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1. Einleitung

Die Erschließung sauberer und erneuerbarer Energie-
quellen ist eine der grçßten wissenschaftlichen und techno-
logischen Herausforderungen des 21. Jahrhunderts. In diesem
Zusammenhang ist die Nutzung der Sonnenenergie, deren
Verf�gbarkeit bei weitem jeden potenziellen k�nftigen Ener-
giebedarf �berschreitet, mittels Photovoltaik eine attraktive
Alternative, um globalen Umweltproblemen zu begegnen.
Schließlich trifft innerhalb einer Stunde mehr Sonnenenergie
auf die Erde (1.4 � 1030 J), als der Jahresenergiebedarf der
Menschheit ist.

Im Jahr 1839 beobachtete Alexandre Edmond Becquerel
zum ersten Mal die Entstehung eines Photostroms bei der
Bestrahlung von Silberhalogenid-beschichteten Platinelek-
troden, die sich in einer w�ssrigen Lçsung befanden (elek-
trochemische Zelle). Dieser Effekt ist seither als photovolta-
ischer Effekt bekannt.[1] Er schuf die Grundlage f�r ver-
schiedene Konzepte zur Umwandlung von Sonnenstrahlung
in elektrischen Strom und erçffnete ein neues Gebiet zur al-
ternativen Energiegewinnung. In diesem Zusammenhang
scheinen organische (excitonische) Solarzellen (OSCs)[2]

aufgrund der potenziell kosteng�nstigen Herstellung und der
faszinierenden Wissenschaft, die organische halbleitende
Materialien mit sich bringen, sehr vielversprechend. Die
Suche nach neuen Materialien wurde stark in den Bereich
organische (halbleitende) Molek�le und Polymere ausge-
dehnt, die den Vorteil chemischer Funktionalisierbarkeit
aufweisen. Dadurch kçnnen die optischen, elektrochemi-
schen und elektrischen Eigenschaften sowie die Lçslichkeit
und die Morphologie eingestellt werden. Solche Verbindun-
gen kçnnen effizient hergestellt werden, sind wenig umwelt-
belastend und kçnnen aufgrund ihrer Kompatibilit�t mit fle-
xiblen Substraten in vielen billigen Modulen f�r die private
Nutzung verwendet werden.[3] Von Solarzellen, die auf diesen
Materialien basieren, wird eine theoretische Effizienz im
Bereich von 10 bis 15% erwartet.[4–6]

1.1. Entwicklung von organischen Solarzellen

Als organische Halbleiter werden organische Materialien
(konjugierte Oligomere oder Polymere) bezeichnet, in denen
Ladungstransport mçglich ist. Diese werden seit den 1950er
Jahren untersucht.[7] Ihre elektrische Leitf�higkeit liegt mit
10�7 bis 103 Scm�1 zwischen der von Isolatoren und Metallen,
und Lçcher oder Elektronen in p-Orbitalen sind die typi-
schen Ladungstr�ger. F�r einen Ladungstransport m�ssen
normalerweise die Ladungstr�ger von einem Molek�l zu
einem anderen wandern kçnnen, was von der Grçße der
L�cke zwischen den HOMO- und LUMO-Energieniveaus
abh�ngig ist. Geeignete Materialien basieren entweder auf
Oligomeren wie Pentacen, Anthracen, Rubren oder Oligo-
thiophenen oder auf Polymeren wie Polypyrrol, Polyacetylen,
Poly(3-hexylthiophen) (P3HT) oder Poly(p-phenylenvinylen)
(PPV). Organische Halbleiter haben aufgrund ihrer funda-
mentalen wissenschaftlichen Bedeutung und ihres beeindru-
ckenden Leistungsfortschritts in einer Vielzahl photonischer
Anwendungen, wie organischen Leuchtdioden (OLEDs),
organischen Feldeffekttransistoren (OFETs), organischen
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Solarzellen (OSCs), Fl�ssigkristallen und Sensoren, viel
Aufmerksamkeit auf sich gezogen.[8–12] Solarzellen, die auf
organischen Halbleitern basieren, haben stark von den be-
merkenswerten Fortschritten in der pr�parativen organischen
Chemie profitiert, die die Synthese einer Vielzahl p-konju-
gierter Systeme mit optoelektronischen Eigenschaften er-
mçglichten. Im Vergleich zu konjugierten Polymeren bieten
niedermolekulare Halbleiter wesentliche Vorteile beim Ein-
satz in der organischen Elektronik. Sie sind von Natur aus
monodispers, haben eine genau definierte chemische Struktur
und sind gut reproduzierbar zu synthetisieren. Wir werden
uns im Folgenden auf OSCs beschr�nken, in denen organi-
sche niedermolekulare Verbindungen/Oligomere (neutrale,
geladene und Metallkomplexe) als aktive halbleitende
Komponenten Verwendung finden. Die physikalischen Ei-
genschaften (wie optische Eigenschaften, Ladungstr�germo-
bilit�t, HOMO/LUMO-Energieniveaus und Morphologie)
dieser organischen Halbleiter kçnnen durch eine Reihe che-
mischer Funktionalisierungen eingestellt werden.

Die Charakterisierung der neu entwickelten organischen
Halbleiter in Lçsung und im Festkçrper sollte zu guten
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen f�hren, die bei der Her-
stellung von OSCs genutzt werden kçnnen. Optische Mes-
sungen liefern essenzielle Informationen �ber die elektroni-
schen Eigenschaften und kçnnen als Beweis f�r einen an-
haltenden Elektronentransfer innerhalb der Materialien ver-
wendet werden. Optische Bandl�cken (Eg

opt) wurden im
Allgemeinen aus dem Beginn der Absorption auf der ener-
giearmen Seite der Absorptionsbande abgeleitet. Dar�ber
hinaus kçnnen die Energieniveaus der HOMO/LUMO-
Grenzorbitale auch cyclovoltammetrisch bestimmt werden.
Dies ist im Hinblick auf die Elektronenakzeptoren, die Ex-
citonentransportschichten und die angelegten Elektroden in
OSCs sehr wichtig. Die elektrochemische Bandl�cke (Eg

CV)
wird aus der Differenz der HOMO- und LUMO-Energieni-
veaus ermittelt. Diese Methoden erlauben die Auswahl der
vielversprechendsten Kandidaten, die bei der Herstellung
effizienter OSCs zum Einsatz kommen kçnnen.

1.2. Fortschritte bei organischen Solarzellen und grundlegende
Prinzipien

Das Gebiet der OSCs begann mit der Verwendung nie-
dermolekularer organischer Verbindungen[13–19] und wurde
sp�ter auf funktionelle halbleitende Polymere[10, 20–26] ausge-
dehnt, was innerhalb von zehn Jahren zu einer erheblichen
Verbesserung der Leistungsumwandlungseffizienzen (PCEs;
in den Tabellen als h wiedergegeben) von 1 auf 8% f�hrte. Im
Wettlauf um effiziente OSCs haben sich zwei Herstellungs-
techniken etabliert: 1. Trockenverarbeitung (thermische
Verdampfung) f�r Planar-Hetero�bergangs(PHJ)- und Bulk-
Hetero�bergangs(BHJ)-Solarzellen und 2. Herstellung aus
Lçsung (Rotationsbeschichtung, Tintenstrahldruck, Ein-
tauchbeschichtung, Spraytechnik) f�r BHJ-Solarzellen. Vor
kurzem meldeten zwei Unternehmen unabh�ngig voneinan-
der Rekordeffizienzen von �ber 8%. Der eine Wert wurde
mit einer Tandemsolarzelle aus niedermolekularen Verbin-
dungen/Oligomeren erzielt, die durch kontrollierte thermi-
sche Verdampfung der einzelnen Schichten hergestellt wurde
(9.8% verifiziert, Zellgrçße 1.1 cm2, Heliatek GmbH,[27]

Dresden/Ulm, Deutschland), und der andere Wert wurde f�r
eine lçsungsprozessierte Polymersolarzelle erhalten (8.3%
verifiziert, Zellgrçße 1 cm2, Konarka,[28] Lowell MA, USA/
N�rnberg, Deutschland).[29]

Diese Werte sind immer noch geringer als die 10–15 %,
die als Voraussetzung f�r eine Kommerzialisierung angese-
hen werden. Das hohe Ziel, solche Effizienzen zu erreichen,
treibt Chemiker an, neue Materialien zu entwickeln, und
motiviert Physiker wie Ingenieure, nach neuen Solarzellen-
architekturen und Herstellungstechniken zu suchen. Neben
der Solarzellenleistung gilt es die fundamentalen chemischen
Eigenschaften und physikalischen Mechanismen der Mate-
rialien im Festkçrper zu verstehen.

Typische organische Solarzellen bestehen aus einem
Donor (p-Halbleiter) und einem Akzeptor (n-Halbleiter) als
aktiver Schicht. An der Donor-Akzeptor-Grenzfl�che werden
die Ladungen nach dem photoinduzierten Ladungstransport
vom Elektronendonor zum Elektronenakzeptor getrennt.
Zwei generelle Architekturen f�r solche D-A-Grenzfl�chen
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haben sich etabliert: 1. Zwei nacheinander aufgetragene
Donor- und Akzeptorschichten bilden eine PHJ-Solarzelle
(Abbildung 1a) oder 2. Coabscheidung f�hrt zu einem Film

aus einem D-A-Blend und damit zu einer BHJ-Struktur, die
eine viel hçhere interne Grenzfl�che aufweist (Abbil-
dung 1b). Schematische Grenzorbitalenergieniveaus und die
wesentlichen fundamentalen Schritte, die in OSCs stattfin-
den, sind in Abbildung 1c dargestellt.

Strom-Spannungs(J-V)-Kurven sind eine wichtige und
direkte Methode zur Charakterisierung organischer Solar-
zellen. Abbildung 2 zeigt eine J-V-Kurve unter Lichtaus-
schluss und eine unter Bestrahlung sowie die wesentlichen
Parameter, die die Zellleistung bestimmen. VOC ist die ma-
ximale (Photo)spannung, die in einer Solarzelle gemessen
wird. Diese h�ngt haupts�chlich vom organischen Material
und von den Energieniveaus der Grenzorbitale ab, d.h. von
der Energiedifferenz zwischen dem HOMO-Niveau des
Donors und dem LUMO-Niveau des Akzeptors. Daneben
kann VOC auch durch Ladungsrekombinationsprozesse be-
einflusst werden. Diese kçnnen nicht komplett vermieden
werden und resultieren in einem geringeren VOC-Maxi-
mum.[30]

JSC ist die maximale (Photo)stromdichte, die in einer So-
larzelle erhalten werden kann. Diese ist abh�ngig von der
Zahl der absorbierten Photonen, die von der Solarzelle ver-
wertet werden kçnnen, solange kein S�ttigungseffekt auftritt.
JSC kann zus�tzlich von der Oberfl�che der photoaktiven
Schicht abh�ngen, der Solarzellendicke und einer breiten
Absorptions�berlappung mit dem Sonnenspektrum, um mehr
Photonen einzufangen. Die Ladungstr�germobilit�t organi-
scher Halbleiter spielt ebenfalls eine wichtige Rolle, um hohe
JSC-Werte zu erhalten.

Der F�llfaktor (FF) beschreibt die Qualit�t einer Solar-
zelle und ist abh�ngig von der Menge an photogenerierten
Ladungstr�gern und dem Anteil davon, der die Elektroden
erreicht. Die maximale Fl�che innerhalb der J-V-Kurve, d.h.
das Verh�ltnis der maximalen Ausgangsleistung Pout einer
Solarzelle zum Produkt von VOC und JSC, bestimmt den FF.
Tats�chlich h�ngt der FF von der Konkurrenz zwischen La-
dungstr�gerrekombination und -transport ab. Dar�ber hinaus
wird der FF signifikant vom Vorwiderstand beeinflusst, der
minimiert werden sollte. Der molare Absorptionskoeffizient
des Molek�ls sollte groß sein, um eine hohe externe Quan-
tenausbeute (EQE) zu erhalten. Die HOMO/LUMO-Ener-
gieniveaus sollten exakt aufeinander abgestimmt sein, um
hohe VOC-Werte und FFs zu erhalten. Die EQE ist definiert
als Quotient aus der Zahl der photogenerierten Ladungstr�-
ger und der Zahl der eingestrahlten monochromatischen
Photonen.

Der entscheidende Faktor f�r ein sinnvolles Material-
design und passende Materialkombinationen f�r effiziente
OSCs ist das Lçsen eines Multiparameterproblems. Daf�r ist
nicht nur eine einwandfreie Kombination von Donor- und
Akzeptormaterialien erforderlich, sondern auch eine gute
Optimierung von JSC, VOC und dem FF �ber die Steuerung des
Absorptionsverhaltens, der HOMO/LUMO-Energieniveaus,
der Materialzusammensetzung, der Festkçrpermorphologie,
des Transports und letztendlich der Herstellungsbedingun-
gen.[31]

In BHJ-Solarzellen spielen auch die Morphologie und die
Phasentrennung der aktiven Schicht eine wesentliche Rolle
f�r die Gesamtleistung. Die Dissoziation der Excitonen und
die Bildung von Ladungen in der aktiven Blend-Schicht von
OSCs werden erheblich durch die Morphologie beeinflusst.
Um die Effizienz von neuen Materialien zu optimieren, ist es
wichtig, die Morphologie der aktiven Schicht gezielt einstel-
len zu kçnnen. Dabei sollte ein Gleichgewicht zwischen den
Wechselwirkungen innerhalb der Donor- und Akzeptordo-
m�nen und den Wechselwirkungen zwischen den Donor- und

Abbildung 1. Typische OSCs basierend auf einer D-A-Hetero�bergangs-
Architektur. a) PHJ-, b) BHJ-Zellen. c) Fundamentale Schritte in einer
D-A-Hetero�bergangs-Solarzelle: 1) Lichtanregung des Donors, um ein
Exciton (durch Coulomb-Kr�fte gebundenes Elektron-Loch-Paar) zu er-
zeugen. 2) Diffusion der Excitonen zur D-A-Grenzfl�che. Excitonen, die
die Grenzfl�che nicht erreichen, rekombinieren und tragen nicht zum
Photostrom bei (l�ngere Diffusionsl�nge LD). 3) Dissoziation der ge-
bundenen Excitonen an der D-A-Grenzfl�che, um ein Elektron-Loch-
Paar zu bilden (verst�rkte Ladungstrennung an der Grenzfl�che erfor-
dert einen optimalen Abstand zwischen den LUMOs von Donor- und
Akzeptormaterial). 4) Transport der freien Ladungstr�ger und Samm-
lung an den �ußeren Elektroden (erfordert eine hohe Ladungstr�ger-
mobilit�t).

Abbildung 2. J-V-Charakteristika einer typischen Solarzelle. Gezeigt
sind die wesentlichen Parameter, die die Zellleistung bestimmen:
VOC = Leerlaufspannung; JSC = Kurzschlussstromdichte; FF= F�llfaktor;
Vmp und Jmp sind Spannung beziehungsweise Stromdichte am Punkt
der maximalen Ausgangsleistung einer Zelle. Die Leistungsumwand-
lungseffizienz h ist das Verh�ltnis der maximalen Ausgangsleistung
Pout zur Eingangsleistung Pin. JL = photogenerierte Stromdichte.
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Akzeptormaterialien erreicht werden. �blicherweise h�ngt
die Morphologie von mehreren Parametern ab: der Materi-
alzusammensetzung, den Verarbeitungsbedingungen, dem
Lçsungsmittel, den Bedingungen beim Tempern (Lçsungs-
mittel/Temperatur) und der Verwendung von Additiven. Im
Allgemeinen ist die molekulare Struktur der Halbleiter der
entscheidende Faktor bei der Festlegung der Art und des
Ausmaßes der Ordnung im Festkçrper. Bei der Herstellung
von d�nnen Filmen aus Lçsung beeinflussen die Lçsungs-
mitteleigenschaften jedoch die Keimbildung im Film und die
Wachstumsmechanismen sowie die Morphologie und damit
die Ladungstr�germobilit�ten erheblich. Eine detaillierte
Beschreibung der Morphologie und ihrer Einfl�sse auf die
Leistung einer Solarzelle �bersteigt den Rahmen dieser
�bersicht. In einem k�rzlich erschienenen Full Paper haben
Kemerink et al. die Rolle der Morphologie f�r den La-
dungstransport und ihre Einfl�sse auf ihn und auf die Leis-
tung von Polymersolarzellen �bersichtlich beschrieben.[32]

Die Wellenl�nge des maximalen Photonenflusses der
Sonne liegt zwischen 600 und 800 nm. Um mçglichst viele
Photonen einzufangen, sollte das Absorptionsprofil des
Halbleiters den sichtbaren, den roten und den Nah-IR-Be-
reich abdecken. Die meisten konjugierten p-Systeme decken
nur den sichtbaren Bereich des Sonnenspektrums ab. Daher
wurde k�rzlich der Fokus auf Oligomere/Polymere mit ge-
ringer Bandl�cke gerichtet, bei denen elektronenreiche und
elektronenarme Einheiten in das konjugierte Grundger�st
eingebaut wurden, deren St�rke eine Abstimmung der
Energieniveaus der Grenzorbitale erlaubt. Eine schmale
Bandl�cke f�hrt zu einer Rotverschiebung der Absorption
und dadurch zu einer Verbesserung der Lichtsammeleigen-
schaften, weil eine grçßere Zahl an Photonen absorbiert
werden kann. Jedoch kann die Bestimmung der idealen
Bandl�cke schwierig sein. Das alleinige Minimieren der
Bandl�cke liefert nicht unbedingt eine gute Solarzelle.
W�hrend der zielgerichteten Entwicklung von Molek�len mit
geringer Bandl�cke m�ssen zwei Aspekte beachtet werden:
1) Die Bandl�cke kann durch Absenken des LUMO- und/
oder Anheben des HOMO-Energieniveaus des Molek�ls re-
duziert werden. Dabei ist ein minimaler Abstand von 0.3 bis
0.4 V zwischen dem LUMO des Donors und dem LUMO des
Akzeptors nçtig, um eine effiziente Excitonendissoziation an
der D-A-Grenzfl�che sicherzustellen.[5, 33] Dieser minimale
Abstand limitiert die Absenkung des Donor-LUMO. 2) Das
Anheben des HOMO-Energieniveaus durch ein Funktiona-
lisieren mit starken Donorgruppen kçnnte ebenfalls zu einer
kleineren Bandl�cke f�hren, wobei allerdings der VOC-Wert
der Solarzelle geringer w�rde.[34] Daher ist es von großer
Bedeutung, die Positionen der Energieniveaus von Donor
und Akzeptor so zu optimieren, dass eine effiziente La-
dungstrennung ohne (Photo)spannungsverlust gelingt.

Eine Reihe standardisierter Testbedingungen wurde
festgelegt, um Solarzellen reproduzierbar zu charakterisieren.
Diese Testbedingungen basieren auf verschiedenen Spek-
tralverteilungen (Abbildung 3). Luftmasse 1.5 global/Luft-
masse 1.5 direkt (AM1.5G/AM1.5D) simuliert das terrestri-
sche/direkte Sonnenspektrum auf der Erde bei einem Zenit-
winkel q der Sonne von 48.28. Die Luftmasse (engl. air mass,
AM) ist das Verh�ltnis der Atmosph�re, die das Licht vor

dem Auftreffen auf der Erde passieren muss, zu der, die es auf
dem k�rzesten Weg, d.h., wenn die Sonne senkrecht am
Himmel steht, passiert, und ist als 1/cosq definiert. �ber den
AM-Wert wird die Reduzierung der Lichtleistung auf dem
Weg durch die Atmosph�re aufgrund von Streuung und Ab-
sorption durch Luft (Sauerstoff und Kohlenstoffdioxid),
Staubpartikel und/oder Aerosole in der Atmosph�re be-
r�cksichtigt. Die Zahl 1.5 gibt an, dass der Weg des Lichts
durch die Atmosph�re 1.5-mal dem k�rzest mçglichen Weg
entspricht. Der Buchstabe G steht f�r „global“; hier wird die
direkte und die diffuse Strahlung erfasst, wohingegen bei D
nur die direkte Strahlung ber�cksichtigt wird. Die Standard-
bedingungen f�r Photovoltaikmessungen sind im Allgemei-
nen ein AM1.5-Spektrum, eine Beleuchtung von
100 mWcm�2 und eine Temperatur von 25 8C. Das AM2-
Spektrum entspricht dem direkten Sonnenspektrum auf der
Erde bei einem Zenitwinkel der Sonne von 60.18. Bei diesem
Winkel ist der Weg durch die Atmosph�re doppelt so lang wie
der k�rzest mçgliche, und die Strahlung betr�gt etwa
80 mW cm�2.

Eines der Hauptprobleme bei organischen Solarzellen ist
die eher geringe Ladungstr�germobilit�t der meisten organi-
schen Halbleiter im Bereich von 100 bis 10�8 cm2 V�1 s�1.[8,35–38]

p-Elektronen und die entsprechenden Lçcher sind typische
Ladungstr�ger in organischen Halbleitern. Ein Grund f�r die
m�ßigen Transporteigenschaften organischer Materialien
sind schwache intermolekulare Wechselwirkungen, die zu
elektronischen Zust�nden f�hren, die auf einzelnen Mole-
k�len lokalisiert sind. In organischen Halbleitern sind die
photogenerierten Excitonen stark gebundene Elektron-Loch-
Paare, deren Trennung in freie Ladungen wegen der hohen
Excitonendissoziationsenergie (ca. 100 meV) nicht spontan
erfolgt. Excitonen in organischen Molek�len sind relativ
kurzlebige Spezies, die innerhalb weniger Nanosekunden re-
kombinieren. Als Folge der geringen Excitonendiffusions-
l�nge (LD� 5–10 nm) kçnnen bei Raumtemperatur nur Ex-
citonen, die innerhalb dieses Abstands von der D-A-Grenz-
fl�che generiert werden, in freie Ladungstr�ger umgewandelt
werden, wohingegen alle anderen auf strahlendem oder
strahlungslosem Weg zerfallen.[39] Ein Vorteil organischer
Halbleiter dagegen ist ihre hohe molare Absorption, die zu
einer großen optischen Dichte in d�nnen Filmen f�hrt, wes-
halb geringe Schichtdicken in der Grçßenordnung 50–200 nm
ausreichend sind, um alle einfallenden Photonen zu absor-
bieren. Seit der Entwicklung von organischen Solarzellen sind

Abbildung 3. Schematische Darstellung der Wegl�nge in AM und
deren Abh�ngigkeit vom Zenitwinkel.
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viele B�cher und �bersichtsartikel �ber BHJ-Solarzellen
erschienen, die das Design neuer Materialien und verschie-
dene Zellarchitekturen beschreiben.[10, 13, 15,21, 22, 40–49] In den
folgenden Abschnitten werden wir den aktuellen Stand der
Entwicklung von Halbleitern aus niedermolekularen Mole-
k�len und Oligomeren f�r OSCs, die im Vakuum und in
Lçsung hergestellt werden, diskutieren.

