7 �
10�7 cm2 V�1 s�1 und eine Elektronenbeweglichkeit (me) von
1.1 � 10�5 cm2 V�1 s�1.[60] Die coaxial aufgebauten Nanorçhren
bestehend aus HBC-Stapeln, die mit einer Schicht von C60

bedeckt sind, reagierten auf Lichteinstrahlung mit einem
photovoltaischen Effekt. Interessanterweise zeigte die aus
23a aufgebaute Nanorçhre ein FET-Verhalten vom p-Typ mit
einem mh-Wert von 1.0 � 10�4 cm2 V�1 s�1, der zwei Grçßen-
ordnungen grçßer ist als f�r die Nanorçhre aus 23 c. Das
Coaggregat aus 23a und 23c weist entsprechend seinem
Aufbau ambipolare Ladungstransporteigenschaften auf, und
die verbesserten Leistungsmerkmale dieses Systems resul-
tieren aus der Ausbalancierung der Lçcher- und Elektro-
nentransportkomponenten. FP-TRMC-Messungen der co-
aggregierten Nanorçhren ergaben eine Ladungstr�ger-
beweglichkeit von 1.4–2.0 cm2 V�1 s�1, ein Wert, welcher der
Ladungstr�gerbeweglichkeit zwischen Graphitschichten na-
hekommt.

Tetrathiafulvalene gehçren zu den meistuntersuchten
Schwefel-haltigen leitf�higen Materialien. Die s�ulenfçrmi-
gen, p-gestapelten Strukturen verleihen TTF-Materialien ei-
ne hohe Elektronenleitf�higkeit.[61–65] Selbstorganisierte mo-

lekulare Dr�hte aus einem TTF-Gel (24, Schema 7) wurden
erstmals 1994 durch Jørgensen und Mitarbeiter beschrie-
ben.[66] Bryce et al. stellten erstmals ein leitf�higes TTF-Gel
bestehend aus schleuderbeschichteten Filmen von 25 vor.[67]

Strom-Spannungs-Messungen dieser Filme ergaben eine
Leitf�higkeit innerhalb der Ebene von srt = 10�6 Scm�1, die
bei Dotierung mit Iod auf 10�4 Scm�1 und mit Tetrabutyl-
ammoniumperchlorat oder Hexafluorophosphat auf 10�5–
10�4 Scm�1 anstieg. F�r leitf�hige Gel-Fl�ssigkristall-Kom-
posite (26, 27) wurde Isolatorverhalten nachgewiesen (26 :
srt< 3 � 10�10 S cm�1), allerdings stieg die Leitf�higkeit nach
2-min�tiger Behandlung mit I2 deutlich an (srt = 2 �
10�7 Scm�1).[68] Interessanterweise ließ sich die Leitf�higkeit
durch zus�tzliche Dotierung mit Tetracyanochinodimethan
(TCNQ) weiter auf 1 � 10�5 Scm�1 verbessern.

Nakamura et al. beschrieben ein amphiphiles Bis(TTF)-
anelliertes makrocyclisches Derivat 28 (Schema 7), das re-
doxaktive Organogele sowie elektrisch aktive Nanostruktu-
ren wie z. B. grçßenkontrollierbare Nanopunkte und Nano-
dr�hte bildete (Abbildung 8a,b).[69] Die beobachtete Leitf�-
higkeit von 20 nS eines einzelnen Nanopunkts aus chemisch
oxidiertem 28 stieg unter Umgebungsbedingungen auf 86 nS
infolge des Einflusses von Sauerstoff und/oder Wasser. Die
Leitf�higkeit eines einzelnen Nanopunkts mit offener Elek-
tronenschale war vier bis f�nf Grçßenordnungen hçher als
die von Fasern mit geschlossener Elektronenschale und von
Faserb�ndeln (Abbildung 8a–c). Bei den 1D-Charge-Trans-
fer(CT)-Aggregaten aus oxidierten TTFs und anderen Elek-
tronenakzeptoren h�ngt die elektronische Leitf�higkeit stark
von der Grçße der intermolekularen CT-Wechselwirkungen
und der L�nge der Stapel ab.[70] In diesem Zusammenhang
wurde eine Kombination aus intermolekularen Wasserstoff-
br�cken und der Bildung von CT-Komplexen genutzt, um
stabile leitf�hige TTF-Nanofasern aus 29 aufzubauen. In
Gegenwart einer stçchiometrischen Menge des Elektronen-

Abbildung 7. a) Transiente Leitf�higkeitsprofile (FP-TRMC) von Nano-
rçhrenfilmen mit unterschiedlichen Stoffmengenanteilen von 23b [0
(blau), 3 (gr�n), 10 (gelb), 25 (orange), 50 (pink), 75 (rot), 90 (grau)
und 100% (schwarz)] unter Bestrahlung bei 355 nm (Photonendichte,
1.2 � 1015 cm�2). Einschub: t1/e gegen den Stoffmengenanteil von 23 b.
b) Auftragung von f�mmax gegen den Stoffmengenanteil von 23 b.
c) Struktur einer Nanorçhre aus 23 a und 23 b.[59] Abdruck mit Geneh-
migung der American Chemical Society.