2. Vakuumprozessierte PHJ- und BHJ-Solarzellen

Organische Solarzellen wurden erstmals im Jahr 1975 von
Tang und Albrecht vorgestellt. Sie verwendeten mikrokris-
tallines Chlorophyll-A (Chl-A, 1), das zwischen zwei Me-
tallelektroden mit unterschiedlichen Arbeitsfunktionen ein-
gebettet war. Der Chl-A-Film wurde durch Elektrotauchbe-

schichten einer metallbeschichteten Quarzplatte hergestellt.
In einer Al/Chl-A/Hg- oder Al/Chl-A/Au-Zellarchitektur
wurden ein VOC-Wert im Bereich von 0.2 bis 0.5 V, ein JSC-
Wert zwischen 4 und 10 nA und eine PCE in der Grçßen-
ordnung von 0.001% erhalten.[50] Als N�chstes wurden die
Metallophthalocyanine (Phthalocyanin = Pc) 2 und 3 auf-
grund ihrer Absorption im Niedrigenergiebereich, ihres
hohen molaren Absorptionsvermçgens und ihrer guten ther-
mischen Stabilit�t als p-halbleitende Materialien verwendet.
Die erste organische Solarzelle mit einer auf diesen Pc-De-
rivaten basierenden Monoschichtstruktur, die durch Vaku-
umverdampfung hergestellt wurde, erzielte immer noch sehr
geringe Effizienzen von unter 0.01%.[13, 15] Die Leistung
wurde durch die Verwendung des Merocyaninfarbstoffs 4 in
einer Monoschichtarchitektur (Al-Al2O3/Merocyanin/Ag)
mit einer Nutzfl�che von 1 cm2 auf etwa 0.7% erhçht. Eine

d�nne Oxidschicht an der Grenzfl�che, die als Isolator fun-
giert, f�hrte zu einer Steigerung der Leerlaufspannung auf
1.2 V.[51, 52]

Die Excitonendissoziation in einem einzelnen organi-
schen Material erfordert ein angelegtes Feld von mehr als
106 V cm�1, um die Excitonenbindungsenergie zu �berwinden
und damit Elektron-Loch-Paare zu trennen, die durch Cou-
lomb-Kr�fte zusammengehalten werden.[53] Doch solche
starken elektrischen Felder werden nicht durch die Potenti-
aldifferenzen generiert, bei denen organische Solarzellen
normalerweise arbeiten. Ein weiterer Nachteil der Mono-
schichtstruktur ist, dass die photogenerierten positiven und
negativen Ladungen durch dasselbe Material wandern
m�ssen, was hçhere Rekombinationsverluste zur Folge hat.
Dies f�hrte zur Entwicklung einer PHJ-Doppelschichtsolar-
zelle durch Tang. Er verwendete das Cu-Phthalocyanin 2 als
Donor- und Perylen-3,4,9,10-bis(benzimidazol) (PTCBI, 5)
als Akzeptormaterial und bettete sie zwischen zwei Elektro-
den mit verschiedenen Arbeitsfunktionen ein.[14] Die
Schichtdicken von Donor- und Akzeptormaterial betrugen 30
bzw. 50 nm. Transparentes Indium-Zinn-Oxid (ITO) wurde
als Anode und Silber als Kathode verwendet. Die PCE wurde
unter AM2-Bedingungen (75 mW cm�2) auf 0.95 % gesteigert,
und der FF erreichte beeindruckende 0.65 (Tabelle 1). In
diesen Solarzellen werden nach Anregung durch Licht Exci-
tonen (gebundene Elektron-Loch-Paare) an der D-A-
Grenzfl�che generiert, und die Excitonendissoziation erfolgt
durch photoinduzierten Ladungstransfer vom LUMO des
Donors zum LUMO des Akzeptors. Danach werden die La-
dungen zu den entsprechenden Elektroden transportiert und
gesammelt (Abbildung 4). Empirisch wurde ermittelt, dass
f�r eine effiziente Ladungstrennung das LUMO-Energieni-
veau des Akzeptors mindestens 0.3–0.4 eV niedriger sein
muss als das des Elektronendonors. Zus�tzlich ist die maxi-
male theoretische (Photo)spannung, die durch eine Solarzelle
erzeugt werden kann, durch die Differenz zwischen dem
HOMO des Donors und dem LUMO des Akzeptors gegeben.
Photovoltaikzellen, die auf Phthalocyaninen als Donorkom-
ponente der aktiven Schicht basieren, wurden vor kurzem von
Torres et al. in einer �bersicht ausf�hrlich diskutiert.[54]

Forrest und Yakimov haben sp�ter Tandemzellen mit den
gleichen Farbstoffen wie Tang hergestellt.[55] Eine 0.5 nm
dicke Ag-Schicht, die als Ladungsrekombinationszentrum
diente, wurde zwischen zwei separate Hetero�bergangszellen
eingef�gt. Gegen�ber der einzelnen HJ-Monoschichtzelle
von Tang zeigte die Tandemzelle unter AM1.5G-Beleuch-
tungsbedingungen eine mehr als doppelt so hohe Effizienz
von 2.5% mit einem hohen VOC-Wert von 0.9 V. In einer

Doppelschichtsolarzelle verwendeten Forrest et al. CuPc
(2) als Donor und C60 (6) als Akzeptor sowie 2,9-Dimethyl-
4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin (BCP, 12) als Excitonen-
sperrschicht. Mit dieser Schichtsequenz wurden Effizienzen
um 3.6% erhalten, und es wurde gezeigt, dass Doppel-
schichtarchitekturen effiziente Energieumwandlungen er-
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lauben (Tabelle 1).[56] Mit einem 1:1-Gemisch aus 2 und 6 als
Blend-Schicht (BHJ) und reinem 6 als Akzeptorschicht
wurde eine Effizienz von 3.5% erhalten. Obwohl der VOC-
Wert mit 0.5 V relativ gering war, war der JSC-Wert mit

15.4 mAcm�2 sehr hoch.[57] Dar�ber hinaus wurden bei dieser
Solarzellenserie Effizienzen bis 5% erzielt, indem eine 2 :6-
Blend-Schicht zwischen die homogenen 2- und 6-Schichten
eingef�gt wurde.[58] Der Transport der photogenerierten La-
dungstr�ger durch die Blend-Schicht �ber die angrenzenden
homogenen Schichten zu den entsprechenden Elektroden
war effektiv. Die PCE wurde durch die Verwendung einer
Tandemgeometrie, die aus zwei in Serie geschalteten Hybri-
den einer gemischten P/BHJ-Solarzelle bestand, signifikant
auf �ber 5.7 % erhçht.[17] Der VOC-Wert war mit> 1 V doppelt
so groß wie der einer Einzelzelle. D�nne Schichten aus 5 und
12 wurden als Excitonensperrschichten und 4,4’,4’’-Tris[(3-
methylphenyl)phenylamino]triphenylamin (m-MTDATA,
13), p-dotiert mit 5 mol-% 2,3,5,6-Tetrafluor-7,7,8,8-tetracy-
anochinodimethan (F4-TCNQ, 14), in Verbindung mit einer
d�nnen Silberschicht als Ladungsrekombinationszentrum
genutzt.

Um das Problem der schlechten Transporteigenschaften
zu lçsen, wurden von der Gruppe um Leo p-i-n-Solarzellen
entwickelt, in denen das aktive Komposit zwischen zwei do-
tierten Schichten mit großer Bandl�cke eingebettet ist. Co-
verdampftes ZnPc (3) und C60 wurden in der intrinsischen
Schicht (i) verwendet, die zwischen p-dotiertem 13 und n-
dotiertem N,N’-Dimethylperylen-3,4,9,10-bis(dicarboximid)
(MPBI, 9) eingebettet war. F4-TCNQ (14) und Rhodamin B
(15) wurden zur p- bzw. n-Dotierung verwendet. Die Zelle
generierte unter der Intensit�t einer Sonne eine moderate
PCE von 1.04 %, eine Folge des hohen Vorwiderstands, der

Tabelle 1: Photovoltaikparameter von vakuumprozessierten OSCs.

Zellarchitektur[a] Zelltyp[b] JSC

[mAcm�2]
VOC

[V]
FF h

[%]
Lichtintensit�t
[mWcm�2]

Lit.

ITO/2 (30 nm)/5 (50 nm)/Ag PHJ 2.3 0.45 0.65 1.0 75 [14]
Al/4 (100 nm)/Ag Einzelschicht 1.8 1.2 0.25 0.7 78 [52]
ITO/PEDOT:PSS/2 (11 nm)/5 (11 nm)/Ag (0.5 nm)/2 (11 nm)/5 (11 nm)/Ag Tandem 6.5 0.9 0.43 2.5 100 [55]
ITO/2 (20 nm)/6 (40 nm)//12 (10 nm)/Ag PHJ 11.5 0.52 0.60 3.6 100 [56]
ITO/2:5 (1:1) (33 nm)/6 (10 nm)/12 (7.5 nm)/Ag BHJ 15.4 0.50 0.46 3.5 100 [57]
ITO/2 (15 nm)/2:6 (1:1) (10 nm)/6 (35 nm)/12 (10 nm)/Ag BHJ 18.0 0.54 0.61 5.0 120 [58]
ITO/2 (7.5 nm)/2:6 (1:1) (12.5 nm)/6 (8 nm)/5 (50 nm)/Ag (0.5 nm)/p-13
(5 nm)/2 (6 nm)/2 :6 (1:1) (13 nm)/6 (16 nm)/12 (10 nm)/Ag

Tandem 9.7 1.03 0.59 5.7 100 [17]

ITO/PEDOT:PSS/13 (50 nm)/3:6 (1:2) (50 nm)/9 (50 nm)/LiF (1 nm)/Al BHJ, p-i-n 6.3 0.5 0.33 1.04 100 [59]
ITO/p-16 (50 nm)/3:6 (1:1) (30 nm)/n-6 (30 nm)/Al p-i-n 9.8 0.44 0.45 1.9 100 [60]
ITO/p-16 (30 nm)/3 :6 (1:2) (60 nm)/n-6 (20 nm)/Al p-i-n 13.9 0.45 0.39 2.0 125 [61]
ITO/p-16 (30 nm)/3 :6 (1:2) (60 nm)/n-6 (20 nm)/Au (0.8 nm)/p-16 (30 nm)/3 :6
(1:2) (48 nm)/n-5 (30 nm)/Al

Tandem
p-i-n

6.6 0.85 0.53 2.4 125 [61]

ITO/p-16 (30 nm)/3 :6 (1:2) (60 nm)/n-6 (20 nm)/Au (0.5 nm)/p-16 (125 nm)/
3 :6 (1:2) (50 nm)/n-6 (20 nm)/Al

Tandem
p-i-n

10.8 0.99 0.47 3.8 130 [62]

ITO/3 :6 (1:2) (30 nm)/p-13 (50 nm)/p-3 (10 nm)/Au m-i-p 3.9 0.43 0.36 0.6 100 [63]
ITO/3 :6 (1:2) (30 nm)/3 (10 nm)/p-16 (50 nm)/p-3 (10 nm)/Au m-i-p 6.55 0.45 0.49 1.4 100 [63]
ITO/PEDOT:PSS/17 (8 nm)/3 (10 nm)/3 :6 (1:1) (30 nm)/6 (25 nm)/24 (5 nm)/
Al

P/B-HJ 9.97 0.56 0.55 3.1 100 [64]

ITO/3 (25 nm)/6 (30 nm)/10 (5 nm)/12 (15 nm)/Ag PHJ 6.2 0.62 0.64 2.5 100 [65]
ITO/7 (80 nm)/6 (30 nm)/12 (8 nm)/Al PHJ 7.0 0.58 0.56 2.3 100 [66]
ITO/8 (20 nm)/6 (50 nm)/CsF (1 nm)/Al PHJ 6.4 0.40 0.45 1.1 115 [67]
ITO/8 (45 nm)/5 (50 nm)/12 (10 nm)/Al PHJ 15.0 0.36 0.50 2.7 100 [68]
ITO/PEDOT (60 nm)/8 :11 (80 nm)/LiF (0.6 nm)/Al BHJ 5.4 0.35 0.28 0.5 100 [69]
ITO/PEDOT (60 nm)/8 (20 nm)/8 :6 (abwechselnde Verdampfung 2 nm, 6 mal)/6
(20 nm)/12 (0.6 nm)/Al:Mg

P/B-HJ 8.2 0.41 0.48 1.6 100 [70]

[a] „p-“ vor einer Verbindung bedeutet, dass die Verbindung in p-dotierter Form eingesetzt wurde, „n-“ steht analog f�r n-Dotierung. [b] PHJ= Planar-
Hetero�bergang; BHJ= Bulk-Hetero�bergang; P/B-HJ =gemischter Planar/Bulk-Hetero�bergang; p-i-n= p-dotiert/intrinsische Schicht/n-dotiert; m-
i-p = Metall/intrinsische Schicht/p-dotiert.

Abbildung 4. a) Grundlegende Prozesse einer D-A-basierten Doppel-
schicht-Hetero�bergangssolarzelle und b) typisches HOMO-LUMO-
Energiediagramm eines D-A-Paars. Theoretisch besteht ein linearer Zu-
sammenhang zwischen VOC und Vbi, wobei der Wert von VOC durch den
Abstand zwischen dem Donor-HOMO (p-Halbleiter) und dem Akzep-
tor-LUMO (n-Halbleiter) gegeben ist.
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auf signifikante ohmsche Verluste in der Transportschicht
zur�ckzuf�hren ist (Tabelle 1).[59] Bei einem �hnlichen p-i-n-
Aufbau wurden Effizienzen von 1.9% erhalten, wobei
p-dotiertes N,N,N’,N’-Tetrakis(4-methoxyphenyl)benzidin
(MeOTPD, 16) als Lochleiter- und n-dotiertes C60 als Elek-
tronenleiterschicht verwendet wurde.[60] Der Vorteil von p-i-
n-Strukturen ist, dass diese Licht nur in der photoaktiven
Region absorbieren kçnnen und dadurch Rekombinations-
verluste an den Kontakten vermieden werden. Zus�tzlich
erfolgt eine optimale Nutzung des an der oberen Elektrode
reflektierten Lichts. M�nnig, Leo et al. stellten eine Tan-
demzelle aus zwei stangenfçrmigen p-i-n-Zellen her, die
durch eine 1 nm dicke Gold-Zwischenschicht getrennt
waren.[61] Die optimierte Einzelzelle ergab bei einer Lichtin-
tensit�t von 125 mW cm�2 eine Effizienz von 2.0%. Im Ver-

gleich zur p-i-n-Monoschichtzelle hatte die Tandemzelle
einen fast doppelt so großen VOC-Wert und eine signifikant
hçhere Leistungseffizienz von 2.4%.

Durch Optimierung der Zwischenschichtdicke und der
dotierten Transportschicht mit großer Bandl�cke konnte die
Effizienz der Tandemzelle auf 3.8% gesteigert werden.[62] Der
JSC-Wert der Tandemzelle war nur halb so groß wie der der p-
i-n-Monoschichtzelle. Diese Zellarchitektur zeigte jedoch
großes Potenzial f�r Verbesserungen, z.B. durch das Einf�h-
ren photoaktiver Schichten mit verschiedenen Absorptions-
eigenschaften. In einer optimierten Konfiguration sollten die
beiden individuellen p-i-n-Zellen in der Lage sein, �hnliche
Photostrçme zu generieren. Die Gruppe um Leo entwickelte
zus�tzlich das Konzept der m-i-p-Solarzellenarchitektur, die
p-dotierte Materialien mit großer Bandl�cke als Lochtrans-
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portschicht und Gold als obere Elektrode enth�lt.[63] Mit einer
ZnPc/C60-Zwischenschicht und p-dotiertem 13 als Lochlei-
terschicht wurde eine PCE von 0.6% erzielt. Mit p-dotiertem
16 als Lochtransportschicht konnte die Effizienz auf 1.44%
erhçht werden. Erkl�rt wurde diese Verbesserung mit der
hçheren Lochmobilit�t von 16 im Vergleich zu 13.

Vor kurzem verwendeten Yan et al. 5,5’-Di(biphenyl-4-
yl)-2,2’-bithiophen (BP2T, 17) als Lochleiter und Alumini-
umtris(8-hydroxychinolinat) (Alq3, 24) als Elektronenleiter in
einer gemischten P/B-HJ-Solarzelle mit ZnPc:C60. Zuerst
wurde bei einer Substrattemperatur von 155 8C ZnPc auf der
Oberfl�che eines d�nnen Films von 17 auf ITO/PEDOT:PSS
aufgebracht (PEDOT: Poly(3,4-ethylendioxythiophen), PSS:
Polystyrolsulfonat). Die Festkçrperschicht wurde dann bei
100 8C auf den d�nnen ZnPc-Film aufgebracht. Zuletzt
wurden C60-, Alq3- und Al-Schichten nacheinander bei
Raumtemperatur aufgetragen. Der P/B-HJ-Aufbau ist eine
Kombination aus einer PHJ- und einer BHJ-Schicht inner-
halb einer Solarzelle und ist bekannt daf�r, die Vorteile
beider Konzepte zu kombinieren, sodass die ungehinderten
Ladungssammeleigenschaften von einzelnen organischen
Schichten und die verbesserten Excitonendissoziationsei-
genschaften einer Donor- und Akzeptormischung maximal
genutzt werden. Die Zelle erbrachte eine PCE von 3.07 %,
was eine bedeutend hçhere ist als die von Solarzellen, die bei
Raumtemperatur hergestellt wurden (PCE: 1.75%; Tabel-
le 1).[64]

Jabbour et al. berichteten von einer Verbesserung der
PCE einer ZnPc:C60-Solarzelle durch das Einbringen einer
Schicht aus N,N’-Dihexylperylen-3,4,9,10-bis(dicarboximid)
(HPBI, 10) zwischen 6 und die Excitonensperrschicht aus
12.[65] Die Morphologie der 12-Schicht wurde durch die dar-
unterliegende 10-Schicht beeinflusst, die das Eindringen der
Metallkathode in die 12-Schicht und damit die Ladungssam-
meleffizienz fçrdert. Die Solarzelle mit der ITO/ZnPc/C60/10/
12/Ag-Konfiguration zeigte eine PCE von 2.5%, w�hrend sie
bei einer Solarzelle ohne 10-Schicht ca. 1.5 % betr�gt. Die
Verbesserung der PCE wurde der verminderten Ladungsre-
kombination und dem geringeren Serienwiderstand zuge-
schrieben, die in einer Erhçhung des JSC-Werts und des
F�llfaktors resultierten.

Unter den niedermolekularen organischen Halbleitern
sind Tetracen (7) und Pentacen (8) die in OFETs am besten
erforschten konjugierten Materialien vom p-Typ; ihre La-
dungstr�germobilit�ten sind mit 0.1 bzw. 3 cm2 V�1 s�1 sehr
hoch. Aufgrund ihrer planaren p-konjugierten Struktur
weisen sie eine relative geringe Bandl�cke von 1.7 eV auf.
Diese Materialien wurden auch als p-Halbleiter in der Pho-
tovoltaik erforscht. OSCs, die Tetracen/C60-Hetero�berg�nge
als photoaktive Schicht enthalten, resultieren in PCEs von
2.3% unter AM1.5-Sonnenbeleuchtung.[66] Die hohe Effizi-
enz wurde der genau definierten molekularen Ordnung im D-
A-Hetero�bergang zugeschrieben. Malliaras et al. stellten
OSCs mit einer Pentacen/C60-Heterostruktur als aktiver
Schicht her und wiesen eine moderate Effizienz von 0.45%
unter Beleuchtung mit 115 mWcm�2 nach. Durch Tempern
konnte die PCE auf 1.1% gesteigert werden. Diese Behand-
lung hatte einen kleinen Anstiegs des Potentials Vbi von 0.3
auf 0.46 V und einen großen Anstieg der Photostromdichte

von 0.4 auf 6.4 mA cm�2 zur Folge.[67] Diese hçhere Leistung
wurde der besseren Ordnung der organischen Schichten zu-
geschrieben. F�r eine �hnliche Zellkonfiguration, bei der 12
als Excitonensperrschicht verwendet wurde, publizierten
Kippelen et al. einen JSC-Wert von 15 mA cm�2, der zu einer
Gesamt-PCE von 2.7% f�hrte (Tabelle 1).[68]

Die photoaktive Schicht von OSCs wurde durch Cover-
dampfen von Pentacen (8) und N,N’-Bistridecylperylen-
3,4,9,10-bis(dicarboximid) (TPBI, 11) hergestellt. Diese Mo-
lek�le bilden ein sich durchdringendes D-A-Netzwerk und
erzeugen eine maximale PCE von 0.5% unter AM1.5-Be-
dingungen in einer inerten Umgebung (Tabelle 1).[69]

Vor kurzem wurde eine HJ-Mehrschichtsolarzelle durch
abwechselndes Verdampfen von 8 und C60 hergestellt. Diese
Zellarchitektur �hnelte einer BHJ-Solarzelle, nur dass die
Blend-Schicht durch sequenzielles Verdampfen statt durch
Coverdampfen aufgebracht wurde. Die aktive Schicht der
Solarzelle mit einer Gesamtdicke von 24 nm bestand aus ul-
trad�nnen Schichten (abwechselnd 2 nm dicke Pentacen- und
C60-Schichten) und war zwischen einer 20 nm dicken Boden-
schicht aus Pentacen und einer 20 nm dicken Deckschicht aus
C60 eingebettet. Die Solarzelle hatte eine PCE von 1.6%
(Tabelle 1), was hçher ist als die Leistung einer HJ-Doppel-
schichtsolarzelle (JSC = 6.3 mAcm�2, VOC = 0.31 V, FF: 0.48,
PCE: 0.94 %).[70] BHJ-Solarzellen dagegen, die durch Co-
verdampfen von Pentacen und C60 hergestellt wurden, zeigten
aufgrund großer Leckstrçme eine sehr geringe Leistung. Der
grçßte Nachteil dieser BHJ-Solarzellen ist, dass Pentacen
sehr leicht w�hrend der Vakuumabscheidung in einer fisch-
gr�tenartigen Packung kristallisiert, was zu einer großfl�chi-
gen Phasentrennung im Blend-Film f�hrt.

Oligothiophene sind wegen ihrer sehr guten Transportei-
genschaften, ihrer hohen Polarisierbarkeit sowie ihrer ein-
stellbaren optischen und elektrochemischen Eigenschaften
die bestuntersuchten organischen Halbleiter.[71–73] 1989 wurde
zum ersten Mal a-Sexithiophen (26) als aktives halbleitendes
Material in OFETs eingesetzt.[74] Sakai et al. stellten eine
organische PHJ-Solarzelle mit 26 als Donor und C60 (6) als
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Akzeptor her und erzielten eine PCE um 0.8%.[75] An einer
BHJ-Solarzelle mit demselben D-A-System demonstrierte
dieselbe Gruppe, dass die Blend-Morphologie stark von der
Donor-Akzeptor-Zusammensetzung abh�ngt. Die Verwen-
dung eines D:A-Verh�ltnisses von 1:5 f�hrte zu einer Solar-
zelle mit einer PCE von 1.5% (Tabelle 2). Mit einer C60-
Schicht zwischen der Blend-Schicht und der Excitonensperr-
schicht ließ sich die PCE auf 2% erhçhen. Mittels Raster-
kraftmikroskopie (AFM) und Transmissionselektronenmi-
kroskopie (TEM) wurde gezeigt, dass ein großer �berschuss

an C60 im Blend die Kristallisation von 26 verhindert, sodass
homogene Blend-Morphologien erhalten werden.

In Zusammenarbeit mit der Gruppe um Leo hat unsere
Arbeitsgruppe eine Reihe von 2,2’-Dicyanovinylen(DCV)-
substituierten Oligothiophenen (A-D-A-Typ) als Materialien
mit geringer Bandl�cke f�r Anwendungen in Solarzellen
entwickelt.[76–82] Die DCV-Substitution f�hrt zu einer redu-
zierten Bandl�cke und einer starken Absorption im sichtba-
ren Bereich. Das a,a’-Bis(dicyanovinyl)quinquethiophen
(DCV5T) 27 zum Beispiel ist ein hellroter Feststoff mit einem
Absorptionsmaximum von 516 nm in Dichlormethan. Die

Tabelle 2: Photovoltaikparameter von OSCs auf Basis akzeptorsubstituierter Oligothiophene.

Zellarchitektur[c] Zelltyp[a] JSC

[mAcm�2]
VOC

[V]
FF h

[%]
Lichtintensit�t
[mWcm�2]

Lit.

ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/26 (25 nm)/6 (25 nm)/12 (6 nm)/Ag:Mg PHJ 3.9 0.35 0.55 0.8 100 [75]
ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/26 :6 (1:5, 50 nm)/12 (6 nm)/Ag:Mg BHJ 5.6 0.68 0.39 1.5 100 [75]
ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/26 :6 (1:5, 50 nm)/6 (20 nm)/12 (6 nm)/Ag:Mg BHJ 5.6 0.70 0.51 2.0 100 [75]
ITO/Au (1 nm)/p-19 (30 nm)/19 (5 nm)/27 (7 nm)/6 (40 nm)/18 (6 nm)/Al p-i-n,

PHJ
10.6 0.98 0.49 3.4[b] 118 [76]

ITO/Au (1 nm)/p-20 (10 nm)/20 (5 nm)/27 (9.8 nm)/6 (52 nm)/18 (6 nm)/Al p-i-n,
PHJ

8.9 1.00 0.50 3.4[b] 100 [80]

ITO/Au (1 nm)/p-20 (10 nm)/20 (5 nm)/28 (10 nm)/6 (52 nm)/18 (6 nm)/Al p-i-n,
PHJ

8.4 1.00 0.40 2.5[b] 100 [80]

ITO/Au (1 nm)/p-21 (30 nm)/p-20 (10 nm)/20 (5)/27 (10 nm)/6 (40 nm)/18 (6 nm)/
Al

p-i-n,
PHJ

11.4 1.00 0.51 4.0[b] 130 [81]

ITO/Au (1 nm)/p-21 (30 nm)/p-20 (10 nm)/20 (5)/29 (10 nm)/6 (40 nm)/18 (6 nm)/
Al

p-i-n,
PHJ

5.9 1.13 0.27 1.3[b] 130 [81]

ITO/Au (1 nm)/p-21 (30 nm)/p-20 (10 nm)/20 (5)/30 (10 nm)/6 (40 nm)/18 (6 nm)/
Al

p-i-n,
PHJ

7.7 0.93 0.46 2.3[b] 130 [81]

ITO/Au (1 nm)/p-19 (15 nm)/19 (5 nm)/30 (8.8 nm)/6 (52 nm)/18 (6 nm)/Al p-i-n,
PHJ

6.6 0.90 0.53 3.1 100 [83]

ITO/Au (1 nm)/p-19 (15 nm)/19 (5 nm)/30:6 (24.9 nm)/6 (32.5 nm)/18 (6 nm)/Al p-i-n,
BHJ

6.9 0.82 0.40 2.3 100 [83]

ITO/Au (1 nm)/p-19 (10 nm)/19 (5 nm)/30 (5.9 nm)/30 :6 (31.4 nm)/6 (32.5 nm)/18
(6 nm)/Al

p-i-n, P/
B-HJ

8.2 0.88 0.42 3.0 100 [83]

ITO/n-6 (30 nm)/6 (15 nm)/31:6 (20 nm)/22 (5 nm)/p-22 (30 nm)/p-3 (10 nm)/Au m-i-p,
PHJ

6.5 0.90 0.64 3.8 100 [84]

ITO/n-6 (5 nm)/6 (15 nm)/32 :6 (30 nm)/22 (5 nm)/p-22 (10 nm)/p-19 (30 nm)/
NDP9 (1 nm)/Al

m-i-p,
BHJ

10.9 0.89 0.61 4.9 119 [85]

ITO/6 (15 nm)/33 (6 nm)/22 (5 nm)/22 :NDP9 (10 Gew.-%, 50 nm)/NDP9 (1 nm)/Au m-i-p,
PHJ

2.9 0.97 0.42 1.2 100 [86]

ITO/6 (15 nm)/34 (6 nm)/22 (5 nm)/22 :NDP9 (10 Gew.-%, 50 nm)/NDP9 (1 nm)/Au m-i-p,
PHJ

5.1 0.97 0.52 2.6 106 [86]

ITO/6 (15 nm)/35 (6 nm)/22 (5 nm)/22 :NDP9 (10 Gew.-%, 50 nm)/NDP9 (1 nm)/Au m-i-p,
PHJ

4.8 0.91 0.64 2.8 100 [86]

ITO/6:NDN1 (2 Gew.-%, 5 nm)/6 (15 nm)/34 :6 (2:1) (40 nm)/22 (5 nm)/22 :NDP9
(10 Gew.-%, 10 nm)/23 :NDP9 (10 Gew.-%, 30 nm)/NDP9 (1 nm)/Al

m-i-p,
BHJ

11.1 0.97 0.49 5.2 102 [86]

ITO/6 (15 nm)/36 (10 nm)/22 (5 nm)/22 :NDP9 (30 nm)/22 :NDP9 (10 nm)/p-3
(10 nm)/Au

m-i-p,
PHJ

5.6 0.86 0.54 2.6 100 [87]

ITO/6 (15 nm)/37 (10 nm)/22 (5 nm)/22 :NDP9 (30 nm)/22 :NDP9 (10 nm)/p-3
(10 nm)/Au

m-i-p,
PHJ

3.5 0.96 0.43 1.5 100 [87]

ITO/6 (15 nm)/38 (6 nm)/22 (5 nm)/22 :NDP9 (30 nm 9 Gew.-%)/22 :NDP9 (10 nm
18 Gew.-%)/p-3 (10 nm 4 Gew.-%)/Au

m-i-p,
PHJ

4.0 1.17 0.33 1.6 100 [88]

ITO/6 (15 nm)/39 (6 nm)/22 (5 nm)/22 :NDP9 (30 nm 9 Gew.-%)/22 :NDP9 (10 nm
18 Gew.-%)/p-3 (10 nm 4 Gew.-%)/Au

m-i-p,
PHJ

4.4 1.10 0.30 1.5 100 [88]

ITO/6 (15 nm)/40 (10 nm)/19 (5 nm)/19 :NDP9 (53 nm 5 Gew.-%)/NDP9 (1 nm)/Au m-i-p,
PHJ

3.1 0.98 0.57 1.7 100 [89]

ITO/6 (15 nm)/41 (10 nm)/19 (5 nm)/19 :NDP9 (53 nm 5 Gew.-%)/NDP9 (1 nm)/Au m-i-p,
PHJ

4.7 1.0 0.67 3.2 100 [89]

[a] Siehe Fußnote [b] von Tabelle 1. [b] F�r die Berechnung der Effizienz wurde die spektrale Diskrepanz zwischen dem Sonnensimulator und dem
AM1.5G-Sonnenspektrum ber�cksichtigt. [c] NDP9 ist eine von der Firma Novaled AG vertriebene p-Donorverbindung, NDN1 eine n-Donorverbin-
dung.
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optische Bandl�cke des Oligothiophens 27 betr�gt 2.5 eV in
Lçsung, in d�nnen Filmen hingegen nur 1.77 eV. Es wurde
eine Mehrschicht-OSC mit 27 als Donor und C60 als Akzeptor
hergestellt, die eine planare PHJ-Zelle bildete. Die Solar-
zellen lieferten bei simuliertem Sonnenlicht von 118 mWcm�2

Effizienzen bis 3.4%, wobei die aktive Schicht zwischen einer
d�nnen Excitonensperrschicht aus 4,7-Diphenyl-1,10-phen-
anthrolin (BPhen, 18) und einer p-dotierten Lochleiterschicht
aus N,N’-Bis[4’-(naphth-1-yl)phenylamino)biphenyl-4-yl]-
N,N’-diphenylbenzidin (Di-NPB, 19) eingebettet war (Tabel-
le 2).[76, 77] Aufgrund des niedrigen HOMO-Energieniveaus
von 27 (�5.6 eV) wurde ein VOC-Wert von fast 1 V erhalten.
Dieser Wert ist ungef�hr 0.4 V hçher als der, der mit OSCs
auf der Basis von 3 (EHOMO��5.2 eV) erreichbar ist (siehe
Tabelle 1). Das IPCE-Spektrum (IPCE: incident photon-to-
electron conversion efficiency) deckt den gesamten Spek-
tralbereich von 350 bis 650 nm ab, wobei ein Wert von fast
50% bei 570 nm erzielt wird.

Dieses DCV5T-System wurde unter Einbeziehung ver-
schiedener Alkylseitenketten (27: Butyl, 28 : Ethyl) in PHJ-
Solarzellen getestet, wobei N,N’-Diphenyl-N,N’-bis(1-naph-
thyl)-1,1’-biphenyl-4,4’’-diamin (a-NPD, 20) als Lochleiter
verwendet wurde. Solarzellen mit 27 lieferten eine hçhere
PCE (3.4 %) als Solarzellen mit 28 (2.5%),[80] was haupt-
s�chlich auf den geringeren FF im letzteren Fall zur�ckzu-
f�hren ist. Die Leistungsunterschiede wurden mit den unter-
schiedlichen Molek�lpackungen, Unterschieden in der
Lochinjektion zwischen der Lochleiterschicht und den Oligo-
thiophenen sowie mit den unterschiedlichen Lochmobilit�ten
beider Oligothiophenderivate erkl�rt.

Dar�ber hinaus wurde der Einfluss der Konjugationsl�n-
ge auf die OSC-Leistung f�r DCV-substituierte Quarter-,
Quinque- und Sexithiophene DCVnT – 29 (n = 4), 27 (n = 5)
und 30 (n = 6) – in PHJ-Zellen mit C60 systematisch unter-
sucht.[81, 82] Cyclovoltammetriemessungen ergaben, dass die
HOMO-Energieniveaus mit wachsender Oligomerl�nge an-
steigen, wohingegen die LUMO-Energien aufgrund der
elektronenschiebenden DCV-Endgruppen weitgehend kon-
stant bleiben. Es ergab sich, dass die OSC-Leistung haupt-
s�chlich von der L�nge der Oligothiopheneinheit abh�ngt.
Der VOC-Wert sinkt von 1.13 V beim Tetramer 29 auf 1.0 V
beim Pentamer 27 und auf 0.93 V beim Hexamer 30, was auf
die zunehmende HOMO-Energie zur�ckzuf�hren ist. Jedoch
wurde kein systematischer Trend f�r die PCEs der Solarzellen
gefunden. Diese waren beim Tetramer 29 (1.3%) und beim
Hexamer 30 (2.3 %) niedriger als beim Pentamer 27 (4.0 %),
eine Folge der niedrigeren JSC-Werte und FFs von 29 und 30
(Tabelle 2).[81] Die Solarzellen wurden bei einer Lichtinten-
sit�t von 130 mW cm�2 vermessen und enthielten p-dotiertes
Tris[4-{(2-naphthyl)phenylamino}phenyl]amin (TNATA, 21)
und 20 als Lochleiterschichten.

Leo et al. demonstrierten ferner die Verwendung des
Sexithiophens 30 als Donormaterial in PHJ-, BHJ- und P/B-
HJ-Solarzellen.[83] Die Zellen lieferten PCEs von 3.1% (PHJ),
2.3% (BHJ) bzw. 3.0 % (P/B-HJ; Tabelle 2). Die Hybridso-
larzelle lieferte einen hçheren JSC-Wert (8.2 mAcm�2) als die
PHJ- und BHJ-Zellen, da die Dicke der Donorschicht kleiner
als die Excitonendiffusionsl�nge und damit die Ladungs-
trennung besser war. Jedoch traten bei der BHJ- und der

Hybridsolarzelle Transportverluste in der Blend-Schicht auf,
was zu einem sehr geringen FF von etwa 0.4 f�hrte. Der VOC-
Wert f�r diese Solarzellen liegt bei 0.9 V und somit etwa 0.1 V
unter dem f�r OSCs, die mit dem Quinquethiophen 27 her-
gestellt wurden. Dies wird den unterschiedlichen Ionisati-
onspotentialen der beiden Derivate zugeschrieben (Diffe-
renz: 0.1 eV). Nach spektraler Fehlerkorrektur erzielte die
Hybridzelle JSC = 5.7 mAcm�2, VOC = 0.86 V, einen FF von
0.43 und somit eine Effizienz von 2.1%.

Eine BHJ-Solarzelle vom m-i-p-Typ wurde durch Cover-
dampfen von C60 und dem ethylsubstituierten Sexithiophen
31 mit 9,9-Bis[4-{N,N-bis(biphenyl-4-yl)amino}phenyl]-9H-
fluoren (BPAPF, 22) und 3 als Lochleiter hergestellt. Die
Zelle, die bei einer Substrattemperatur von 30 8C gezogen
wurde, lieferte einen VOC-Wert von 0.86 V, einen JSC-Wert von
4.2 mAcm�2, einen FF von 0.44 und eine PCE von 1.6%.
Wurde die aktive Schicht bei einer Substrattemperatur von
90 8C gezogen, stieg die PCE der Solarzelle auf 3.8% (Ta-
belle 2). Dieser Anstieg wurde der hçheren Ordnung und der
Phasentrennung zugeschrieben, die den Ladungstr�gertrans-
port verbessert, was in hçheren Werten f�r JSC und den FF
resultierte.[84]

Vor kurzem berichteten Leo, Pfeiffer et al. �ber das DCV-
substituierte Sexithiophen 32 und untersuchten den Einfluss
der Substrattemperatur auf die Leistung der Zellen mit
diesem Donormaterial. Hierf�r stellten sie zuerst BHJ-So-
larzellen vom m-i-p-Typ durch Coverdampfen des Sexithio-
phens 32 mit C60 auf einem beheizten Substrat bei einer
Temperatur von 90 8C her. Diese Solarzellen ergaben unter
AM1.5G-Bedingungen bei einer Lichtintensit�t von
119 mWcm�2 eine exzellente PCE von (4.9� 0.2) % (Tabel-
le 2). Solarzellen ohne Substratbeheizung lieferten dagegen
nur eine PCE von 2.1%, einen VOC-Wert von 0.88 V, einen
JSC-Wert von 7.3 mA cm�2 und einen FF von 0.42. Die hçhere
Leistung von Solarzellen, die auf beheizten Substraten her-
gestellt wurden, sind auf einen großen Anstieg von JSC und
dem FF zur�ckzuf�hren, was der �nderung der Blend-
Schicht-Morphologie durch das Heizen des Substrats zuge-
schrieben wurde. Eine ausgepr�gte Phasentrennung wird
durch das Erhitzen vereinfacht, und sie f�hrt zu einem bes-
seren Ladungstransport innerhalb der Blend-Schicht.

Vor kurzem wurde von unserer Arbeitsgruppe eine Reihe
DCV-substituierter Oligothiophene (DCVnTs) mit schmaler
Bandl�cke, 33–35, �ber einen effizienten konvergenten Syn-
theseansatz hergestellt.[86] Dabei wurde auf lçslichkeitsver-
mittelnde Seitenketten verzichtet. Die Reinigung der Ver-
bindungen durch Gradientensublimation lieferte organische
Halbleitermaterialien hoher thermischer Stabilit�t. Durch
Rçntgenstrukturanalyse wurde die Bedeutung der DCV-
Gruppe f�r das molekulare Packungsverhalten und die in-
termolekularen Wechselwirkungen aufgekl�rt. Mit zuneh-
mender Zahl an Thiopheneinheiten im konjugierten R�ck-
grat der Verbindungen zeigen die optischen Absorptions-
spektren in Lçsung und in d�nnen Filmen eine deutliche
Rotverschiebung, einen Anstieg des molaren Extinktionsko-
effizienten und eine Verringerung der Bandl�cke. Mit zu-
nehmender L�nge der Oligomerkette stieg auch das HOMO-
Energieniveau an, w�hrend die LUMO-Energie im Wesent-
lichen unver�ndert blieb. Weiterhin wurden die Substanzen
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auf ihre Eigenschaften als Elektronendonoren in vakuum-
prozessierten organischen PHJ-Solarzellen vom m-i-p-Typ
und in BHJ-Solarzellen vom p-i-n-Typ untersucht.

Die PHJ-Solarzellen vom m-i-p-Typ erreichten PCEs von
1.2% f�r 33, 2.6 % f�r 34 und 2.8% f�r 35. Die Zunahme des
FF von 33 (0.42) �ber 34 (0.52) zu 35 (0.64) zeigt, dass mit
steigender Kettenl�nge die Effizienz der Trennung der Exci-
tonen in Ladungstr�ger weniger feldabh�ngig wird. Durch
Coverdampfen auf beheizte Substrate (90 8C) wurden BHJ-
Solarzellen mit Blends aus 34 und C60 (2:1) in Schichtdicken
zwischen 20 und 40 nm hergestellt. Bei den BHJ-Zellen
wurde eine zus�tzliche Schicht aus p-dotiertem spiro-NPB
(23) als Lochtransportschicht verwendet. Mit steigender
Dicke der Blend-Schicht stieg JSC signifikant von 6.9 auf
11.1 mAcm�2. Der FF dagegen sank mit steigender Schicht-
dicke von 0.61 auf 0.49. Dies belegt eindeutig, dass die Effi-
zienz der Ladungstr�gererzeugung im Potentialbereich um
den Punkt maximaler Zellleistung mit steigender Schichtdi-
cke abnimmt. Die Zelle mit einer 40 nm dicken aktiven
34 :C60-Schicht lieferte bei einer Zellfl�che von 5.06 mm2

unter AM1.5-Beleuchtung mit 5.2% die beste PCE (Tabel-
le 2). Die hçheren Effizienzen der BHJ-Solarzellen gegen-
�ber PHJ-Solarzellen kçnnen auf die viel grçßere innere
Grenzfl�che zwischen Donor- und Akzeptormaterial zu-
r�ckgef�hrt werden. Der erreichte Wirkungsgrad ist einer der
hçchsten, der jemals f�r vakuumprozessierte organische So-
larzellen mit einfachem �bergang publiziert wurde, und zeigt
deutlich die Vorteile der grçßeren D-A-Grenzfl�che bei BHJ-
Solarzellen.

Eine neue Familie DCV-substituierter Quinquethiophe-
ne, 36 und 37, wurde durch Friedel-Crafts-Acylierung und
Knoevenagel-Kondensation synthetisiert.[87] Der Ersatz des
vinylischen Protons der DCV-Gruppe durch eine Methyl-
oder Phenylgruppe ver�nderte die optischen Eigenschaften.
Das Absorptionsmaximum von 36 in Lçsung war gegen�ber
dem des DCV-Derivats 28 (lmax = 506 nm) um 15 nm blau-
verschoben, w�hrend bei 37 keine Ver�nderung des Absorp-
tionsmaximums beobachtet wurde. Die Blauverschiebung
wurde dem elektronenschiebenden Effekt (+ I-Effekt) der
Methylgruppe zugeschrieben, durch den die Akzeptorst�rke
der terminalen Akzeptoreinheit herabgesetzt wird. In d�nnen
Filmen zeigten die beiden Farbstoffe Absorptionsmaxima bei
535 bzw. 547 nm, w�hrend das von 28 bei 569 nm liegt. Die f�r
diese Verbindungen berechneten optischen Bandl�cken (ca.
1.8 eV) stimmen mit den durch elektrochemische Messungen
bestimmten Bandl�cken gut �berein. Solarzellen vom m-i-p-
Typ mit 36 oder 37 lieferten PCEs von 2.6 bzw. 1.5% (Ta-
belle 2). Die geringere Effizienz bei 37 wurde den schwachen
intermolekularen p-p-Wechselwirkungen und dem durch die
nichtplanare Molek�lstruktur von 37 bedingten hçheren
Grad an Unordnung zugeschrieben, die gemeinsam zu einem
niedrigeren JSC-Wert der Zelle f�hren.

Auf der Suche nach Materialien mit schmaler Bandl�cke
synthetisierten wir die Oligomere 38 und 39 vom A-D-A-D-
A-Typ, mit Bithiopheneinheiten als Donoreinheiten, dem
elektronenarmen Benzothiadiazol als Kern und Trifluorace-
tylgruppen als terminalen Akzeptoreinheiten.[88] In d�nnen
Filmen zeigten die Oligomere bei 533 bzw. 466 nm energie-
arme Absorptionen und Bandl�cken von 1.89 bzw. 1.83 eV.

Die elektrochemisch bestimmten HOMO- und LUMO-
Energieniveaus lagen bei ca. �5.82 bzw. �3.74 eV. In m-i-p-
Solarzellen mit C60 als Akzeptor lieferten sie PCEs von 1.6
(38) bzw. 1.5% (39 ; Tabelle 2). Die energetisch tiefliegenden
HOMOs der Donormaterialien hatten Solarzellen mit sehr
hohen VOC-Werten bis 1.17 V zur Folge. Dagegen waren die
FFs, die mit diesen Derivaten erreicht wurden, relativ gering
(ca. 0.3), was sich mit der Barriere f�r die Loch�bertragung
von der Lochtransportschicht auf den Donor erkl�ren l�sst.

An den Oligothiophenen 40 und 41 vom A-D-A-Typ wird
deutlich, wie sich die elektronischen und Photovoltaikeigen-
schaften durch das Ersetzen des Benzolrings in der Benzo-
thiadiazoleinheit durch den p-Elektronen-armen Pyridinring
verbessern lassen.[89] Dieser Austausch f�hrt zu einer grçße-
ren Akzeptorst�rke und einer Erniedrigung des HOMO-
(DEHOMO =�0.15 eV) und des LUMO-Energieniveaus
(DELUMO =�0.30 eV). In d�nnen Filmen zeigte das Pentamer
41 eine breite, gegen�ber 40 (lmax = 503 nm, Eg

opt = 1.87 eV)
rotverschobene Absorption (lmax = 548 nm, Eg

opt = 2.0 eV). In
PHJ-Solarzellen lieferte 41 eine hçhere Kurzschlussstrom-
dichte als 40 (4.7 gegen�ber 3.1 mAcm�2). In Kombination
mit einem VOC-Wert von 1.0 V und einem FF von 0.67 lie-
ferten die Zellen aus 41 eine PCE von 3.2%. Unter den
gleichen Bedingungen erzielten die auf 40 basierenden Zellen
eine PCE von 1.7% (Tabelle 2). Die mit Verbindung 41 er-
reichten exzellenten F�llfaktoren ergeben sich wohl aus
einem hçheren Ordnungsgrad im d�nnen Film als Folge in-
termolekularer Wasserstoffbr�ckenbindungen unter Beteili-
gung des Pyridin-Stickstoffatoms.

Wong et al. synthetisierten vor wenigen Jahren die D-A-
substituierten Oligothiophene 42–44, die asymmetrisch (Di-
phenylamino)fluorenyl- und DCV-Endgruppen tragen.[90] Ein

Vergleich der Absorptionsspektren dieser Verbindungen in
Lçsung und in d�nnen Filmen ergibt eine Verbreiterung der
Charge-Transfer(CT)-Bande und eine Rotverschiebung des
Absorptionsbeginns um ca. 50 nm (DEopt = 1.8–1.9 eV; in
Lçsung: lmax = 415–526 nm). Die HOMO- und LUMO-
Energieniveaus dieser Farbstoffe liegen bei ca. �5.15 bzw.
�3.34 eV. Durch Rotationsbeschichtung eines ITO-be-
schichteten Glassubstrats mit PEDOT:PSS und anschließen-
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de Vakuumabscheidung der aktiven Schichten wurden PHJ-
Zellen gefertigt. Die frisch hergestellten Zellen lieferten
moderate Effizienzen von 0.45 bis 0.9%. Durch Tempern
konnten die Effizienzen der Zellen beim Bithiophen 42 auf
1.6%, beim Terthiophen 43 auf 2.1% und beim Quaterthio-
phen 44 auf 2.7% gesteigert werden (Tabelle 3). Diese Ver-
dreifachung der Solarzelleneffizienzen nach einem Tempern
ist auf eine verbesserte Morphologie der Filme zur�ckzu-
f�hren, die eine Verdopplung von JSC und dem FF bewirkte.

In der Arbeitsgruppe von Wong wurden außerdem die D-
p-A-Farbstoffe 45 und 46 hergestellt, die die gleichen (Di-
phenylamino)fluorenyl-Donoren, aber st�rkere Tricyanovi-
nyl(TCV)-Akzeptorgruppen enthalten. Die sehr vielverspre-

chenden Farbstoffe weisen Absorptionsmaxima bei ca.
640 nm und schmale optische Bandl�cken von ca. 1.46 eV
auf.[91] Die LUMO-Energieniveaus von 45 und 46 sind nied-
riger als die der Farbstoffe 42 und 43 (�3.9 eV), was mit dem
starken elektronenziehenden Effekt der TCV-Akzeptor-
gruppe erkl�rt werden kann. OSCs mit den Farbstoffen 45
oder 46 wiesen relativ moderate Effizienzen auf (1.1–1.3%;
Tabelle 3). Dieser Befund wurde mit einer wegen des gerin-
gen Energieabstands von nur 0.1 eV zwischen dem Farbstoff-
LUMO (�3.9 eV) und dem C60-LUMO (�4.0 eV) ineffizient
ablaufenden Dissoziation der Excitonen begr�ndet.