Schema 7. Chemische Strukturen der Verbindungen 24–31.[66–72]
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akzeptors 2,3,5,6-Tetrafluor-7,7,8,8-tetracyanochinodimethan
(F4TCNQ) bildete 29 ein dunkelfarbiges CT-Gel mit einer
elektrischen Leitf�higkeit von 5.0 � 10�4 S cm�1. Die elektri-
sche Leitf�higkeit einer einzelnen Nanofaser wurde durch
Punktkontakt-Rasterkraftmikroskopie gemessen, die einen
Widerstand von 7.0� 3.0 � 10�4 Scm�1 ergab.

In den letzten Jahren wurde eine Bandbreite von leitf�-
higen TTF-Gelen mit exzellenten Redoxeigenschaften be-
schrieben.[71–80] Ein Beispiel ist das von Amabilino et al. ent-
wickelte Amid-funktionalisierte TTF-Derivat 30 (Schema 7),
das interessante elektronische Eigenschaften aufweist.[71]

Widerstandsmessungen des dotierten Xerogels von 30 erga-
ben eine Leitf�higkeit von s = 3–5 � 10�3 W�1 cm�1. Der
Raumtemperatur-Widerstand der thermisch konvertierten b-
Phase (halbleitend) des dotierten Xerogels war eine Grç-
ßenordnung niedriger als der Widerstand der a-Phase. F�r die
hellen Bereichen des Xerogels zeigte die I-V-Kurve metalli-
schen Charakter an, w�hrend f�r die dunklen Bereiche ein
halbleitender Charakter mit breiter Bandl�cke beobachtet
wurde (Abbildung 8d). Bei einem Hybridgel aus 31 und 30
konnten Gold-Nanopartikel in die Gelfasern eingef�hrt
werden, die sich zu einer Sekund�rstruktur mit metallischer
Leitf�higkeit anordneten.[72] I-V-Messungen der dotierten
Hybridnanofasern bei Raumtemperatur offenbarten ver-
st�rktes metallisches Verhalten mit einer Leitf�higkeit von
10 S cm�1, w�hrend dotiertes 31 eine f�nffach geringere
Leitf�higkeit aufwies. Der Vorteil des Hybridsystems besteht
darin, dass die gemischtvalenten Donorstapel ohne jede
W�rmebehandlung sofort nach Dotierung eine hoch leitf�-
hige b-Phase einnehmen. Obwohl schon ein detailliertes

Verst�ndnis der elektronischen Eigenschaften leitf�higer
Gele erreicht wurde, erfordert die Integration dieser funk-
tionellen supramolekularen Nanostrukturen in elektronische
Funktionseinheiten weitere Forschungen.

5. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kurzaufsatz haben wir die Vor- und Nachteile
des Gelierungsansatzes zur Herstellung von funktionellen
Anordnungen elektronisch aktiver p-konjugierter Materiali-
en diskutiert. Die Einfachheit des Gelierungsansatzes und die
Mçglichkeit, die Eigenschaften von Gelbildnermolek�len
gezielt abzustimmen, haben betr�chtlich zur Entwicklung von
elektronischen Funktionseinheiten auf der Basis von p-Gel-
bildnern beigetragen. Da organische Bulk-Heterokontakt-
solarzellen eine erhçhte Ladungstrennungseffizienz zeigen,
kommt der Entwicklung von supramolekularen Donor-Ak-
zeptor-Gelen mit Nanodrahtmorphologie eine wichtige Be-
deutung zu. Die Herausforderung besteht darin, selbstsor-
tierte 1D-Donor-Akzeptor-Anordnungen zu erzielen, die
longitudinale BHJs mit optimaler Ladungstrennung liefern.
Diese Ziele kçnnen nur durch das logische Design neuer
Molek�le und deren Umwandlung in stabile, form- und grç-
ßenkontrollierte supramolekulare 1D-Strukturen erreicht
werden. Mit Blick auf die Entwicklung effizienterer organi-
scher Solarzellen ist zu erwarten, dass die Gel-Chemie eine
entscheidende Rolle bei der Fertigung von preiswerten und
flexiblen BHJ-Elementen spielen wird. Obgleich Organogel-
Nanostrukturen schon in unterschiedlichen Bereichen ein-
gesetzt wurden, bleibt noch der Nachweis zu erbringen, dass
die Verwendung solcher Materialien als integraler Bestand-
teil organischer elektronischer Funktionseinheiten auch im
Hinblick auf Effizienz und Langlebigkeit tragbar ist. F�r die
n�chsten Jahre sind intensive Forschungsaktivit�ten im Ener-
giesektor zu erwarten, insbesondere auch �ber den Einsatz
organischer Materialien – ob nun Polymere, niedermoleku-
lare Verbindungen oder Gele – in großfl�chigen organischen
Photovoltaikelementen mit hoher Umwandlungseffizienz.
Solche Funktionseinheiten w�ren die ultimative nachhaltige
Energiequelle der Zukunft. Die Tatsache, dass ein echter
Durchbruch noch aussteht, sollte jungen Forscher Inspiration
genug sein, um auf den Gebieten der Selbstorganisation und
Gel-basierter Materialien zu arbeiten.
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