2009 wurden von Forrest et al. BHJ-Solarzellen mit dem
Squarainfarbstoff 47 als Donor und C60 als Akzeptor be-
schrieben.[92] 47 zeigte ein Absorptionsmaximum in Lçsung
bei 652 nm und ein verbreitertes und nach 700 nm rotver-
schobenes in der Festphase, in der starke excitonische

Wechselwirkungen zwischen benachbarten Molek�len auf-
treten. Die HOMO/LUMO-Energiewerte wurden durch
elektrochemische Messungen bestimmt und lagen bei �5.3
bzw. �3.4 eV. Eine Solarzelle mit einer 6.5 nm dicken Squa-
rainschicht erreichte eine Effizienz von 3.2% bei einem VOC-
Wert von 0.75 eV (Tabelle 3). Mit grçßer werdender Squa-
rainschichtdicke nahm die Effizienz ab, was auf eine Re-
duktion von JSC und dem FF durch schlechten Ladungs-
transport zur�ckzuf�hren ist.

Chan et al. beschrieben die Rhenium(I)-Komplexe 48–50
als Donormaterialien in der aktiven Schicht von BHJ-Solar-
zellen.[93] Die aktive Schicht bestand aus einem Blend der

Rheniumkomplexe mit C60, der durch Coabscheidung (Va-
kuumsublimation) beider Materialien aufgebracht wurde.
Zus�tzlich wurden 2- und C60-Schichten zum Loch- bzw.
Elektronensammeln eingesetzt. Die Rheniumkomplexe
dienten zum einen der Sensibilisierung im gr�nen Spektral-
bereich, wo die Absorption von 2 und C60 gering ist, und zum
anderen der Sicherstellung eines effizienten Ladungstrans-
ports. Die auf den Komplexen 48–50 basierenden Zellen mit
einem D:A-Verh�ltnis im Blend von 2:3 erreichten Wir-
kungsgrade von 1.4 bis 1.7% und hohe FFs bis zu 0.64 (Ta-
belle 3).

Tabelle 3: Photovoltaikparameter von vakuumprozessierten OSCs auf Basis niedermolekularer Verbindungen.

Zellarchitektur Zelltyp JSC

[mAcm�2]
VOC

[V]
FF h

[%]
Lichtintensit�t
[mWcm�2]

Lit.

ITO/PEDOT:PSS/42 (20 nm)/5 (30 nm)/12 (8 nm)/Ag PHJ 4.9 0.89 0.36 1.6 100 [90]
ITO/PEDOT:PSS/43 (20 nm)/5 (30 nm)/12 (8 nm)/Ag PHJ 6.3 0.89 0.38 2.1 100 [90]
ITO/PEDOT:PSS/44 (20 nm)/5 (30 nm)/12 (8 nm)/Ag PHJ 6.1 0.91 0.48 2.7 100 [90]
ITO/PEDOT:PSS/45 (20 nm)/5 (30 nm)/12 (8 nm)/Ag PHJ 4.0 0.82 0.40 1.3 100 [91]
ITO/PEDOT:PSS/46 (20 nm)/5 (30 nm)/12 (8 nm)/Ag PHJ 3.5 0.79 0.39 1.1 100 [91]
ITO/47 (6.5 nm)/6 (40 nm)/12 (10 nm)/Al PHJ 7.1 0.75 0.60 3.2 100 [92]
ITO/2 (10 nm)/48 :6 (2:3, 150 nm)/6 (10 nm)/Al BHJ 4.8 0.50 0.60 1.4 100 [93]
ITO/2 (10 nm)/49 :6 (2:3, 150 nm)/6 (10 nm)/Al BHJ 4.5 0.50 0.64 1.5 100 [93]
ITO/2 (10 nm)/50 :6 (2:3, 150 nm)/6 (10 nm)/Al BHJ 5.7 0.48 0.63 1.7 100 [93]
ITO/PEDOT:PSS/51/5/Al PHJ 3.6 0.96 0.29 1.0 100 [94]
ITO/PEDOT:PSS/51/5/LiF/Al PHJ 4.6 1.15 0.28 1.9 80 [95]
ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/52 (30 nm)/C60 (40 nm)/LiF(0.1 nm)/Al PHJ 2.6 0.92 0.71 1.7 100 [96]
ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/52 (30 nm)/C70 (40 nm)/LiF (0.1 nm)/Al PHJ 3.6 0.90 0.66 2.2 100 [96]
ITO/6 :NDN1 (5 nm, 2 Gew.-%)/6 (25 nm)/53 (12 nm)/22 :NDP9 (40 nm 20 Gew.-
%)/3 :NDP9 (10 nm 2.5 Gew.-%)/Au (4 nm)/Al

PHJ 2.9 0.99 0.76 1.9 100 [97]

ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/54 (5 nm)/54 :6 (50 nm)/6 (10 nm)/12 (6 nm)/Al P/B-
HJ

8.4 0.91 0.52 4.1 100 [98]
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Von Roncali et al. wurde der sternfçrmige D-A-Farbstoff
51, bestehend aus einem Triphenylaminkern mit Thienylar-
men als Donoren und terminalen DCV-Gruppen als Akzep-
toren, hergestellt.[94] Dieser Farbstoff hat ein p-p*-Absorpti-

onsmaximum bei 509 nm in Lçsung und bei 538 nm in d�nnen
Filmen. Durch aufeinanderfolgende thermische Verdamp-
fung des Donors und des Akzeptors C60 wurde eine Zelle mit
einem Doppelschicht-Hetero�bergang der Schichtabfolge
ITO/PEDOT:PSS/51/C60/Al hergestellt. Die Zelle lieferte
unter Beleuchtung mit weißem Licht JSC = 3.6 mA cm�2,
VOC = 0.96 V, einen FF von 0.29 und eine PCE von 1.02%.[94]

Kurz darauf berichtete die gleiche Gruppe, dass die Effizienz
der Zelle durch Einf�hren einer LiF-Schicht zwischen dem
Akzeptor C60 und der Al-Kathode bei einer Intensit�t von
80 mW cm�2 auf ca. 1.9% gesteigert werden konnte (Tabel-
le 3).[95] Die Verbesserung resultierte aus dem Anstieg von JSC

und VOC.
Shirota et al. synthetisierten das sternfçrmige, lochlei-

tende, amorphe Material 52 und setzten es als Elektronen-
donor in Kombination mit C60 oder C70 als Elektronenak-
zeptor in BHJ-Solarzellen ein. Die Zellen wiesen unter
AM1.5G-Bedingungen bei einer Intensit�t von 100 mWcm�2

PCEs von 1.7 bzw. 2.2% auf, wobei hohe FFs von 0.71 bzw.
0.66 erreicht wurden (Tabelle 3). Bedingt durch das tief-
liegende HOMO-Energieniveau von 52 (�5.57 eV) wurden
große VOC-Werte von 0.92 bzw. 0.90 V erzielt.[96]

53 wurde auch als Donormaterial in PHJ-Solarzellen vom
p-i-n-Typ eingesetzt.[97] Die Verbindung absorbiert im Spek-

tralbereich von 450 bis 600 nm, was zu einer optischen
Bandl�cke von 2 eV f�hrt. In Verbindung mit C60 als Ak-
zeptor und ZnPc (3) als komplement�rem Absorber erzielten
die Zellen einen eindrucksvollen FF von 0.76 und einen VOC-
Wert von 0.99 V und erreichten eine PCE von fast 1.9%. Der
hohe FF wurde mit einer effizienten Trennung der photoge-
nerierten, die D-A-Grenzfl�che erreichenden Excitonen, in
Kombination mit einer hohen Effizienz bei der Extraktion
von Ladungstr�gern (Elektronen und Lçcher) erkl�rt.

Br�tting et al. publizierten eine vergleichende Untersu-
chung von PHJ-Solarzellen und P/B-HJ-Zellen mit unsub-
stituiertem Diindenoperylen (54) als Donor und C60 als Ak-
zeptor.[98] In den P/B-HJ-Zellen wurde eine 50 nm dicke
Schicht zwischen einer 5 nm dicken Schicht aus reinem
Donor- und einer 10 nm dicken Schicht aus reinem Akzep-
tormaterial eingef�gt. PEDOT:PSS wurde als Lochtrans-
portschicht und 12 als Excitonensperrschicht eingesetzt. Die
Donorfilme wurden bei beiden Zellarchitekturen auf Sub-
strate abgeschieden, die auf 100 8C geheizt wurden. Dies re-
sultierte, wie durch AFM-Messungen best�tigt wurde, in einer
Vergrçßerung der kristallinen Dom�nen in den Donorfilmen.
Hierdurch kam es im Komposit zur Bildung eines phasenge-
trennten bikontinuierlichen Netzwerks aus Donor und Ak-
zeptor. Die Effizienz der P/B-HJ-Zellen war sehr gut (4.1 %),
ihr JSC-Wert war 8.4 mAcm�2 und der VOC-Wert 0.91 V. Die
PHJ-Zellen, die mit einer Donordicke von 30 nm und einer
Akzeptordicke von 35 nm hergestellt wurden, hatten einen
Wirkungsgrad von 2.7%, einen JSC-Wert von 4.8 mAcm�2 und
einen FF von 0.60. Durch Erhçhung der Donor- und Ak-
zeptorschichtdicke auf 50 bzw. 80 nm konnte die Effizienz der
PHJ-Zellen auf 3.9% gesteigert werden, und zwar als Folge
einer Zunahme von JSC (5.7 mAcm�2) und dem FF (0.74). Die
guten Ergebnisse beider Zellarchitekturen wurden der g�ns-
tigen Filmmorphologie und dem hohen Grad an kristalliner
Ordnung zugeschrieben, die einen verbesserten Ladungstr�-
gertransport zu den jeweiligen Elektroden und geringere
Einbußen durch Rekombinationsverluste zur Folge haben.

In den letzten Jahren war der Fortschritt in der organi-
schen Photovoltaik enorm, besonders bei vakuumprozessier-
ten Solarzellen mit niedermolekularen Verbindungen/Oligo-
meren als elektronisch aktiven Materialien. K�rzlich wurden
Effizienzen von 5.2% f�r Solarzellen mit einfachem �ber-
gang und von 9.8% f�r Tandemzellen erreicht. Dieser Erfolg
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nach den recht moderaten Ergebnissen mit den anf�nglich
verwendeten Monoschicht- oder Doppelschichtzellen hat
zwei Ursachen: 1) die Weiter- und Neuentwicklung von in-
novativen Zellarchitekturen, wie Multischichtzellen (p-i-n
oder m-i-p) mit zus�tzlichen Lochtransport-, dotierten
Lochtransport- und Excitonensperrschichten, und die Er-
zeugung von Bulk-Hetero�berg�ngen durch Coverdampfung
von Donor- und Akzeptormaterialien sowie 2) die Entwick-
lung einer Vielzahl neuer Farbstoffe und p-konjugierter
Strukturen. Die Materialien wurden durch die Weiterent-
wicklung der Methoden zur Synthese organischer Halbleiter
und die daraus resultierende Einstellbarkeit ihrer photophy-
sikalischen Eigenschaften stark verbessert.

Auf dem Gebiet der Donoren oder p-leitenden Halblei-
termaterialien stellte sich heraus, dass die Zahl der effizien-
testen Verbindungsklassen recht begrenzt ist. Bei Zellen mit
einfachem �bergang sind D-p-A-Farbstoffe wie das Squa-
rainderivat 47 oder das Merocyanin 137 (siehe Abschnitt 5)
erfolgversprechende Materialien mit Effizienzen bis 3.2 bzw.
4.9%.[92] Ebenfalls erfolgversprechende Materialien sind die
Phthalocyanine, die urspr�nglich und ausgiebig als aktive
Materialien in OSCs eingesetzt wurden, mit Effizienzen bis
5%[58] und die Oligothiophene, z. B. das DCV-substituierte
Quinquethiophen 34, mit Effizienzen bis 5.2%.[86] Die beiden
letztgenannten Klassen waren auch am erfolgreichsten in
Zellen mit mehreren �berg�ngen. Hier wurden die Phthalo-
cyanine[17] in Tandemzellen bis auf 5.7% getrimmt und
k�rzlich deutlich von den Oligothiophenen �bertroffen, die in
einer Tandemzelle von 1.1 cm2 eine zertifizierte Rekordeffi-
zienz von 9.8% erbrachten.[27] Neben sehr hohen molaren
Extinktionskoeffizienten und guten Ladungstransporteigen-
schaften weisen vor allem die Oligothiophene hohe Ionisati-
onspotentiale auf, die zu großen VOC-Werten f�hren.

Was Akzeptoren oder n-leitende Halbleitermaterialien
betrifft, ist ohne Zweifel das Fulleren C60 das Siegermolek�l,
das in den meisten vakuumprozessierten Solarzellen ver-
wendet wird. Hçchstwahrscheinlich wegen ihrer kugelfçrmi-
gen Struktur sind Fullerene flachen zweidimensionalen Sys-
temen wie den Perylenderivaten weit �berlegen.

Triarylamine mit breiter Bandl�cke sind in verschiedenen
Formen und Molek�larchitekturen hergestellt worden und
werden am h�ufigsten f�r Lochtransportschichten verwendet.
Ihre strukturelle Variabilit�t erlaubt die Anpassung ihrer
Ionisationspotentiale an die photoaktive Schicht. F�r Exci-
tonensperrschichten sind Phenanthroline typischerweise am
effektivsten und werden am h�ufigsten eingesetzt.

3. Lçsungsprozessierte BHJ-Solarzellen aus
niedermolekularen Verbindungen

Der grçßte Nachteil von planaren Doppelschichtzellen ist
die begrenzte Grçße der Grenzfl�che zwischen Donor- und
Akzeptorschicht. Die Excitonendiffusionsl�nge (LD) ist in
diesen Materialien bis zu einigen Grçßenordnungen kleiner
als die Eindringtiefe der Absorption. Daher kçnnen nur die
Excitonen, die an der Grenzfl�che generiert wurden, in freie
Ladungstr�ger getrennt werden,[99] was die Dicke der D-A-
Schicht in diesen Zellen typischerweise etwa auf die Grçße

von LD begrenzt. Diese Schwierigkeit wurde durch die Ent-
wicklung von BHJ-Architekturen �berwunden, bei denen ein
Blend aus Donor- und Akzeptormolek�len zur Erzeugung
eines Materialkomposits genutzt wird, das eine Phasentren-
nung im Nanomaßstab aufweist.[10, 21, 23,100, 101] BHJ-Solarzellen
bestehen gewçhnlich aus einem filmfçrmigen Blend, der sich
aus einem konjugierten Polymer oder einer niedermolekula-
ren Verbindung/einem Oligomer als Donor und einem lçsli-
chen Fullerenderivat als Akzeptor zusammensetzt und der
zwischen einer ITO-Anode und einer Metallkathode mit ge-
ringer Austrittsarbeit eingesetzt wird. Der Hauptvorteil
dieses Ansatzes besteht darin, dass die Grçße der Grenzfl�-
che (der Region, in der der Photostrom generiert wird) zwi-
schen Donor und Akzeptor enorm erhçht wird, was zu einer
effizienteren Dissoziation der Excitonen in freie Ladungs-
tr�ger f�hrt. Das Leistungsvermçgen von BHJ-Solarzellen
h�ngt dar�ber hinaus von der Ladungstr�germobilit�t und
der nanoskaligen Morphologie des Blends ab.[102–105] Die all-
gemeine Zellarchitektur einer BHJ-Solarzelle ist in Abbil-
dung 5 wiedergegeben.

In BHJ-Solarzellen werden typischerweise aus Lçsung
prozessierbare konjugierte Polymere als p-halbleitende
Phasen verwendet, und es gibt viele Beispiele hocheffizienter
Solarzellen (siehe oben). In letzter Zeit sind niedermoleku-
lare Verbindungen/Oligomere verst�rkt als aktive Kompo-
nenten in BHJ-Solarzellen zum Einsatz gekommen. Ein
Vorteil des Oligomer-Ansatzes r�hrt von der definierten
chemischen Struktur der Oligomere her. Im Gegensatz zu den
meisten Polymeren sind Oligomere in reproduzierbarer Form
durch gut steuerbare chemische Reaktionen zug�nglich. In
den meisten F�llen werden lçslichkeitsvermittelnde Seiten-
ketten bençtigt, die zum einen das Reinigen der Materialien
und zum anderen das Prozessieren der Solarzellen aus der
Lçsung ermçglichen. Angesichts dieser j�ngsten Entwick-
lungen ist nun ein direkter Vergleich der beiden Verfahren
zur Herstellung organischer Solarzellen, der Vakuum- und
der Lçsungsprozessierung, mçglich, sofern das gleiche Oligo-
mer verwendet wird (siehe Abschnitt 5).

F�r den Einsatz in BHJ-Solarzellen synthetisierten Chen
et al. das terminal DCV-substituierte und regioregul�r octyl-
substituierte Septithiophen 55, das in d�nnen Filmen eine
breite Absorption von 400 bis 800 nm mit einem Maximum
bei 614 nm zeigt und HOMO/LUMO-Energien von�5.1 bzw.

Abbildung 5. Fundamentale Prozesse (Bestrahlung, Excitonenbildung,
Ladungstrennung, Ladungstr�gerbewegung) in BHJ-Solarzellen
(p = Donormaterial, n = Akzeptormaterial).
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�3.4 eV hat.[106, 107] Durch Rotationsbeschichtung mit 55 als
Donor und Phenyl-C61-Butters�uremethylester (PC61BM,
160) als Akzeptor aus Chloroform in einem Mischungsver-
h�ltnis von 1:1.4 wurden BHJ-Solarzellen hergestellt, die eine
PCE von 3.7%, einen sehr guten VOC-Wert von 0.88 V und
einen sehr hohen JSC-Wert von 12.4 mAcm�2 aufwiesen (Ta-

belle 4). Die F�llfaktoren der Zellen waren jedoch noch
gering. Durch Erhçhen oder Erniedrigen des PC61BM-An-
teils reduzierte sich die Zellleistung. Die Resultate verdeut-
lichten, dass ein Massenverh�ltnis von 1:1.4 ausreicht, um
eine f�r die Excitonentrennung effektive D-A-Grenzfl�che
zu erzeugen und einen Perkolationspfad f�r den Ladungs-
transport zu den jeweiligen Elektroden zu bilden.

Wong et al. berichteten �ber die D-p-A-Farbstoffe 56 und
57, in denen die (Diphenylamino)fluorenylgruppe als Donor,
ein Oligothiophen als p-Br�cke und die DCV-Gruppe als
Akzeptor fungieren.[108] In d�nnen Filmen zeigten die Ver-
bindungen eine recht schmale optische Bandl�cke von
1.86 eV. Durch Lçsungsprozessierung wurden BHJ-Solarzel-

Tabelle 4: Photovoltaikparameter von lçsungsprozessierten OSCs.

Zellarchitektur JSC

[mAcm�2]
VOC

[V]
FF h

[%]
Lichtintensit�t
[mWcm�2]

Lit.

ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/55 :160 (1:1.4, 110 nm)/LiF (1 nm)/Al 12.4 0.88 0.34 3.7 100 [107]
ITO/PEDOT:PSS/56 :160 (1:2, 160–102 nm)/LiF (1 nm)/Al 4.97 0.79 0.31 1.0 100 [108]
ITO/PEDOT:PSS/57:160 (1:2, 160–102 nm)/LiF (1 nm)/Al 1.96 0.75 0.52 0.8 100 [108]
ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/58 :160 (1:4, 45 nm)/12 (5 nm)/Al 1.9 0.51 0.34 0.3 100 [109]
ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/59 :160 (1:4)/Al 0.7 0.68 0.31 0.2 100 [110]
ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/60 :160 (1:4)/Al – 0.94 – 0.5 100 [112]
ITO/PEDOT:PSS/61:160 (1:2)/Al 5.9 0.78 0.31 1.4 100 [113]
ITO/PEDOT:PSS/62 :160 (1:2)/Al 0.8 0.57 0.27 0.1 100 [113]
ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/63 :160 (ca. 100 nm)/Al 8.4 0.67 0.45 2.3 100 [115]
ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/64 :160 (ca. 100 nm)/Al 8.1 0.80 0.45 2.9 100 [116]
ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/64 :172 (ca. 100 nm)/Al 9.2 0.75 0.44 3.0 100 [117]
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:172:64 (5:5:1)/Al 8.6 0.63 0.59 3.2 100 [119]
ITO/PEDOT:PSS (50 nm)/65 :172 (ca. 100 nm)/Al 10.0 0.92 0.48 4.4 100 [118]
ITO/PEDOT:PSS (50 nm)/66 :160/Al 6.3 0.74 0.38 1.7 100 [120]
ITO/PEDOT:PSS (50 nm)/67:160/Al 2.4 0.66 0.36 0.6 100 [120]
ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/68 :160 (1:1)/LiF (0.8 nm)/Al 3.6 0.82 0.40 1.2 100 [121]
ITO/PEDOT:PSS (50 nm)/69 :160 (1:1)/LiF (0.8 nm)/Al 3.0 0.70 0.37 0.8 100 [122]
ITO/PEDOT:PSS/70 :160 (1:4)/Ba/Al 1.9 0.75 0.34 0.5 100 [124]
ITO/PEDOT:PSS/71:160 (1:2)/Al 4.1 0.89 0.46 1.7 100 [125]
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:172:71 (2:2:0.5)/Ca/Al 10.6 0.69 0.61 4.5 100 [126]
ITO/PEDOT:PSS/72 :160 (1:2)/Ba/Al 1.59 0.70 0.22 0.22 100 [127]
ITO/PEDOT:PSS/73 :160 (1:2)/Ba/Al 0.65 0.85 0.30 0.16 100 [128]
ITO/PEDOT:PSS/74 :160 (1:1)/Ba/Al 0.86 0.76 0.33 0.26 85 [129,130]
ITO/PEDOT:PSS/75 :172 (1:3)/LiF/Al 4.8 0.71 0.38 1.3 100 [131]
ITO/PEDOT:PSS/76 :160 (1:3)/LiF/Al 4.8 0.87 0.40 1.7 100 [131]
ITO/PEDOT:PSS/77:160 (1:3)/Al 1.8 0.80 0.39 0.6 100 [132]
ITO/PEDOT:PSS/77:172 (1:3)/Al 3.5 0.86 0.41 1.2 100 [132]
ITO/PEDOT:PSS/78 :172 (1:2)/Al 5.5 0.96 0.37 2.0 100 [133]
ITO/PEDOT:PSS/79 :160 (1:3)/Ba/Al 4.0 0.94 0.40 1.5 100 [135]
ITO/PEDOT:PSS/80 :160 (1:3)/Ba/Al 2.1 0.90 0.41 0.8 100 [134]
ITO/PEDOT:PSS/80 :172 (1:3)/Ba/Al 5.1 0.71 0.38 1.4 100 [136]
ITO/PEDOT:PSS/81:172 (1:3)/Ba/Al 5.9 0.79 0.44 2.1 100 [136]
ITO/PEDOT:PSS/82 :160 (1:1)/Al 3.3 0.78 0.47 1.2 100 [137]
ITO/PEDOT:PSS/83 :160 (1:1)/Al 2.7 0.98 0.49 1.3 100 [138]
ITO/84 :160 (1:1)/Al (getempert) 5.2 0.85 0.53 2.3 100 [139]
ITO/85 :160 (1:1)/Al (getempert) 5.3 0.87 0.54 2.5 100 [139]
ITO/PEDOT:PSS/86 :160 (1:1)/Al (getempert) 7.1 0.84 0.54 3.2 100 [140]
ITO/PEDOT:PSS/87:160 (1:1)/Al 3.9 0.68 0.46 1.2 100 [141]
ITO/PEDOT:PSS/87:169 (1:1)/Al 6.8 0.84 0.48 2.7 100 [141]
ITO/PEDOT:PSS/88 :160 (1:1)/Al 3.5 0.72 0.42 1.0 100 [141]
ITO/PEDOT:PSS/88 :169 (1:1)/Al 5.0 0.88 0.46 2.0 100 [141]
ITO/PEDOT:PSS/89 :160 (1:1)/Al (getempert) 6.1 0.84 0.51 2.6 100 [142]
ITO/PEDOT:PSS/90 :160 (1:1)/Al (getempert) 5.5 0.93 0.41 2.1 100 [142]
ITO/PEDOT:PSS/89 :90 :160 (1:1:1)/Al (getempert) 7.6 0.85 0.56 3.6 100 [142]
ITO/PEDOT:PSS/91:160 (1:1)/Al (getempert) 6.9 0.80 0.49 2.7 100 [143]
ITO/PEDOT:PSS/92 :160 (1:1)/Al (getempert) 8.2 0.74 0.52 3.2 100 [143]
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len mit 56 oder 57 als Donor und 160 als Akzeptor (1:2, w/
w)[*] hergestellt, die relativ moderate PCEs von 1.0 bzw. 0.8%
ergaben (Tabelle 4). Bei einem Mischungsverh�ltnis von 1:4
(56 :160) war die Effizienz deutlich besser (1.72%), was auf
den VOC-Wert von 0.79 V, den JSC-Wert von 5.4 mAcm�1 und
den FF von 0.40 zur�ckzuf�hren ist.

Das Oligomer 58, bestehend aus einer (Triphenylamino)-
vinyl-Gruppen tragenden Bithiopheneinheit, zeigte ein Ab-
sorptionsmaximum bei 461 nm mit einer Bandl�cke von
2.54 eV. Ein BHJ-Solarzelle mit einer aktiven Schicht aus 58
und 160 (1:4) erbrachte unter simulierter AM1.5G-Sonnen-

bestrahlung bei 100 mW cm�2 eine Effizienz von 0.34 % (Ta-
belle 4).[109] Diese moderate Zellleistung ergab sich aus der
schlechten �berlappung der Absorption mit dem Sonnen-
spektrum.

Unsere Arbeitsgruppe beschrieb eine Reihe neuartiger
A-D-A-Oligomere aus hexylsubstituierten, zwischen termi-
nalen Perylenmonoimiden eingebauten Oligothiophenen.[110]

Die Triade 59 weist eine p-p*-Absorptionsbande mit einem
Maximum bei 523 nm auf, die charakteristisch f�r Perylene ist
und zu einer optischen Bandl�cke von 2.12 eV f�hrt. Die
HOMO/LUMO-Energieniveaus wurden aus elektrochemi-
schen Messungen auf�5.5 bzw.�3.7 eV gesch�tzt. Transiente
Absorptionsspektroskopie und zeitaufgelçste Fluoreszenz-
messungen ergaben, dass CT-Banden nur in Benzonitril auf-
treten und in Toluol keine Hinweise auf CT-Zust�nde zu
finden sind.[111] BHJ-Solarzellen, die mit einem 1:4-Blend aus
59 und 160 hergestellt wurden, lieferten VOC = 0.68 V, JSC =

0.7 mAcm�2 und einen FF von 0.31, was zu einem moderaten
Wirkungsgrad von 0.2% unter AM1.5G-Standardbedingun-
gen bei 100 mWcm�2 f�hrte (Tabelle 4).

Der D-p-A-Farbstoff 60, kovalent mit Perylenmonoimid
verbundenes Kopf-Schwanz-verkn�pftes Octi(3-hexylthio-
phen), zeigte eine breite p-p*-Absorption zwischen 300 und
550 nm mit einem hohen molaren Extinktionskoeffizienten
von etwa 45000 L mol�1 cm�1.[112] F�r die optische Bandl�cke
wurde ein Wert von 2.12 eV bestimmt. Als Folge intramole-
kularer photoinduzierter Elektronentransferprozesse tritt
eine starke Fluoreszenzlçschung auf. Die Herstellung von
BHJ-Solarzellen basierend auf 60 und 160 in einem Mi-

schungsverh�ltnis von 1:4 ergab VOC = 0.94 V und eine Effi-
zienz von 0.5% unter einem simulierten Sonnenspektrum
(Tabelle 4).

Ko et al. berichteten von einer Steigerung der Zellleistung
durch Anellierung von Triphenylamin-Oligothiophen-
Dyaden an Perylenbisimid.[113] Auf dem anellierten Perylen-
derivat 61 als Donor basierende Zellen wiesen eine PCE von
1.4% auf, w�hrend Zellen mit dem nichtanellierten 62 nur
eine PCE von 0.1% ergaben (Tabelle 4). Dieses Ergebnis

wurde einer verbesserten Lichtsammeleffizienz, einer er-
hçhten Ladungstr�germobilit�t und einem ausgewogenen
Ladungstransport in den auf 61 und 160 basierenden Zellen
zugeschrieben. Die Leistungsf�higkeit wurde außerdem mit
der durch AFM-Messungen bestimmten Volumenmorpholo-
gie in Verbindung gebracht. AFM-Aufnahmen des 61:160-
Blends wiesen zuf�llig verteilte Inseln auf, die durch sich
durchdringende Netzwerke miteinander verbunden waren.

[*] Da es sich bei allen Mischungsverh�ltnissen in dieser �bersicht um
Gewichtsverh�ltnisse handelt, wird im Folgenden auf die Angabe
„w/w“ verzichtet.
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Im Gegensatz dazu zeigte der 62 :160-Blend eine erhebliche
Entmischung der Phasen.

Auf Diketopyrrolopyrrol (DPP) basierende organische
Farbstoffe sind als organische Pigmente in industriellen An-
wendungen wie Farben, Kunststoffen und Tinten ausgiebig
untersucht worden.[114] Wegen ihrer planaren konjugierten
Struktur und den elektronenziehenden Eigenschaften der
Amidgruppe kann die DPP-Einheit zum Aufbau von Mate-
rialien mit schmaler Bandl�cke verwendet werden. Der
Einbau der DPP-Einheit in ein konjugiertes R�ckgrat kann
die Energieniveaus der Orbitale ver�ndern und zur Feinab-
stimmung der Absorptionswellenl�ngen beitragen. Um von
den Eigenschaften sowohl der DPP- als auch der Oligothio-
pheneinheiten zu profitieren, entwickelten Nguyen et al. eine
neue Klasse von Farbstoffen: 63–65.[115–118] Um die Lçslichkeit

des Hybridsystems zu erhçhen, wurden die Stickstoffatome
der DPP-Einheit mit tert-Butyloxycarbonyl(Boc)-Gruppen
gesch�tzt. In Lçsung lag die Bandkante der Absorption von
63 bei 700 nm (1.77 eV), in d�nnen Filmen bei 810 nm
(1.53 eV). Durch UV-Photoelektronenspektroskopie (UPS)
wurde der Wert f�r die HOMO-Energie auf etwa �4.9 eV
bestimmt. Mit der Methode der raumladungsbegrenzten
Strçme (SCLC) wurde die Lochmobilit�t (mh) von 63 zu 3 �
10�6 cm2 V�1 s�1 ermittelt. In Blend-Filmen reduzierte sich der
Wert auf rund 10�8 cm2 V�1 s�1. Mit einem Blend aus 63 und
160 (7:3) hergestellte BHJ-Solarzellen erreichten Wirkungs-
grade bis 2.3% (Tabelle 4), was der guten, durch AFM-
Messungen best�tigten Filmmorphologie zugeschrieben
wurde. Um das Risiko einer thermischen Abspaltung der
Boc-Schutzgruppen, die die chemischen und elektronischen
Eigenschaften des Farbstoffs ver�ndern w�rde, zu minimie-
ren, wurden die Zellen nicht getempert.

Um die thermische Stabilit�t und die Lçslichkeit zu ver-
bessern, ersetzten Nguyen et al. die Boc-Gruppen der DPP-
Einheit durch Ethylhexylketten und erhielten so die Verbin-
dung 64.[116, 117] Die HOMO-Energie von 64 wurde durch UPS
zu �5.2 eV bestimmt. Die Lochmobilit�t von 64 ist zwei
Grçßenordnungen hçher (1 � 10�4 cm2 V�1 s�1) als die des
Boc-Derivats 63 und ver�ndert sich in Blend-Filmen nicht

signifikant. Mit einem Blend aus 64 und 160 (1:1) frisch her-
gestellte Zellen ergaben JSC = 7.87 mAcm�2, VOC = 0.77 V,
einen FF von 0.36 und eine PCE von 2.2%. Nach dem Tem-
pern (5 min bei 100 8C) erhçhte sich die PCE als Folge eines
Anstiegs des FF von 0.36 auf 0.45 auf 2.9% (Tabelle 4). Der
leichte Anstieg von VOC um 0.13 V beim Wechsel von 63 zu 64
wurde dem niedrigeren HOMO-Energieniveau von 64 zuge-
schrieben und die Ver�nderung der Zellleistung haupts�ch-
lich einer signifikanten Verbesserung der Filmmorphologie.

Nguyen et al. ersetzten PC61BM (160) durch PC71BM
(172) als Elektronenakzeptor, um das Lichtsammeln im
sichtbaren Bereich zu verbessern. Als 1:1-Blend zeigten 64
und 172 eine PCE von 3% bei einem hohen JSC-Wert von
9.2 mAcm�2 (Tabelle 4).[117] Außerdem wurde 64 einer akti-
ven Schicht aus P3HT und 172 als Nah-IR-Absorber beige-
mischt, der Lçcher an P3HTund Elektronen an 172 abgibt.[119]

Das P3HT:172 :64-Blend-System (10:10:2 mgmL�1) wies
hçhere JSC- (7.7–8.6 mAcm�2) und VOC-Werte (0.6–0.63 V)
auf als die reine P3HT:172-Zelle. So erhçhte sich die PCE
durch den Lichtsammelbeitrag von 64 im Bereich von 700 nm
von 2.9 auf 3.2%.

Die HOMO/LUMO-Energieniveaus des DPP-Derivats
65 mit terminalen Benzofurangruppen liegen bei �5.2 bzw.
�3.4 eV. Seine Lochmobilit�t betr�gt etwa 1 �
10�5 cm2 V�1 s�1, steigt in Blend-Filmen mit 172 (3:2) auf 3 �
10�5 cm2 V�1 s�1 und wird durch Tempern kaum ver�ndert. Mit
diesem Blend frisch hergestellte Zellen hatten eine PCE von
nur 0.3% bei einem JSC-Wert von 1.5 mAcm�2 und einem FF
von 0.24. Die Zellleistung wurde durch Tempern drastisch
verbessert: Nach 10 min bei 110 8C wurden ein hoher JSC-
(10 mA cm�2) und VOC-Wert (0.92 V) sowie eine hervorra-
gende PCE von 4.4% erhalten (Tabelle 4).[118] Die Autoren
beschreiben auch den Einfluss des Mischungsverh�ltnisses im
Blend und der Temperprozedur auf die Filmmorphologie und
die Zellleistung.[115, 117, 118]

Reynolds et al. synthetisierten die Oligomere 66 und 67
vom D-A-D- bzw. A-D-A-Typ unter Verwendung einer Iso-
indigoeinheit als Elektronenakzeptor.[120] Sie zeigen breite
Absorptionsbanden mit Maxima bei 579 bzw. 560 nm. In
d�nnen Filmen sind die Absorptionsbanden um etwa 80 nm
rotverschoben, was optische Bandl�cken von 1.67 bzw.
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1.76 eV ergibt. Die HOMO/LUMO-Energieniveaus (66 :
�5.6/�3.9 eV; 67: �5.6/�3.8 eV) wurden durch Cyclovol-
tammetrie an Filmen abgesch�tzt, die durch Tropfenbe-
schichtung von Pt-Knopfelektroden hergestellt wurden. Der
Farbstoff 66 erreichte als Blend mit 160 (1:1) in einer BHJ-
Zelle eine PCE von 1.7%, w�hrend eine Zelle aus 67 und 160
(3:2) nur eine PCE von 0.6% ergab (Tabelle 4). Die bessere
Leistung von 66 wurde zum Teil seinem hçheren Ordnungs-
grad in d�nnen Filmen zugeschrieben.

Demadrille et al. synthetisierten eine Reihe von Oligo-
meren, die aus einem elektronenziehenden Fluorenon als
Mitteleinheit und symmetrisch daran gebundenen Oligo-
thiophen-Donorsegmenten bestehen.[121] Diese Kombination
von D-A-Einheiten f�hrt als Folge eines intramolekularen
CT(ICT)-�bergangs zu einer Verbreiterung des spektralen
Absorptionsfensters. Innerhalb dieser Reihe zeigt 68 mit
zweifach alkylierten Quaterthiophen-Bausteinen die beste
Leistung in Solarzellen. Die elektrochemisch bestimmten
HOMO/LUMO-Energieniveaus liegen bei �5.16 bzw.
�3.25 eV. Auf einem Blend aus 68 und 160 (1:1) basierende
Zellen erbrachten nach einer Temperprozedur eine PCE von
1.2% (Tabelle 4).

Vor kurzem stellten Porzio et al. das terminal mit Fluo-
renon verkn�pfte Sexithiophen 69 vor und setzten es als
Donormaterial in BHJ-Solarzellen ein. Die Zellen, die mit
einem 1:1-Blend (w/w) aus 69 und 160 hergestellt wurden,
erreichten maximale PCEs von etwa 0.8% bei AM1.5,
100 mWcm�2 Beleuchtung.[122]

Triphenylamin-basierte niedermolekulare Verbindungen
sind wegen ihrer hohen Lochmobilit�ten h�ufig als amorphe
molekulare Lochtransportmaterialien f�r optoelektronische
Anwendungen eingesetzt worden.[123] Man kann davon aus-
gehen, dass das Einf�hren einer Triphenylamin-Donoreinheit
in ein konjugiertes R�ckgrat in Kombination mit einer elek-
tronenarmen Gruppe ein D-A-basiertes Material mit
schmaler Bandl�cke ergibt. Des Weiteren kçnnte die nicht-
planare Struktur einer Triphenylamineinheit die Prozessier-
barkeit in Lçsung verbessern. Diese �berlegungen f�hrten
zur Synthese der D-A-D-Verbindung 70 aus einem Thiadi-
azolochinoxalin-Akzeptor und (Diphenylamino)fluorenyl-
Donoreinheiten. 70 wies in Lçsung eine CT-Bande mit einem
Maximum bei 698 nm und einer bis 880 nm (DEopt = 1.41 eV)
reichenden Absorptionskante auf. Jedoch brachte die hohe
Elektronenaffinit�t der Thiadiazolochinoxalingruppe die
LUMO-Energie von 70 nahe an die von 160 heran, was zu

einer ineffizienten Ladungstrennung f�hrte. Die Zelle aus
einem 70 :160-Blend (1:4) lieferte bis 950 nm einen Photo-
strom mit einer moderaten PCE von 0.5% und mit JSC =

1.9 mAcm�2 (Tabelle 4).[124]

Die D-A-D-Verbindung 71, in der ein Dibenzo[f,h]thi-
eno[3,4-b]chinoxalin-Kern mit (Diphenylamino)fluorenyl-
Einheiten endverkn�pft ist, weist eine intensive p-p*-Ab-
sorption bei 380 bis 475 nm und eine sehr schwache CT-Bande
bei etwa 580 nm auf, was zu einer optischen Bandl�cke von
1.82 eV f�hrt. F�r die HOMO/LUMO-Energieniveaus
wurden Werte von �5.3 bzw. �3.3 eV bestimmt. BHJ-Solar-
zellen, die aus Chloroformlçsungen von 71 und 67 Gew.-%
160 hergestellt wurden, lieferten eine PCE von 1.7% (Ta-
belle 4).[125] Das Oligomer 71 wurde als zus�tzliches Donor-
material in P3HT:172-Solarzellen eingesetzt.[126] Die HOMO-
und LUMO-Energieniveaus von 71 haben zu P3HT und 172
passende Bandkantenabst�nde. So kann es gegen�ber P3HT
als Elektronenakzeptor und gegen�ber 172 als Elektronen-
donor agieren. Mit auf P3HT:172 :71-Dreikomponentenmi-
schungen (2:2:0.5) beruhenden Photovoltaikzellen wurde
eine hçhere PCE (4.5 %) erreicht als mit einer Zelle auf der
Basis von P3HT und 172 allein (2:2; JSC = 9.74 mA cm�2,
VOC = 0.6 V, FF: 0.67, PCE: 3.9%).

Die Oligomere 72 und 73, die jeweils (Diphenylamino)-
fluorenylthiophen-Donoren und einen Benzothiadiazol-Ak-
zeptor enthalten, haben optische Bandl�cken von 1.89 bzw.
1.75 eV. Ihre tiefliegenden HOMO-Energieniveaus
(�5.30 eV f�r 72 und �5.25 eV f�r 73) f�hren zu Zellen mit
guten VOC-Werten von 0.7 bzw. 0.85 V. BHJ-Solarzellen, die
auf Blends dieser Oligomere mit 160 (1:2) basierten, lieferten
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recht geringe PCEs von 0.22 % f�r 72 bzw. 0.16% f�r 73, was
niedrigen JSC-Werten und FFs zuzuschreiben ist (Tabel-
le 4).[127, 128]

Die A-D-A-Verbindung 74, die aus �ber Doppelbindun-
gen verbundenen Triphenylamin-Donor- und Benzothiadi-
azol-Akzeptoreinheiten besteht, wurde f�r den Einsatz in
BHJ-Solarzellen hergestellt.[129,130] Der Farbstoff liefert zwei

Absorptionsbanden bei 398 und 544 nm, die p-p*- bzw. CT-
�berg�ngen zugeordnet wurden. F�r die HOMO/LUMO-
Energieniveaus wurden Werte von �5.1 bzw. �3.3 eV be-
rechnet, was einer Bandl�cke von 1.8 eV entspricht. Eine auf
einem 74 :160-Blend als aktiver Schicht basierende Zelle ge-
nerierte bei einer Beleuchtungsintensit�t von 85 mWcm�2

eine Spannung VOC von 0.76 V und eine PCE von 0.26%
(Tabelle 4). Diese relativ geringe Leistung kçnnte eine Folge
der nichtplanaren Struktur der Triphenylamineinheit und der
freien Rotation um die Doppelbindungen sein.

Zhang et al. beschrieben vor kurzem die Oligomere 75
und 76, die zwei Absorptionsbanden bei 320–450 und bei 500–
700 nm aufweisen.[131] Die durch UPS-Messungen bestimmten
HOMO-Energieniveaus liegen bei �5.1 bzw. �5.2 eV. Die
PCEs von Solarzellen aus Blends, die diese Oligomere als
Donor und 172 als Akzeptor enthielten (1:3), betrugen 1.3%
f�r 75 und 1.7% f�r 76 (Tabelle 4). Der Unterschied in den

PCEs trotz der �hnlichen JSC-Werte l�sst sich mit dem hçhe-
ren VOC-Wert f�r das hexylsubstituierte 76 als f�r das un-
substituierte 75 erkl�ren (0.87 gegen�ber 0.71 V). Bei Zellen
aus Blends des analogen 77 mit 160 (1:3) betrug die PCE nur
0.56%, und der JSC-Wert war 1.8 mAcm�2.[132] Als Erkl�rung
f�r die geringere PCE bei der Verwendung von 77 wurden die
langen Dodecylketten vorgeschlagen, die zu ung�nstigen
Blend-Morphologien und dadurch zu einem schlechteren
Ladungstransport f�hren. Die PCE von Solarzellen, die auf
77 basieren, wurde durch die Verwendung von 172 als Ak-
zeptor auf 1.2% verbessert, wobei sich JSC = 3.5 mA cm�2,
VOC = 0.86 V und ein FF von 0.41 ergaben.

K�rzlich synthetisierten Li et al. den Farbstoff 78, in dem
zwei Thienylbenzothiadiazoleinheiten an einen Triphenyl-
aminkern gebunden sind.[133] Die elektrochemisch bestimm-
ten HOMO/LUMO-Energieniveaus lagen bei �5.27 bzw.

�3.1 eV. Die durch Rotationsbeschichtung aus Dichlorbenzol
hergestellten Zellen mit aktiven Schichten aus 78 und 172
(1:2) zeigten eine PCE von 1.96 % und einen hohen VOC-Wert
von 0.96 V.

In den D-A-D-Farbstoffen 79 und 80 kamen elektronen-
reiche Triphenylamine als Donoren und elektronenarmes 2-
Pyran-4-ylidenmalononitril als Akzeptor zum Einsatz.[134,135]

In d�nnen Filmen zeigten beide Farbstoffe Absorptionsma-
xima um 500 nm und optische Bandl�cken von rund 1.9 eV.
Die HOMO/LUMO-Energieniveaus von 79 lagen niedriger
als die von 80 (�5.28/�3.45 eV bzw.�5.14/�2.76 eV). Die aus
80 mit 160 als Akzeptor (1:3) hergestellten BHJ-Solarzellen
lieferten eine moderate PCE von 0.8%, mit 79 statt 80 da-
gegen betrug die PCE 1.5% (Tabelle 4). Diese hçhere Effi-
zienz spiegelt sich in einem verbesserten JSC-Wert wieder, der
sich auf die hçhere Lochmobilit�t von 79 zur�ckf�hren l�sst
(79 : 1.4 � 10�5 cm2 V�1 s�1, 80 : 1.2 � 10�6 cm2 V�1 s�1). Diese
Werte wurden mit der SCLC-Methode unter Verwendung der
Zellarchitektur ITO/PEDOT:PSS/Oligomer/Au bestimmt.

Der Austausch der inneren Benzoleinheiten von 80 gegen
Thiopheneinheiten (!81) hatte eine weitere Rotverschie-
bung des Absorptionsmaximums in d�nnen Filmen um 40 nm
und damit eine kleinere optische Bandl�cke von 1.79 eV zur
Folge.[136] Die mit 81 als Donor und 172 als Akzeptor (1:3)
gefertigten BHJ-Solarzellen zeigten PCEs von 2.1%, was die
1.4% analoger Zellen auf der Basis von 80 �bertrifft (Ta-
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belle 4). Diese Ergebnisse verdeutlichen die Bedeutung von
Thiopheneinheiten im konjugierten R�ckgrat f�r die Ver-
wendung in OSCs.

Alle auf diesen Triphenylaminen basierenden Zellen
zeigten geringe FFs von etwa 0.3 bis 0.5. Gr�nde daf�r sind
Kriechstrçme oder kleine Nebenschlusswiderst�nde, die der
schlechten Packung in den aktiven Schichten zugeschrieben
werden.

Eine Reihe von Oligomeren mit schmaler Bandl�cke und
terminalen (4-Nitrophenyl)cyanovinyl-Akzeptoreinheiten
(82–86) wurde f�r den Einsatz in lçsungsprozessierbaren
BHJ-Solarzellen synthetisiert. Die Verbindungen 82 und 83

wiesen in d�nnen Filmen Absorptionsmaxima bei etwa
640 nm und optische Bandl�cken von 1.67 eV auf. Aufgrund
ihrer geeigneten HOMO/LUMO-Energieniveaus (ca. �5.25
bzw. �3.55 eV) kçnnen diese Materialien als Donoren in
BHJ-Solarzellen mit 160 als Akzeptor verwendet werden.
Auf 82 und 83 basierende Zellen lieferten moderate PCEs
von 1.2 bzw. 1.3% (Tabelle 4).[137,138] Die gemischten Oligo-
mere wurden des Weiteren als dritte Komponente in Blends
aus p-Phenylen-Vinylen-basiertem Copolymer und 160 ver-
wendet, um die Photovoltaikleistung von Polymersolarzellen
zu verbessern. BHJ-Solarzellen, die mit einem Blend aus 82,
dem Copolymer und 160 hergestellt wurden, erbrachten nach
dem Tempern eine PCE von 2.6% mit JSC = 5.8 mA cm�2,
VOC = 0.81 V und einem FF von 0.55. Eine Zelle, f�r deren
Herstellung 83 statt 82 verwendet wurde, hatte eine PCE von
3.16% mit JSC = 6.1 mAcm�2, VOC = 0.92 V und einem FF von
0.54. Die Einf�hrung der Oligomere in die Copolymer:160-

Zellen verbessert also die Lichtsammelf�higkeit der Blends
und sorgt f�r einen effizienten Ladungstransfer in der Co-
polymer- und der PCBM-Phase (PCBM steht allgemein f�r
phenylsubstituierte Fullerenbutters�uremethylester).

In d�nnen Filmen wiesen die thiophen- oder anthracen-
haltigen Farbstoffe 84 und 85 Absorptionsmaxima bei 630
bzw. 640 nm auf. F�r die HOMO/LUMO-Energieniveaus
wurden Werte von �5.0 bzw. �3.2 eV bestimmt. BHJ-Zellen
mit 84 oder 85 als Donor und 160 als Akzeptor ergaben PCEs
von 1.4 bzw. 1.66% und hohe VOC-Werte von 0.94 bzw.
0.92 V.[139] Die PCEs wurden durch Tempern der Blend-
Schichten weiter auf 2.3 bzw. 2.5% erhçht. Die VOC-Werte
sanken durch das Tempern leicht, w�hrend sowohl JSC als
auch der FF anstiegen, was auf einen erhçhten Ladungstr�-
gertransport durch eine Verbesserung der Packungsdichte
schließen l�sst.

Der Acenaphthochinoxalin-basierte Farbstoff 86 hat in
d�nnen Filmen ein Absorptionsmaximum bei 642 nm mit
einer optischen Bandl�cke von 1.59 eV.[140] Das Tempern der
Filme f�hrte zu einer signifikanten Verbreiterung des Ab-
sorptionsspektrums, was mit Wechselwirkungen zwischen den
Ketten und einer Zunahme der Kristallinit�t des Materials
begr�ndet wurde. BHJ-Solarzellen, die mit einer frisch her-
gestellten oder einer getemperten Blend-Schicht aus 86 und
160 (1:1) aufgebaut wurden, wiesen PCEs von 2.2 bzw. 3.2%
auf (siehe Tabelle 4 f�r den getemperten Blend). Die erhçhte
Effizienz beim getemperten Blend wurde einer in der N�he
des Absorptionsmaximums von 47 % auf 63% verbesserten
EQE und einem von 5.2 auf 7.1 mA cm�2 gestiegen JSC-Wert
zugeschrieben.

Die Oligomere 87 und 88 mit kleiner Bandl�cke, die
Thienothiadiazol bzw. Benzobisthiadiazol als Zentraleinheit
enthalten, zeigten in d�nnen Filmen langwellige Absorpti-
onsmaxima bei 630 (Eg = 1.63 eV) bzw. 643 nm (Eg =

1.62 eV).[141] Der Ersatz der Thienothiadiazol- durch die

Benzobisthiadiazoleinheit erniedrigt die HOMO/LUMO-
Energieniveaus um ca. 0.10 eV. In BHJ-Solarzellen mit 160
als Akzeptor lieferte Oligomer 87 eine PCE von 1.2 % und
damit einen etwas hçheren Wert als 88 (1.0%; Tabelle 4). Die
Effizienzen konnten durch Verwendung des neuen Fulleren-
derivats 169 als Akzeptor auf 2.7 bzw. 2.0% gesteigert
werden. Diese Verbesserung wurde zum einen mit der bes-
seren Absorption von 169 als von 160 im sichtbaren Bereich
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begr�ndet, die zu einem hçheren JSC-Wert f�hrt, zum anderen
mit dem aufgrund des energiereicheren LUMO hçheren VOC-
Wert.

Mikroyannidis et al. berichteten vor kurzem �ber die
Pyrrol-Bisazo-Farbstoffe 89 und 90. Diese zeigten in d�nnen
Filmen breite Absorptionsbanden mit optischen Bandl�cken

von 1.39 bzw. 1.68 eV.[142] Eine BHJ-Solarzelle mit einem
89 :160-Blend (1:1) erreichte mit einer Effizienz von 2.23%
(VOC = 0.86 V, JSC = 5.4 mAcm�2) einen hçheren Wert als die
entsprechende Zelle mit 90 und 160 (PCE: 1.55 %, VOC =

0.95 V, JSC = 4.3 mAcm�2). Die Effizienz der Zellen konnte
durch Tempern der photoaktiven Schichten auf 2.6 bzw. 2.1%
erhçht werden (Tabelle 4). Die hçhere Effizienz der Zellen
mit 89 als Blend-Bestandteil wurde mit einer hçheren Loch-
mobilit�t und einer effizienten photoinduzierten Ladungs-
�bertragung an der D-A-Grenzschicht begr�ndet. Des Wei-
teren konnte mit BHJ-Zellen, die eine tern�re Mischung aus

89, 90 und 160 enthielten, die Stromdichte JSC auf 7.6 mAcm�2

erhçht werden, was zu Effizienzen bis 3.6 % f�hrte.
Der Azopyrrolfarbstoff 91 hat eine optische Bandl�cke

von 1.54 eV und HOMO/LUMO-Energieniveaus von �5.2
bzw. �3.6 eV. Durch Komplexierung von 91 mit BF3·Et2O
entsteht der BF2-Azopyrrol-Komplex 92 mit einem breiteren
Absorptionsspektrum und einer schmaleren Bandl�cke
(1.49 eV) als 91.[143] Dieser Komplex ist jedoch nur in unpo-
laren Lçsungsmitteln stabil. BHJ-Solarzellen mit 91 oder 92
als Donor und 160 als Akzeptor (1:1) zeigten Effizienzen von
1.76 bzw. 1.2%. Diese konnten durch Tempern nach dem
Aufbringen der Aluminiumdeckelektrode auf 2.7 bzw. 3.2%
gesteigert werden (Tabelle 4). Diese Effizienzsteigerung
wurde mit einem ausgeglicheneren Ladungstransport auf-
grund der erhçhten Lochmobilit�t begr�ndet. Die verbes-
serte Solarzellenleistung mit 92 ist auch eine Folge des breiten
EQE-Spektrums mit einem Maximum von nahezu 60% bei
etwa 600 nm.

Marks et al. stellten eine Reihe von Oligomeren her, in
denen Di(hexyloxy)phenylgruppen �ber Dreifachbindungen
mit einer zentralen Anthracen- (93, 94) oder Benzothiadi-
azoleinheit (95, 96) verkn�pft sind.[144, 145] Das Einf�hren der
Hexyloxygruppen erhçhte die Lçslichkeit dieser Oligomere
in organischen Lçsungsmitteln. Die Filmspektren der Oligo-
mere waren aufgrund der besseren strukturellen Ordnung im
Film 25–60 nm gegen�ber den Lçsungsspektren rotverscho-
ben. Die optischen Bandl�cken in Lçsung lagen bei 2.2–
2.45 eV. OFET-Messungen lieferten f�r 94 und 96 hohe Mo-
bilit�ten von 0.07 bzw. 0.02 cm2 V�1 s�1, w�hrend 93 und 95
deutlich geringere Mobilit�ten aufwiesen (< 10�5 cm2 V�1 s�1).
BHJ-Solarzellen mit 93 oder 94 und 160 (1:1) lieferten �hn-
liche JSC- (2.6 mAcm�2) und VOC-Werte (0.96 bzw. 0.93 eV).
Mit FFs von 0.45 bzw. 0.41 ergaben sich somit Effizienzen von
1.2 bzw. 1.0% (Tabelle 5).[144, 145] Wurde das D-A-Mischungs-
verh�ltnis auf 2:1 erhçht, �nderte sich die Effizienz mit 93
nicht, die mit 94 dagegen erhçhte sich auf 1.2%. Die hohen
VOC-Werte dieser Zellen resultieren aus dem niedrigen
HOMO-Energieniveau von �5.5 eV. Eine weitere Erhçhung
des Gehalts an 160 im Blend (1:3) f�hrte zu einer signifi-
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kanten Abnahme sowohl von JSC (auf 0.86 bzw. 0.65 mAcm�2)
als auch von VOC (auf 0.81 bzw. 0.66 V), woraus niedrigere
Effizienzen von 0.18 bzw. 0.17% resultierten. Im Gegensatz
dazu lieferten Solarzellen mit den Farbstoffen 95 oder 96
(Donor:160 : 1:1) nur Effizienzen von 0.05 bzw. 0.56%.

AFM-Bilder von Blend-Filmen aus 93 oder 94 und 160
(2:1) wiesen einen hçheren Ordnungsgrad auf als jene von

Blend-Filmen aus 95 oder 96 und 160 bei gleicher Zusam-
mensetzung. Diese Ergebnisse belegen, dass die Anthracen-
basierten Oligomere eine hçhere strukturelle Symmetrie als
die Benzothiadiazol-basierten Oligomere haben, wodurch die
supramolekulare Organisation in BHJ-Blends wahrscheinlich
verbessert wird. Tempern der auf 93 oder 94 basierenden
Zellen beeinflusste die Gesamtleistung nur unwesentlich,
w�hrend im Fall von 95 und 96 eine deutliche Leistungsab-
nahme beobachtet wurde. Wichtig ist auch die Beobachtung,
dass ein Ersatz der Acetylen-p-Br�cken durch olefinische p-
Br�cken in den Anthracen-basierten konjugierten Halblei-
tern (!97 und 98) zu einer erheblichen Abnahme der En-
ergieumwandlungseffizienzen (< 0.3 %) der resultierenden
BHJ-Solarzellen f�hrte. Außerdem zeigten Filme aus 93 oder
94 und 160, bei �hnlicher Blend-Zusammensetzung von 2:1,
einen hçheren Ordnungsgrad als Filme auf der Basis von 97
oder 98.

Colella et al. untersuchten das Solarzellenverhalten der
Verbindungen 99 und 100, in denen 2’-Trimethylsilylbithienyl-
Segmente �ber Dreifachbindungen an einen elektronenzie-
henden Benzothiadiazolkern bzw. einen elektronenreichen
Anthracenkern gebunden sind.[146] Die Verbindungen liefern

breite Absorptionsbanden mit Maxima um 500 nm und haben
eine optische Bandl�cke von 2.3 eV. Zellen mit einem
100 :160-Blend (7:13) erzielten unter simulierten AM1.5D-
Bedingungen (100 mWcm�2) eine Effizienz von 1.0% und
einen VOC-Wert von 0.98 V (Tabelle 5). Mit 99 dagegen betrug
die Effizienz nur 0.05 %. Der mit 99 niedrigere JSC-Wert als
mit 100 (0.26 bzw. 3.4 mAcm�2) wurde haupts�chlich der
schlechten Ladungssammeleffizienz zugeschrieben, die sich
auch in einer geringeren EQE niederschl�gt (1.7% bei
467 nm statt 32.5% mit 100).

Pentacene gehen sehr leicht Diels-Alder-Reaktionen mit
Fullerenen ein. Aus diesem Grund stellten Malliaras et al.
mittels Rotationsbeschichtung des TIPS-ethinyl-substituier-
ten Pentacens 101 (TIPS = Triisopropylsilyl) und anschlie-
ßender Vakuumbeschichtung mit C60 Doppelschichtsolarzel-
len her. Um die Leistung der Solarzellen zu erhçhen, wurde
Lithiumtriflat w�hrend der Rotationsbeschichtung zur Pen-
tacenlçsung gegeben. Mobile Ionen wie Lithiumtriflat er-
leichtern die Ladungsinjektion an der Grenzschicht zwischen
Elektrode und Oligomer und erhçhen den FF und JSC. Mit 12
als Excitonensperrschicht lieferte die optimierte Zelle eine
Effizienz von 0.5% (Tabelle 5).[147] Um die Stabilit�t der

Tabelle 5: Photovoltaikparameter von lçsungsprozessierten OSCs bei
einer Lichtintensit�t von 100 mWcm�2.

Zellarchitektur JSC

[mAcm�2]
VOC

[V]
FF h

[%]
Lit.

ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/
93:160 (1:1, 100 nm)/LiF
(0.12 nm)/Al

2.6 0.96 0.45 1.2 [144,145]

ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/
94 :160 (1:1, 50 nm)/LiF
(0.12 nm)/Al

2.6 0.93 0.41 1.0 [144,145]

ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/
95:160 (1:1, 50 nm)/LiF
(0.12 nm)/Al

0.3 0.66 0.27 0.05 [145]

ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/
96 :160 (1:1, 80 nm)/LiF
(0.12 nm)/Al

2.9 0.89 0.21 0.6 [145]

ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/
97:160 (1:1, 80 nm)/LiF
(0.12 nm)/Al

0.3 0.79 0.20 0.04 [144]

ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/
98 :160 (1:1, 80 nm)/LiF
(0.12 nm)/Al

1.2 0.88 0.32 0.3 [144]

ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/
99 :160 (7:13, 100 nm)/Ca/Al

0.26 0.78 0.25 0.05 [146]

ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/
100 :160 (7:13, 100 nm)/Ca/Al

3.4 0.98 0.31 1.0 [146]

ITO/PEDOT:PSS (80 nm)/101
(70 nm)/6 (30 nm)/12
(11 nm)/Ag

1.9 0.47 0.52 0.5 [147]

ITO/PEDOT:PSS (60 nm)/
102 :160 (7:3)/CsF (1 nm)/Al

3.0 0.84 0.4 1.0 [148]

ITO/PEDOT:PSS (60 nm)/
103 :160 (7:3)/CsF (1 nm)/Al

6.6 0.83 0.41 2.2 [149]

ITO/PEDOT:PSS (60 nm)/
104 :160 (7:3)/CsF (1 nm)/Al

5.2 0.91 0.47 2.2 [149]

ITO/PEDOT:PSS(40 nm)/
105 :160 (1:4, 100 nm)/LiF
(0.6 nm)/Al

0.4 0.97 0.37 0.14 [150]

ITO/PEDOT:PSS(40 nm)/
106 :160 (1:4, 100 nm)/LiF
(0.6 nm)/Al

4.5 0.78 0.40 1.4 [150]

ITO/TiO2 (150 nm)/108 :107
(3:2, 120 nm)/PEDOT:PSS/Ag

0.8 0.69 0.39 0.2 [154]

ITO/TiO2 (150 nm)/109 :107
(3:2, 120 nm)/PEDOT:PSS/Ag

0.6 0.54 0.39 0.1 [154]

ITO/PEDOT:PSS (150 nm)/
110 :160 (1:2, 60–70 nm)/TiOx

(ca. 10 nm)/Al

0.2 0.61 0.32 0.03 [155]

ITO/PEDOT:PSS (150 nm)/
111:160 (1:2, 60–70 nm)/TiOx

(ca. 10 nm)/Al

2.0 0.87 0.60 1.1 [155]

ITO/PEDOT:PSS (150 nm)/
112 :160 (1:2, 60–70 nm)/TiOx

(ca. 10 nm)/Al

2.7 0.90 0.61 1.5 [155]

ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/113
(90 nm)/6 (40 nm)/Al

6.7 0.60 0.47 1.9 [156]
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Pentacenderivate zu erhçhen, synthetisierten Malliaras et al.
das heterocyclische Analogon 102 mit anellierten Thiophen-
ringen, das als Gemisch von syn- und anti-Isomer erhalten
wurde. Dieses Gemisch wurde zur Herstellung von BHJ-
Zellen aus Lçsung verwendet. Mit 102 als Donor und 160 als
Akzeptor stieg die Zelleffizienz auf 1 %.[148] In diesem Fall
hing die Leistung der Zelle stark vom Tempern der Blend-
Filme mit Lçsungsmitteld�mpfen ab. Dieses Tempern f�hrte
zu einer Umorganisation der Blends in eine Sph�rolith-
struktur, die aus einem Netzwerk von in einer amorphen
Fullerenmatrix dispergierten Anthradithiophen-Kristalliten
besteht.

2009 berichteten Watkins et al. �ber die Solarzellenei-
genschaften der Dibenzochrysene 103 und 104. Mischpha-
senzellen mit 160, prozessiert aus Chloroform, erreichten
Effizienzen bis 2.2% (Tabelle 5).[149] Der Hauptvorteil dieser
Klasse von Acenen ist, dass sie, anders als das Pentacen 101,
nicht mit Fullerenderivaten reagieren und somit die Her-
stellung der Zelle einfacher ist.

Die TIPS-ethinyl-substituierten Anthracenderivate 105
und 106 mit Naphthalin- bzw. Bithiophensubstituenten
wurden ebenfalls als Elektronendonoren in organischen So-
larzellen verwendet. Diese Anthracenderivate gehen keine
Diels-Alder-Reaktionen mit 160 ein, wenn sie aus Lçsung
verarbeitet werden. BHJ-Solarzellen mit diesen Derivaten
(als Blend mit 160, 1:4) erzielten Effizienzen von 0.14 bzw.
1.4% (Tabelle 5).[150]

Die Morphologie von photoaktiven Schichten kann be-
kanntlich mithilfe selbstorganisierender fl�ssigkristalliner

Materialien beeinflusst werden. Um dies zu nutzen, verwen-
deten M�llen et al. Hexabenzocoronen(HBC)-Derivate, die
als discotische Fl�ssigkristalle f�r ihre hohen Lochmobilit�-
ten und ihre Neigung zur Bildung selbstorganisierter Stapel
bekannt sind.[151] Mit diesen HBC-Derivaten als Donor und
N,N’-Bis(1-ethylpropyl)perylen-3,4,9,10-bis(dicarboximid)
(EPBI, 107) als Akzeptor wurden BHJ-Solarzellen herge-
stellt.[152–154] Die intermolekulare und mesoskopische Ord-
nung der Donor- und Akzeptoreinheiten f�hrte zur Bildung

getrennter Perkolationspfade f�r Elektronen und Lçcher.
Zellen aus 108 und 107 im Mischungsverh�ltnis 3:2 zeigten
eine Effizienz von 1.95% unter monochromatischer Be-
leuchtung bei 490 nm mit 0.47 mW cm�2. Unter diesen Be-
dingungen lagen die Werte f�r JSC, VOC und den FF bei
33.5 mAcm�2, 0.69 V bzw. 0.40.[152] Die EQE erreichte ein
Maximum von 35% zwischen 470 und 500 nm. Es wurde nur
mit sehr geringer Lichtleistung bestrahlt, da bei Lichtinten-
sit�ten �ber 1 mW cm�2 eine S�ttigung der Leerlaufstrom-
dichte JSC eintrat.

Vor kurzem stellten M�llen et al. Solarzellen aus Blends
von 108 oder 109 mit 107 als Akzeptor her.[154] Beim HBC-
Derivat 109, das Dreifachbindungen enth�lt, wurde eine
leichte Rotverschiebung des Absorptionsspektrums beob-
achtet, was zu einer kleineren optischen Bandl�cke als bei 108
f�hrt (2.9 gegen�ber 3.1 eV). Es wurden BHJ-Solarzellen mit
inversem Aufbau hergestellt, d.h. mit einer elektronensam-
melnden unteren TiO2-Elektrode und einer oberen Silber-
elektrode. Dadurch wurde die Luftstabilit�t der Zellen
erhçht. Die Zellen mit dem 108 :107-Blend (3:2) erreichten
Effizienzen von 0.2% bei einer Sonneneinstrahlung von
100 mWcm�2 (Tabelle 5). Bei den Zellen mit 109 als Donor-
material dagegen war die Effizienz mit 0.1% geringer, mçg-
licherweise aufgrund von Unterschieden zwischen 109 und
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108 in der Morphologie und im Packungsverhalten. F�r diese
HBCs wurden EQEs von 20 bis 25 % in einem breiten
Spektralbereich von 350 bis 500 nm beobachtet.

Um die Auswirkungen der strukturellen Organisation auf
die Zellleistung zu untersuchen, synthetisierten Wong et al.
die Dioctylfluorenyl-substituierten HBC-Derivate 110–
112.[155] Die Neigung zu intermolekularer Assoziation war bei
Verbindung 110 wegen der sechs sterisch anspruchsvollen
Dioctylfluorenylgruppen sehr gering. Dies wurde mittels 1H-
NMR-Spektroskopie und zweidimensionaler Weitwinkel-
rçntgenbeugung nachgewiesen. Die Verbindungen 111 und
112 wiesen in Lçsung sehr starke Selbstorganisationstenden-
zen auf und bildeten im Festkçrper geordnete hexagonale
S�ulenstrukturen. Solarzellen basierend auf einem 110 :160-
Blend (1:2) lieferten selbst nach dem Tempern nur sehr
schlechte Effizienzen von 0.03%. Im Gegensatz dazu f�hrte
das Tempern von Zellen mit den Verbindungen 111 oder 112
(als Blend mit 160, 1:2) zu Effizienzen von 1.1 bzw. 1.5%
(Tabelle 5). Die hçhere Leistung von 112 wurde einem hç-

heren Ordnungsgrad im Film und
ausgeglichenen Loch- und Elektro-
nenmobilit�ten zugeschrieben. Letz-
tere wurden in OFETs beim gleichen
112 :160-Mischungsverh�ltnis zu 2.8 �
10�4 bzw. 1.2 � 10�4 cm2 V�1 s�1 be-
stimmt.

Nuckolls et al. berichteten k�rz-
lich �ber eine neue Zellarchitektur,
die auf der molekularen Selbstorga-
nisation des Dibenzotetrathienoco-
ronen-Donors 113 beruht.[156] Die
Zellen wurden durch Rotationsbe-

schichtung einer ITO/PEDOT:PSS-Schicht mit 113 und an-
schließendes Tempern bei 150 8C hergestellt. Danach wurde
C60 aufgedampft und anschließend eine Al-Kathode aufge-
bracht. Es wurde erw�hnt, dass sich Verbindung 113 in d�nner
Schicht in columnaren �berstrukturen anordnet, die beim
Tempern ein supramolekulares dreidimensionales Kabel-
netzwerk bilden. Dieses Netzwerk steuerte die Anordnung
von C60 so, dass sich ein sich durchdringender nanostruktu-
rierter p-n-Hetero�bergang bildete. Deshalb lieferten die
Solarzellen mit dieser aktiven Schicht eine Effizienz von
1.9% mit einer EQE von 65% bei 420 nm (Tabelle 5).

In den letzten Jahren haben Bodipy-Farbstoffe wegen
ihrer hohen Absorptionskoeffizienten, hohen Fluoreszenz-
quantenausbeuten, delokalisierten Molek�lorbitale und aus-
gezeichneten chemischen und Photostabilit�t großes Inter-
esse auf sich gezogen.[157] Daher stellten Roncali et al. die
Bodipy-Farbstoffe 114 und 115 her und verwendeten sie als
Donormaterialien in BHJ-Solarzellen. Die Absorptionsban-
de niedrigster Energie der Verbindungen in d�nnen Filmen
ist gegen�ber der in Lçsung (114 : lmax = 572 nm; 115 : lmax =

646 nm) ca. 20–30 nm rotverschoben. Solarzellen mit 114 oder
115 (als Blend mit 160, 1:2) erzielten Effizienzen von 1.2 bzw.
1.3% (Tabelle 6).[158] Wegen ihres komplement�ren Absorp-
tionsverhaltens wurden die beiden Farbstoffe auch als ge-
mischte Donorschicht zusammen mit 160 (Verh�ltnis 1:1:2) in
einer BHJ-Solarzelle eingesetzt. Die Effizienz war mit 1.7%
30% hçher als die der Zellen mit nur einem Farbstoff.[159]

Dieses Ergebnis zeigt, dass sich die Verwendung mehrerer
Donoren mit geeigneten Energieniveaus und komplement�-
ren Absorptionseigenschaften f�r den Bau effizienter orga-
nischer Solarzellen durchaus als n�tzlich erweisen kçnnte.

Die Gruppe um Roncali stellte auch das Derivat 116 her,
in dem der axiale Benzolring einen Hexylbithiophensubsti-

tuenten tr�gt,[160] f�r den sich ein vernachl�ssigbarer Einfluss
auf die elektronischen Eigenschaften der Verbindung ergab:
115 und 116 haben z.B. eine �hnliche Bandl�cke von 1.7 eV.
Das Absorptionsmaximum von 116 ist in d�nnen Filmen
rotverschoben (von 649 nm in Lçsung zu 672 nm). W�hrend
die elektronischen Eigenschaften dieser Bodipy-Farbstoffe
�hnlich sind, unterscheiden sich ihre Eigenschaften als So-

Tabelle 6: Photovoltaikparameter von lçsungsprozessierten OSCs auf
Basis von Oligomeren bei einer Lichtintensit�t von 100 mWcm�2.

Zellarchitektur JSC

[mAcm�2]
VOC

[V]
FF h

[%]
Lit.

ITO/PEDOT:PSS/114 :160 (1:2)/Al 4.4 0.79 0.34 1.2 [158]
ITO/PEDOT:PSS/115 :160 (1:2)/Al 4.1 0.75 0.44 1.3 [158]
ITO/PEDOT:PSS/114 :115 :160
(1:1:2)/Al

4.7 0.87 0.42 1.7 [159]

ITO/PEDOT:PSS/116 :160 (1:2)/Al 7.0 0.75 0.38 2.2 [160]
ITO/PEDOT:PSS/117 (20 nm)/6
(32.5 nm)/12 (10 nm)/Ag

5.6 0.55 0.49 1.5 [161]

ITO/117 (13 nm)/6 (40 nm)/12
(10 nm)/Al

6.5 0.79 0.49 2.5 [162]

ITO/118 (13 nm)/6 (33 nm)/12
(10 nm)/Al

5.4 0.92 0.61 3.0 [162]

ITO/PEDOT:PSS/119 (20 nm)/6
(32 nm)/12 (10 nm)/Ag

3.7 0.73 0.51 1.4 [163]

ITO/PEDOT:PSS/120 (20 nm)/6
(32 nm)/12 (10 nm)/Ag

3.9 0.70 0.50 1.4 [163]

ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/121:160
(1:4, 70 nm)/Al

5.4 0.78 0.39 1.7 [164]

ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/121:172
(1:4, 70 nm)/Al

8.4 0.82 0.43 3.0 [164]

ITO/PEDOT:PSS/123/123:167/
167/Nbphen/Al

10.5 0.75 0.65 5.2 [166]

ITO/PEDOT:PSS/123/123:160/
160/Nbphen/Al

7.0 0.55 0.51 2.0 [166]
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larzellenkomponenten sehr. In BHJ-Zellen mit 160 als Ak-
zeptor erzielte 116 aufgrund eines relativ hohen JSC-Werts von
7 mAcm�2 eine Effizienz von 2.2% (Tabelle 6). Als Grund
f�r den hçheren JSC-Wert bei 116 als bei 115 wurde eine
hçhere Lochmobilit�t angenommen (9.7 � 10�5 cm2 V�1 s�1 f�r
116 ; 5.1 � 10�5 cm2 V�1 s�1 f�r 115).

Fr�chet et al. stellten PHJ-Solarzellen mit dem Sub-
naphthalocyanin(SubNc)-Farbstoff 117 als Donor und C60 als
Akzeptor her. In d�nner Schicht zeigte 117 eine breite Ab-
sorptionsbande mit einem Maximum bei 688 nm. Zur Her-
stellung der PHJ-Solarzellen wurde 117 aus Lçsung auf ein
PEDOT-beschichtetes ITO-Substrat aufgetragen, anschlie-
ßend wurden 6, 12 und eine Silberkathode aufgedampft. Nach
dem Tempern bei 120 8C wurde eine Effizienz von 1.5% er-
zielt (Tabelle 6).[161] Mithilfe einer �hnlichen Zellarchitektur
verglichen Torres et al. das SubNc 117 mit dem Subphthalo-
cyanin (SubPc) 118 als Donor; die Effizienzen betrugen 2.5
bzw. 3.0 %.[162] Obwohl die auf SubNc basierenden Zellen
hçhere JSC-Werte hatten als die auf SubPC basierenden, lie-
ferten sie die schlechteren Leistungen, was haupts�chlich auf
ihre geringeren VOC-Werte und FFs zur�ckzuf�hren ist.

Auch Oligothiophen-Bor(SubPc)-Verbindungen (119,
120), in denen Oligothiophene axial �ber Phenoxy- oder
Alkinylgruppen an eine SubPc-Einheit gebunden sind,
wurden als Donormaterialien in Solarzellen auf Basis nie-
dermolekularer Verbindungen (SMOSCs) eingesetzt.[163] Die
Oligothiopheneinheiten dienen zur Erweiterung des Ab-
sorptionsbereichs des Farbstoffs und liefern außerdem eine
Triebkraft f�r die Selbstorganisation. PHJ-Solarzellen mit
diesen Farbstoffen als Donor (aus Lçsung aufgetragen) und
C60 als Akzeptor (aufgedampft) lieferten Effizienzen von
1.4%, mit einem relativ guten FF von etwa 0.5 und VOC-
Werten um 0.7 V (Tabelle 6).

Um eine breite Absorption und hohe molare Extink-
tionskoeffizienten zu erzielen, synthetisierten Fr�chet et al.
eine Reihe von Platin-Acetylid-Komplexen mit Thienylben-
zothiadiazolkernen und endst�ndigen Oligothiopheneinhei-
ten.[164] Die �berlappung der Platin-d-Orbitale mit den p-

Orbitalen der Alkineinheiten bewirkt eine Erweiterung der
p-Elektronendelokalisierung entlang der Molek�lachse. Die
durch diese elektronische Struktur bedingte starke Spin-
Bahn-Kopplung erleichtert bei Anregung mit Licht die Bil-
dung angeregter Triplettzust�nde mit Halbwertszeiten im
Mikrosekundenbereich, wodurch wiederum die Excitonen-
diffusionsl�nge vergrçßert wird.[165] Das Oligomer 121 liefert
eine p-p*-Absorptionsbande bei 430 nm und einen ICT-
�bergang bei 570 nm, woraus eine optische Bandl�cke von
1.9 eV resultiert. BHJ-Solarzellen mit einem Blend aus 121

und 160 (1:4) erreichten eine Effizienz von 1.7% (Tabelle 6).
Mit 172 als Elektronenakzeptor konnte die Effizienz auf
3.0% erhçht werden, und die maximale EQE betrug ann�-
hernd 50%.

Von Nakamura et al. wurde ein neues Verfahren zur Lç-
sungsprozessierung vorgestellt, in dem die lçsliche Porphy-
rinvorstufe 122 und Bis(dimethylphenylsilylmethyl)[60]ful-
leren 169 zur Herstellung von p-i-n-Bauelementen mit drei
Schichten verwendet werden.[166] Die Zellen wurden durch
Rotationsbeschichtung mit 122 hergestellt, das bei 180 8C in
das hçchst unlçsliche, kristalline Tetrabenzoporphyrin 123 (p-
Schicht) umgewandelt wurde. Anschließend wurde die ge-
mischte i-Schicht durch Rotationsbeschichtung mit 122 und

169 (3:7) und anschließendes Erhitzen auf 180 8C erzeugt. Die
i-Schicht weist eine gut definierte, verzahnte BHJ-Struktur
auf, in der s�ulenfçrmige Kristalle von 123, ausgehend von
der darunterliegenden p-Schicht, vertikal in die Hçhe wach-
sen. Durch anschließendes Rotationsbeschichten mit 169 aus
Toluol und Erhitzen auf ca. 150 8C (zur Kristallisation) wurde
die p-i-n-Struktur vervollst�ndigt. Bei dieser Solarzellenar-
chitektur wurde PEDOT:PSS als Lochtransportschicht und
2,9-Bis(naphth-2-yl)-4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin
(Nbphen) als Elektronentransportschicht verwendet. Die so
hergestellten Zellen lieferten eine sehr hohe Effizienz von
5.2% mit einem JSC-Wert von 10.5 mAcm�2. Bei Verwendung
von 160 anstelle von 169 sank die Effizienz der Zelle auf ca.
2.0% (Tabelle 6). Die schlechtere Leistung der Zelle mit 160
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wurde einem unregelm�ßigen Kristallwachstum von 123 zu-
geschrieben, das eine unerw�nschte Morphologie der i-
Schicht zur Folge hatte. Dies wurde durch Rasterelektro-
nenmikroskopie best�tigt. Die unterschiedlichen VOC-Werte
wurden damit erkl�rt, dass das LUMO von 160 um 0.1 V
energie�rmer ist als das von 169.

Der Einsatz ionischer Farbstoffe in Solarzellen hat in den
letzten Jahren betr�chtlich an Interesse gewonnen, da diese
sowohl leicht variierbare Absorptionseigenschaften im sicht-
baren und Nah-IR-Bereich als auch hohe molare Absorpti-
onskoeffizienten aufweisen. So untersuchten Marks et al. die
Photovoltaikeigenschaften der Squarainfarbstoffe 124–
127.[167, 168] In Lçsung zeigen alle Squaraine ein �hnliches
Absorptionsverhalten mit Maxima um 730 nm. In d�nnen

Filmen tritt eine starke spektrale Verbreiterung auf, wodurch
ein Bereich von 550 bis 900 nm abgedeckt wird. Die cyclo-
voltammetrisch bestimmten HOMO/LUMO-Energien aller
Derivate liegen bei �5.0 bzw. �3.3 eV; der Einfluss der Al-

kylketten auf die Redoxeigenschaften ist also vernachl�ssig-
bar. Die besten Solarzellen enthielten durch Rotationsbe-
schichtung aus Chloroform hergestellte Kompositfilme von
124–127 mit 160 (1:3). Sie erreichten Effizienzen von 0.8 bis
1.2% (Tabelle 7).[167,168] Obwohl die Strukturunterschiede
zwischen 126 und 127 minimal sind, ergab eine Kristall-
strukturanalyse, dass 127 mit den n-Hexenylketten eine viel
kompaktere Festkçrperstruktur hat, wodurch der Ladungs-
transport im Film stark beeinflusst wird. Die OFET-Loch-
mobilit�t von 127 (1.2 � 10�4 cm2 V�1 s�1) ist f�nfmal hçher als
die von 126 (2.7 � 10�5 cm2 V�1 s�1), was sich auch in der hç-
heren Effizienz von 127 im Vergleich zu 126 niederschl�gt.
Zellen basierend auf getemperten Filmen von 126 oder 127
und 172 (1:3) lieferten Effizienzen von 1.4 bzw. 2.0%.[168]

W�rthner et al. synthetisierten die neuartigen Squarain-
farbstoffe 128 und 129, indem sie die Quadrats�ure im Zen-
trum mit einer DCV-Gruppe versahen.[169] Die Oligomere
zeigten starke Absorptionen bei 683 nm (128) bzw. 701 nm
(129). BHJ-Solarzellen mit getemperten Blends aus Squarain
und 160 (optimiertes Mischungsverh�ltnis 3:7, f�r 128 und
3:2, f�r 129) lieferten Gesamteffizienzen von 0.8 bzw. 1.8%

Tabelle 7: Photovoltaikparameter von lçsungsprozessierten OSCs auf Basis ionischer Farbstoffe.

Zellarchitektur JSC

[mAcm�2]
VOC

[V]
FF h

[%]
Lichtintensit�t
[mWcm�2]

Lit.

ITO/PEDOT:PSS/124 :160 (1:3) (30 nm)/LiF/Al 5.7 0.62 0.35 1.2 100 [167]
ITO/PEDOT:PSS/125 :160 (1:3) (30 nm)/LiF/Al 4.7 0.59 0.32 0.9 100 [167]
ITO/PEDOT:PSS (75 nm)/126 :160 (1:3) (35 nm)/LiF/Al 4.1 0.54 0.33 0.8 100 [168]
ITO/PEDOT:PSS (75 nm)/127:160 (1:3) (35 nm)/LiF/Al 5.1 0.56 0.37 1.1 100 [168]
ITO/PEDOT:PSS (75 nm)/126 :172 (1:3) (35 nm)/LiF/Al 7.2 0.55 0.37 1.4 100 [168]
ITO/PEDOT:PSS (75 nm)/127:172 (1:3) (35 nm)/LiF/Al 9.3 0.57 0.37 2.0 100 [168]
ITO/PEDOT:PSS/128 :160/Ca/Al 3.5 0.66 0.37 0.8 100 [169]
ITO/PEDOT:PSS/129 :160/Ca/Al 12.6 0.31 0.47 1.8 100 [169]
ITO/PEDOT:PSS/130 :160/Ca/Al 1.0 0.22 0.30 0.1 100 [169]
ITO/PEDOT:PSS/131 (20 nm)/6 (40 nm)/24 (2.5 nm)/Al 5.0 0.38 0.31 0.6 100 [170]
ITO/PEDOT:PSS/132 (20 nm)/6 (40 nm)/24 (2.5 nm)/Al 6.8 0.44 0.33 1.0 100 [170]
ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/133 :160 (1:4) (60 nm)/LiF/Al 1.7 0.59 0.28 0.3 100 [171]
ITO/MoO3 (8 nm)/47:172 (1:6) (76 nm)/Al 8.9 0.89 0.35 2.7 100 [172]
ITO/MoO3 (8 nm)/47:172 (1:6) (78 nm)/6 (4 nm)/12 (1 nm)/LiF (0.8 nm)/Al 12.0 0.92 0.50 5.2 100 [173]
ITO/MoO3 (8 nm)/47 (6.2 nm)/6 (40 nm)/12 (10 nm)/Al 10.2 0.76 0.60 4.6 100 [174]
ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/134 :160 (50 nm)/Al 4.0 0.77 0.29 0.9 100 [175]
ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/135 :160 (50 nm)/Al 5.3 0.90 0.32 1.5 100 [175]
ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/136 :160 (50 nm)/Al 6.3 0.76 0.36 1.7 100 [175]
ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/137:160 (50 nm)/Al 8.2 0.94 0.34 2.6 100 [176]
ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/137:6 (1:1)/BPhen/Ag 11.5 0.80 0.47 4.9 88 [181][a]

ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/138 :160 (50 nm)/Al 3.3 0.64 0.31 0.7 100 [177]
ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/138 :172 (50 nm)/Al 4.8 0.66 0.31 1.0 100 [177]
ITO/PEDOT:PSS (60 nm)/139 (X = PF6

�) (30 nm)/6 (40 nm)/24 (2.5 nm)/Al 5.9 0.44 0.25 0.7 100 [179]
ITO/PANI:DBS (30 nm)/139 (X = PF6

�) (30 nm)/6 (40 nm)/24 (2.5 nm)/Al 6.9 0.72 0.61 3.0 100 [179]
ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/139 (X = ClO4

�)/6 (40 nm)/24 (2 nm)/Al 8.3 0.72 0.34 2.0 100 [180]

[a] Durch Vakuumabscheidung hergestellt (siehe Abschnitt 5).
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(Tabelle 7). Die hçhere Effizienz mit 129 als mit 128 wurde
mit der planaren Struktur des Molek�ls begr�ndet, in dem die
Benzothiazolringe in einer Ebene mit dem Quadrats�urering
liegen und zu gut organisierten Dom�nen mit 160 f�hren. Der
Farbstoff 129 lieferte einen vorher unerreichten JSC-Wert von
12.6 mAcm�2, w�hrend mit 128 nur 3.5 mA cm�2 erreicht
wurden, eine Folge der dichter gepackten Anordnung des
ersteren. Unter �hnlichen Bedingungen wurde mit dem
Squarainfarbstoff 130 nur eine Effizienz von 0.1% mit JSC =

1.0 mAcm�2 erreicht.
N�esch et al. untersuchten die Eigenschaften der Squa-

rainfarbstoffe 131 und 132 in PHJ-Solarzellen. Die Farbstoffe
wurden durch Rotationsbeschichtung aus Chloroform auf

eine PEDOT:PSS-Schicht aufgetragen. Anschließend wurden
nacheinander C60 (6, 40 nm), Alq3 (24, 2.5 nm) und eine Al-
Kathode aufgedampft. Die erhaltenen Zellen lieferten auf-
grund ihrer niedrigen VOC-Werte und FFs nur Effizienzen von
0.6 bzw. 1.0% (Tabelle 7).[170]

Der Squarainfarbstoff 133, der �ber koordinative Pyridin-
Ruthenium-Bindungen gebundene Phthalocyaninsubstituen-
ten enth�lt, zeigt in d�nnen Filmen aufgrund der komple-
ment�ren Absorptionen der beiden Bestandteile ein breites
Absorptionsspektrum von 550 bis 850 nm. Die mit ihm her-
gestellten BHJ-Solarzellen (133 :160 1:4) waren wegen eines
niedrigen JSC-Werts von 1.65 mA cm�2 nur m�ßig effizient (ca.
0.3%; Tabelle 7).[171]

Von Forrest et al. wurden BHJ-Solarzellen mit dem
Squarain 47 als Donor und 172 als Akzeptor hergestellt.[172]

Hierf�r wurde ein 47:172-Blend (1:6) mittels Rotationsbe-
schichtung aus Chloroform auf eine MoO3-Pufferschicht
aufgetragen und anschließend bei 70 8C getempert. Die Effi-
zienz der erhaltenen Zelle betrug 2.7% mit JSC =

8.85 mAcm�2. Der geringere FF (0.35) f�r diese Squarain-
Solarzellen wurde einem großen internen Serienwiderstand
und einer wegen der geringen Dichte des Squarains im Fest-
kçrper unausgeglichenen Ladungsextraktion zugeschrieben.

Das EQE-Spektrum der Zelle deckt einen Bereich von 350
bis 750 nm ab, mit einem Maximum von ca. 48% bei 385 nm,
das von 172 stammt, und einem von ca. 42% bei 680 nm von
47. In einem neueren Bericht wurden Zellen der Zusam-
mensetzung 47:172 (1:6, rotationsbeschichtet aus 1,2-Di-
chlorbenzol) mit einer hervorragenden Effizienz von 5.2%
vorgestellt, die in Lçsungsmitteldampf getempert worden
waren und eine leicht ver�nderte Zellarchitektur aufwie-
sen.[173] W�hrend der Herstellung der Zellen wurden die
Kompositfilme 10 min lang Dichlormethan ausgesetzt; erst
danach wurden die folgenden Schichten aufgedampft. Die
unbehandelten Zellen erreichten Effizienzen von 2.4% als
Folge der niedrigeren JSC-Werte (6.9 mAcm�2) und FFs
(0.36). Die verbesserte Leistung der im Lçsungsmitteldampf
getemperten Zellen wurde mit einer Erhçhung der Dom�-
nengrçße im Nanostrukturbereich begr�ndet, die zu einer
besseren Weiterleitung der photogenerierten Ladungstr�ger
zu den Elektroden f�hrt. Der FF verbesserte sich aufgrund
der besseren molekularen Packung und des verringerten Se-
rienwiderstands auf 0.50.

Dieselben Autoren haben auch Doppelschichtelemente
durch Rotationsbeschichten mit dem Squarain 47 und an-
schließendes Aufdampfen des Akzeptors C60 hergestellt.
Tempern des Donorfilms bei 110 8C erhçhte dessen Oberfl�-
chenrauigkeit, was zu einer verschr�nkten BHJ-Struktur in
der Grçßenordnung der Excitonendiffusionsl�nge f�hrte. Die
Zellen lieferten unter AM1.5G-Bedingungen hohe FFs von
0.60 und Effizienzen bis zu 4.6%.[174] Die Effizienzen der
ungetemperten Zellen lagen aufgrund niedrigerer JSC-Werte
(8.6 mAcm�2) und FFs (0.53) dagegen nur bei 3.6%. Die VOC-
Werte von bis zu 0.9 V, die f�r Zellen mit dem Farbstoff 47
erhalten wurden, waren erheblich hçher als die f�r Zellen mit
den Squarainfarbstoffen 124–133 (Tabelle 7).

W�rthner et al. stellten eine Reihe von Merocyaninfarb-
stoffen (134–136) mit unterschiedlichen Akzeptorsubstitu-
enten her.[175] Diese zeigten in d�nnen Filmen Absorptions-

maxima bei 544 (134), 607 (135) bzw. 649 nm (136). Kompo-
sitfilme mit 160 (70–80 % 160) lieferten in BHJ-Solarzellen
Effizienzen von 0.9, 1.5 bzw. 1.7%. Ein Blend des analogen
Farbstoffs 137, der eine verbr�ckende Propyleneinheit ent-
h�lt, mit 160 lieferte eine Effizienz von 2.6% (Tabelle 7).[176]

Die hçhere Effizienz von 137 gegen�ber 135 wurde der star-
ren Propylenbr�cke zugeschrieben, die die Flexibilit�t ver-
ringert und dadurch eine planare Geometrie gew�hrleistet.
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Dadurch wird f�r 137 eine hçhere Stromdichte als f�r 135
erhalten (8.2 gegen�ber 5.3 mAcm�2). Diese Ergebnisse
zeigen deutlich, dass auch dipolare Molek�le trotz ihrer be-
grenzten Ladungstr�gertransporteigenschaften auf moleku-
larer Ebene effizient in Solarzellen eingesetzt werden
kçnnen.

Das Merocyanin 138, das einen Dicyanoethylen-Pyrroli-
din-Akzeptor enth�lt, weist eine breite Absorption im Nah-
IR-Bereich auf, mit einem Absorptionsmaximum in d�nnen
Filmen bei 771 nm. BHJ-Solarzellen mit einer photoaktiven
Kompositschicht aus 138 und 160 oder 172 lieferten Effizi-
enzen von 0.66 bzw. 1.0% (Tabelle 7).[177]

Bisher wurde ausschließlich PEDOT:PSS als Puffer-
schicht in BHJ-Solarzellen verwendet, da die Lage des
HOMO-Energieniveaus (�5.0 eV) den Lochtransport zum
aktiven Material beg�nstigt. Es wurde jedoch berichtet, dass
eine Differenz der HOMO-Energien von Donor- und
PEDOT:PSS-Schicht grçßer als 0.5 eV zu einer unvorteil-
haften Lochtransportkinetik f�hrt.[178] K�rzlich stellten
N�esch et al. mit dem Cyaninfarbstoff 139 (X = PF6

�)
(EHOMO =�5.7 eV) Doppelschichtsolarzellen her, wobei als
Pufferschicht entweder Polyanilin:Dodecylbenzolsulfons�ure
(PANI:DBS), das eine hohe Austrittsarbeit aufweist, oder
PEDOT:PSS verwendet wurde.[179] Wegen des niedrigeren
HOMO-Energieniveaus von PANI:DBS (�5.4 eV) kann die
Energiedifferenz an der Grenzschicht zwischen Anode und

Cyaninfarbstoff reduziert werden. PANI:DBS-Solarzellen
lieferten Effizienzen von 3% verglichen mit 0.7% f�r Zellen
mit PEDOT:PSS als Pufferschicht (Tabelle 7). Diese Effi-
zienzverbesserung ist eine Folge der geringeren HOMO-
Energiedifferenz an der Grenzschicht zwischen Anode und
Cyaninfarbstoff und der daraus resultierenden ausgegliche-
nen Lochinjektion und verbesserten VOC-Werte und FFs.

Vor kurzem erhielten N�esch et al. IPCEs von 80 % mit
dem Cyaninfarbstoff 139 (X = ClO4

�) als Elektronendonor
und C60 als Akzeptor in einer Doppelschichtsolarzelle.[180] Die
PCE betrug 2.0% unter simulierten AM1.5-Bedingungen.
Um die Leitf�higkeit der Donorschicht zu erhçhen, wurde
der Cyaninfarbstoff mit Nitrosoniumtetrafluoroborat

(NOBF4) dotiert. Die verbesserte Leistung der Zelle war die
Folge einer zus�tzlichen, 2 nm dicken Pufferschicht aus Alq3

(24) an der Aluminium/C60-Grenzfl�che. Die Zelle ohne
Alq3-Pufferschicht erreichte nur eine niedrigere Effizienz von
0.55%. Diese Ergebnisse legen nahe, dass die beim Dotieren
gebildeten großen Cyaninaggregate f�r einen effizienten
Excitonentransport zum Hetero�bergang, an dem die La-
dungstrennung stattfindet, verantwortlich sein kçnnten.

4. BHJ-Solarzellen auf der Basis von sternfçrmigen
Farbstoffen und Dendrimeren

Formstabile sternfçrmige und dendritische Makromole-
k�le sind eine Klasse von Halbleitern, die hohes Molekular-
gewicht und – dank ihrer definierten Struktur – Monodi-
spersit�t vereinen. Sie wurden bereits erfolgreich als aktive
Materialien in der organischen Elektronik eingesetzt. So be-
richtete unsere Gruppe �ber die Synthese einer Reihe von
sternfçrmigen Oligothiophen-Perylen-D-A-Systemen wie
140.[182] Die Farbstoffe zeigten interessante photophysikali-
sche Eigenschaften wie einen schnellen intramolekularen

Energie-[111] und Elektronentransfer.[183] Mit 140 als einzigem
aktivem Material erh�lt man BHJ-Solarzellen mit �ußerst
geringen Effizienzen, gemischt mit 160 wurde jedoch eine
moderate Effizienz von 0.25 % erzielt (Tabelle 8).

Roncali et al. haben gezeigt, dass beim Ersatz einer
Thiopheneinheit im Triarylaminfarbstoff 141 durch eine
EDOT-Einheit (!142 ; EDOT: 3,4-Ethylendioxythiophen)
sowohl eine Rotverschiebung der Absorptions- und Emissi-
onsmaxima als auch eine Absenkung des Oxidationspotenti-
als auftritt.[184] Diese Entdeckung spricht f�r eine starke
elektronenschiebende und versteifende Wirkung der EDOT-
Einheiten. Es wurden Doppelschichtsolarzellen durch Rota-
tionsbeschichten eines PEDOT:PSS-beschichteten ITO-Sub-
strats mit 141 und anschließendes Aufdampfen einer C60-
Schicht hergestellt. Obwohl in OFET-Messungen hohe
Lochmobilit�ten (ca. 1.1 � 10�2 cm2 V�1 s�1) beobachtet
wurden, waren die Effizienzen von Solarzellen mit diesen
Molek�len nur sehr m�ßig (141: 0.3, 142 : 0.1%; Tabelle 8).

Zhan et al. stellten das dreiarmige, sternfçrmige Oligomer
143 vor, in dem Triphenylamin als zentrale Verzweigungs-
einheit verwendet wurde.[185] Die Benzothiadiazoleinheit als
Akzeptor bewirkt eine Rotverschiebung des Absorptions-
maximums (in Lçsung) gegen�ber dem strukturell �hnlichen
141 um 83 nm. In d�nnen Filmen war das Absorptionsmaxi-
mum von 143 im Vergleich zur Lçsung um weitere 28 nm auf
einen Wert von 538 nm rotverschoben, woraus eine Bandl�-
cke von 1.9 eV resultiert. Das HOMO-Energieniveau von 143
liegt um 0.35 eV niedriger als das von 141. Die durch OFET-

.Angewandte
Aufs�tze

A. Mishra und P. B�uerle

2088 www.angewandte.de � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2012, 124, 2060 – 2109



Messungen ermittelte Lochmobilit�t von 143 ist grçßer als die
von 141 (4.9 � 10�4 gegen�ber ca. 10�5 cm2 V�1 s�1). Solarzel-
len, die auf einem Blend aus 143 und 160 oder 172 basierten,
lieferten Effizienzen von 2.3 bzw. 4.3%, wobei letztere einer
der Spitzenwerte f�r lçsungsprozessierte organische Solar-
zellen mit verzweigten Molek�len ist.

Das sternfçrmige Molek�l 144, das aus einem Triphenyl-
amin-Donor und einem Benzothiadiazol-Akzeptor besteht,
lieferte als Blend mit 160 (1:3) unter AM1.5G-Bedingungen
bei 100 mWcm�2 eine Effizienz von 0.6% mit VOC = 0.93 V
und JSC = 1.5 mAcm�2.[186] Durch das Einf�hren weiterer
Triphenylamineinheiten (!145) konnte die Effizienz auf
1.3% gesteigert werden. Diese Steigerung ist haupts�chlich
auf den hçheren JSC-Wert von 4.18 mAcm�2 zur�ckzuf�h-
ren.[187] Das Oligomer 146 enth�lt 3-Hexylthiopheneinheiten

statt der endst�ndigen Triphenylamineinheiten.[188] Solarzel-
len mit einem Blend aus 146 und 172 (1:3) lieferten verbes-
serte Effizienzen von 2.4%, Folge des hçheren JSC-Werts von
8.6 mAcm�2 (Tabelle 8). Das verbesserte Photovoltaikver-
halten wurde mit einer besseren Absorption und Filmmor-
phologie der Kompositschicht begr�ndet.

Die sternfçrmigen D-p-A-Molek�le 147 und 148, die aus
einem zentralen Triphenylamin-Donor, Oligothiophen-p-
Br�cken und DCV-Akzeptoren an jedem Arm bestehen,
wurden ebenfalls als Donormaterialien in BHJ-Solarzellen
getestet.[189] Das Filmabsorptionsspektrum von 148, das eine
zus�tzliche Vinylengruppe enth�lt, deckt einen breiten Wel-

Tabelle 8: Photovoltaikparameter von lçsungsprozessierten OSCs auf Basis verzweigter Oligomere.

Solarzellenarchitektur JSC

[mAcm�2]
VOC

[V]
FF h

[%]
Lichtintensit�t
[mWcm�2]

Lit.

ITO/PEDOT:PSS/140 :160 (1:4)/Al 1.4 0.60 0.29 0.25 100 [182]
ITO/PEDOT:PSS (ca. 80 nm)/141/6 (20 nm)/Al 1.7 0.67 0.30 0.3 100 [184]
ITO/PEDOT:PSS (ca. 80 nm)/142/6 (20 nm)/Al 1.5 0.32 0.30 0.1 100 [184]
ITO/PEDOT:PSS/143 :160 (1:3, 60 nm)/Al 5.9 0.86 0.46 2.3 100 [185]
ITO/PEDOT:PSS/143 :172 (1:2, 60 nm)/Ca/Al 9.5 0.87 0.52 4.3 100 [185]
ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/144 :160 (1:3)/Ba/Al 1.5 0.93 0.43 0.6 100 [186]
ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/145 :160 (1:3)/Ba/Al 4.8 0.81 0.39 1.3 100 [187]
ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/146 :172 (1:3)/Mg/Al 8.6 0.85 0.33 2.4 100 [188]
ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/147:172 (1:2, 80 nm)/Ca/Al 5.2 0.84 0.31 1.4 100 [189]
ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/148 :172 (1:2, 80 nm)/Ca/Al 7.8 0.88 0.44 3.0 100 [189]
ITO/PEDOT:PSS/149 :160 (1:3)/Al 1.1 0.85 0.24 0.3 80 [190]
ITO/PEDOT:PSS/150 :160 (1:4)/Al 3.35 0.94 0.40 1.3 100 [191]
ITO/PEDOT:PSS/151 (R= H):160 (1:2)/LiF/Al 4.2 0.97 0.42 1.7 100 [193]
ITO/PEDOT:PSS/151(R=SiMe3):160 (1:4)/LiF/Al 2.96 0.94 0.37 1.03 100 [193]
ITO/PEDOT:PSS/152 (R= SiMe3):160 (1:4)/LiF/Al 1.5 0.81 0.31 0.4 100 [194]
ITO/PEDOT:PSS/153 :160 (1:2)/LiF/Al 3.3 1.00 0.44 1.5 100 [195]
ITO/PEDOT:PSS/153 :172 (1:2)/LiF/Al 6.4 1.00 0.38 2.5 100 [195]
ITO/PEDOT:PSS/154 :160 (1:3)/LiF/Al 3.3 1.00 0.38 1.3 100 [196]
ITO/PEDOT:PSS/155 :160 (1:4)/Al 2.0 0.75 0.28 0.4 100 [198]
ITO/PEDOT:PSS/156 :160 (1:4)/Al 2.5 0.93 0.47 1.1 100 [198]
ITO/PEDOT:PSS/157:160 (1:4)/LiF/Al 2.35 0.60 0.32 0.5 100 [199]
ITO/PEDOT:PSS/158 :160 (1:4)/LiF/Al 5.1 0.55 0.37 1.0 100 [200]
ITO/PEDOT:PSS/159 :160 (1:4)/LiF/Al 4.5 0.60 0.37 1.0 100 [200]
ITO/PEDOT:PSS/158 :172 (1:4)/LiF/Al 7.1 0.55 0.38 1.5 100 [200]
ITO/PEDOT:PSS/159 :172 (1:4)/LiF/Al 8.3 0.56 0.34 1.6 100 [200]
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lenl�ngenbereich von 380 bis 750 nm ab, wobei der Absorp-
tionsbeginn im Vergleich zu 147 um 78 nm rotverschoben ist.
Die optischen Bandl�cken betragen 1.83 eV f�r 147 und
1.65 eV f�r 148. Im Blend mit 172 (1:2) lieferten die Verbin-
dungen in BHJ-Solarzellen Effizienzen von 1.4 bzw. 3.0%.
Die bessere Effizienz der Zelle mit 148 ist eine Folge der
breiteren Absorption, die wiederum zu einem hçheren JSC-
Wert f�hrt.

Roncali et al. stellten auch das tetraedrische Oligothi-
enylsilan 149 her, das im Vergleich zum zugrundeliegenden
linearen Terthiophen eine rotverschobene Absorption (Dl =

19 nm) aufweist.[190] In BHJ-Solarzellen mit 160 als Akzeptor
(1:3) lieferte 149 unter AM1.5-Bedingungen (bei
80 mW cm�2) eine m�ßige Effizienz von 0.3% (Tabelle 8).

Kopidakis et al. stellten das Thiophendendrimer 150 mit
Benzolkern und endst�ndigen Hexylketten her.[191] Trotz
seiner relativ großen Bandl�cke von 2.1 eVerzielte es in BHJ-
Solarzellen (Blend mit 160, 1:4) eine Effizienz von 1.3%, mit
einer maximalen EQE von 35 % bei 405 nm unter simulierter
AM1.5-Beleuchtung (Tabelle 8). Obwohl die Zelle eine re-
lativ gute Stromdichte JSC lieferte, deuten der niedrige FF und

die aus kleinen Dom�nen bestehende Morphologie darauf
hin, dass Ladungstr�gerrekombination ein leistungsbegren-
zender Faktor sein kçnnte.

Unsere Arbeitsgruppe hat in den letzten Jahren einen
effektiven Ansatz zur Synthese der neuartigen monodisper-
sen 3D-konjugierten dendritischen Oligothiophene (DOTs)
151 und 152 entwickelt und diese mit 160 als Akzeptor in
BHJ-Solarzellen eingesetzt.[192–194] Untersuchungen der opti-
schen Eigenschaften ergaben, dass die Einf�hrung von
Ethindiylgruppen in die Verzweigungseinheiten (151!152),
zu einer hypsochromen Verschiebung der niederenergeti-
schen Absorptionsbande f�hrt. Die Absorption dieser Den-

drimere ist sehr breit und intensiv, und die optischen
Bandl�cken betragen 2.28 bzw. 2.4 eV. Die Absorptions-
spektren sind eine �berlagerung der Absorptionen meh-
rerer Chromophore, die a-konjugierten Oligothiophen-
Untereinheiten entsprechen. Fluoreszenzmessungen
deuten darauf hin, dass die Emission in der Regel von der
l�ngsten a-konjugierten Kette ausgeht und unabh�ngig von
der Anregungswellenl�nge ist. Dieses Ergebnis ist, in Ver-
bindung mit den geringen Fluoreszenzquantenausbeuten,
ein klares Anzeichen f�r einen intramolekularen Energie-
transfer von k�rzeren zu l�ngeren Chromophoren, von
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denen dann die Emission ausgeht. Die HOMO-Energieni-
veaus der Verbindungen 151 und 152 liegen bei ca. �5.3 bzw.
�5.6 eV. BHJ-Solarzellen mit 151 (R = H) und 160 in einem
D-A-Verh�ltnis von 1:4 lieferten eine Effizienz von 1.65%
und einen hohen VOC-Wert von 0.98 V. BHJ-Solarzellen mit
Dendrimer 151 (R = H) in einem D-A-Mischungsverh�ltnis
von 1:2 lieferten eine PCE von 1.7 % mit einem hohen VOC-
Wert von 0.97 V (Tabelle 8). Eine Untersuchung des D-A-
Verh�ltnisses deutet darauf hin, dass ein Wert von f�nf bis
sechs Thiopheneinheiten pro Akzeptormolek�l f�r hçhere
Effizienzen ideal ist.

Auch das Dendrimer 152 (R = SiMe3) wurde als Donor in
BHJ-Solarzellen eingesetzt. Bei einem Mischungsverh�ltnis
von 1:4 mit dem Akzeptor 160 ergaben sich eine Effizienz von
0.4% und ein VOC-Wert von 0.81 V.[194] Unter �hnlichen Be-
dingungen lieferte das Dendrimer 151 mit R = SiMe3 wegen
hçherer JSC- und VOC-Werte eine hçhere Effizienz von 1.0%.
Der niedrigere JSC-Wert f�r die auf dem ethindiylierten
Dendrimer 152 basierende Zelle kçnnte die Folge einer un-
ausgeglichenen Ladungstr�germobilit�t sein, die sich auch in
einer geringeren EQE f�r 152 (17 %) im Vergleich zu 151
(45 %) niederschl�gt. Zellen mit der unsubstituierten Ver-
bindung 152 (R = H) lieferten nur eine geringe Effizienz von
0.22%.

Wong et al. synthetisierten eine Reihe von Hexa-
benzocoronen-Derivaten mit Dioctylfluorenylsubstituenten,
die wiederum mit Oligothiophen-Dendronen endfunktiona-
lisiert waren, und setzten diese als Donormaterialien in der
aktiven Schicht von BHJ-Solarzellen ein.[195] Diese Verbin-
dungen zeigten sowohl in Lçsung als auch im Festkçrper eine
Selbstorganisation zu geordneten Strukturen. BHJ-Solarzel-
len mit dem HBC-Derivat 153 als Elektronendonor und 160
als Akzeptor (1:2) erzielten Effizienzen bis zu 1.5% (Tabel-
le 8). Die hçhere Effizienz mit 153 gegen�ber dem zugrun-

deliegenden Oligothiophen-Dendron wurde einer Zunahme
von JSC (von 1.42 auf 3.3 mA cm�2) und dem FF (von 0.31 auf
0.44) zugeschrieben. Mit dieser Untersuchung wurde der
positive Einfluss von molekularer Selbstorganisation auf die
Leistung einer Zelle deutlich demonstriert. Die Leistung der
auf 153 basierenden Zellen konnte durch Verwendung von
172 weiter auf einen Wert von 2.5% erhçht werden, eine
Folge des hçheren JSC-Werts von 6.4 mA cm�2.

Um den Absorptionsbereich der DOTs zu erweitern,
f�hrten B�uerle et al. einen elektronenziehenden Pyrazino-
[2,3-g]chinoxalin-Kern in die dendritische Struktur ein.[196]

Das Dendrimer 154 absorbiert zwischen 300 und 700 nm und

hat eine kleinere Bandl�cke (1.7 eV) als das Thiophenden-
drimer 151 (R = SiMe3). Die Verwendung von 154 als Donor
und von 160 als Akzeptor lieferte BHJ-Solarzellen mit Effi-
zienzen bis zu 1.3%, was mehr ist als mit 151 (R = SiMe3)
erzielt wurde (Tabelle 8).[193] Dies belegt, dass die l�ngstwel-
lige CT-Bande zum EQE-Spektrum, das dadurch bis 750 nm
erweitert wurde, und somit zum Photostrom beitr�gt.

Kopidakis et al. haben die beiden sternfçrmigen Molek�le
155 und 156 entworfen, um zu untersuchen, wie eine gezielte
Modifizierung der Kerneinheit die Eigenschaften von der
Molek�l- zur Solarzellenebene ver�ndern kann.[197, 198] Das

Oligomer 155 hat ein Absorptionsmaximum bei 424 nm, das
wegen der meta-Verkn�pfung einem �bergang innerhalb der
einzelnen Dendronen zugeordnet wurde. Das Einf�hren von
elektronenarmen Cyanogruppen (!156) hat eine zus�tzliche
CT-Bande bei 511 nm zur Folge. In d�nnen Filmen war das
Spektrum von 156 gegen�ber dem von 155 stark rotverscho-
ben und verbreitert, was auf eine bessere Ordnung von 156 im
festen Zustand hindeutet. Die berechnete optische Bandl�-
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cke betrug in d�nnen Filmen f�r 156 1.8 eV und f�r 155 2.4 eV.
Die geringere Bandl�cke von 156 wurde dem Absenken des
LUMO-Energieniveaus (DLUMO =�0.5 eV) zugeschrieben,
w�hrend die HOMO-Energien f�r beide Oligomere �hnlich
sind. In BHJ-Solarzellen zeigte das Oligomer 156 eine sehr
viel hçhere PCE als 155 (1.1 gegen�ber 0.4%). Aufgrund des
großen Bandl�ckenunterschieds kçnnte man f�r 156 einen
grçßeren JSC-Wert als f�r 155 erwarten, dies wurde jedoch
nicht beobachtet. Als Grund hierf�r wurde angegeben, dass
die Elektronen im Cyanobenzolkern „gefangen“ sind und
somit ein effizienter Transfer zum Akzeptor 160 verhindert
wird.

Unsere Arbeitsgruppe entwickelte einige andere kern-
funktionalisierte DOTs mit Methylpyridinium-Akzeptorein-
heiten zur Anwendung in Solarzellen. Der Einbau des Pyri-
diniumteils hatte eine bathochrome Verschiebung der Ab-
sorptionsbande dieser Oligomere gegen�ber denen unfunk-
tionalisierter DOTs zur Folge. Dies l�sst sich auf einen in-
tramolekularen CT-Prozess zur�ckf�hren. Dendron 157
zeigte eine moderate PCE von fast 0.5 % in BHJ-Solarzellen
mit 160 als Akzeptor (Tabelle 8).[199] Die Gruppen um B�u-

erle und Torres haben außerdem eine Serie von neuen DOT-
funktionalisierten Ruthenium(II)-Phthalocyanin(RuPc)-
Komplexen hergestellt und diese als aktive Materialien in
BHJ-Solarzellen eingebaut.[200] Die axial koordinierten, Py-
ridin-funktionalisierten dendritischen Oligothiophene er-
schweren die RuPc-Aggregation und verbessern das Licht-
sammelvermçgen, indem sie einen breiten Spektralbereich
von 300 bis 700 nm abdecken. BHJ-Solarzellen bestehend aus
158 oder 159 und 160 (1:2) wiesen PCEs von 1.0% unter
standardisierter Beleuchtung auf (Tabelle 8). Wenn die Do-
normaterialien mit 172 verblendet waren, stiegen die Zellef-
fizienzen weiter auf 1.5 bzw. 1.6% an, und die Jsc-Werte be-

trugen 7.1 bzw. 8.3 mA cm�2. Diese Werte gehçren zu den
besten Werten f�r Phthalocyanin-BHJ-Solarzellen, die aus
Lçsung hergestellt wurden.

Eine große Vielfalt an p-halbleitenden niedermolekula-
ren Verbindungen/Oligomeren wurde in lçsungsprozessierten
BHJ-Solarzellen als Donormaterialien getestet, meist ver-
blendet mit den lçslichen Fullerenderivaten 160 oder 172 als
Akzeptor. Obwohl die mit Oligomeren erreichten Effizienzen
noch nicht so hoch sind wie die mit Polymeren, haben nie-
dermolekulare Verbindungen einige wesentliche Vorteile
gegen�ber Polymeren, z.B. die leichtere Reinigung und vor
allem die Reproduzierbarkeit der Solarzellenleistung auf-
grund einer definierten Molek�lstruktur. �blicherweise sind
die photoaktiven Farbstoffe vom Typ D-A oder D-A-D und
wurden in zahlreichen Molek�lformen, wie linear, sternfçr-
mig oder dendritisch, entworfen. Squarain- und Diketopyr-
rolopyrrol-Farbstoffe, �ber die Forrest et al. bzw. Nguyen
et al. berichteten, gehçren wegen ihrer Rekordeffizienzen
von 5.2% f�r das Squarain 47 und 4.4% f�r das DPP 65 zur
erfolgversprechendsten Komponentenklasse.[118]

Bei den vakuumprozessierten Materialien gehçren
Oligothiophene zu den sehr effizienten Verbindungen mit
4.3% f�r das sternfçrmige Oligothiophen 143[185] und 3.7%
f�r das lineare Septithiophen 55.[107] Azo-, Chinoxalin- und
Cyaninfarbstoffe scheinen ebenfalls g�nstige Strukturen zu
sein, da sie zu Effizienzen von 3.6% (89 + 90), 3.2% (86) bzw.
2.6% (137) f�hren. Obwohl die D-A-Merocyaninfarbstoffe,
�ber die k�rzlich W�rthner et al. berichteten, einen stark
dipolaren Charakter haben, w�hrend die anderen Farbstoffe
normalerweise symmetrisch und quadrupolar sind, lieferten
sie aufgrund ihrer hohen molaren Extinktionskoeffizienten,
ihres starken Aggregationsverhaltens und ihrer guten Film-
morphologie in Blends gute Effizienzen von nahezu 2.6%
(137). Acen- und HBC-Materialien wiederum, die wegen
ihrer gut geordneten Struktur normalerweise hohe Ladungs-
tr�germobilit�ten aufweisen, f�hren in organischen Solarzel-
len zu verbesserten JSC-Werten und zu Effizienzen im Bereich
von 2%.

5. Vergleich von vakuum- und lçsungsprozessierten
BHJ-Solarzellen

Die Arbeitsgruppen W�rthner und Meerholz haben auch
einige der Merocyaninfarbstoffe 134–138 (siehe Abschnitt 3)
in vakuumprozessierten BHJ-Solarzellen getestet und mit
lçsungsprozessierten Solarzellen verglichen, indem sie �hnli-
che Solarzellenstrukturen verwendeten.[181] Der Solarzellen-
aufbau war immer ITO/PEDOT:PSS/Merocyanin:Fulle-
ren(1:1)/18/Ag. Die aktive Schicht bestand aus einem Blend
aus dem Merocyanin-Donor und dem Fulleren-Akzeptor, der
bei der vakuumprozessierten Solarzelle C60 (6) und bei der
lçsungsprozessierten 160 war. Bei einer Beleuchtungsinten-
sit�t von 88 mWcm�2 wurde mit einer vakuumprozessierten
Solarzelle aus dem Merocyanin 137 und C60 die hçchste und
hervorragende PCE von 4.9% erhalten, die fast doppelt so
hoch ist wie die mit den lçsungsprozessierten Solarzellen er-
haltene (2.5 %). Dieser Anstieg der Effizienz ist auf den hç-
heren JSC-Wert (ca. 11.5 mAcm�2) und den hçheren FF (ca.
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0.47) der vakuumprozessierten Solarzelle zur�ckzuf�hren.
Der VOC-Wert hingegen war 0.14 V niedriger als der der lç-
sungsprozessierten Solarzelle (Tabelle 7), was mit dem nied-
rigeren LUMO-Energieniveau von C60 (�4.08 eV) gegen�ber
160 (�4.01 eV) zu erkl�ren ist. Die elektronischen Energie-
niveaus kçnnen auch durch das Ausmaß der Aggregation
beeinflusst werden, das bei Vakuumabscheidung hçher ist,
weshalb der VOC-Wert bei Lçsungsprozessierung geringer ist.
Der Anstieg von JSC f�r die vakuumprozessierten Solarzellen
wurde zus�tzlich mit der besseren EQE erkl�rt, die bei der
lçsungsprozessierten Solarzelle 56 %, bei der vakuumpro-
zessierten dagegen ein Maximum von 73 % bei 600 nm er-
reicht. Dies weist auf eine effiziente Ladungstr�gererzeugung
und/oder geringere Rekombination in Solarzellen mit auf-
gedampften aktiven Schichten hin. Die OFET-Lochmobilit�t
der aktiven Schichten betrug unabh�ngig von der Herstel-
lungsweise 2 � 10�5 cm2 V�1 s�1. Die Autoren vermuteten, dass
die stark dipolaren Merocyaninfarbstoffe als punktsymme-
trische Dimere betrachtet werden kçnnen, die auf supramo-
lekularer Ebene einen quadrupolaren und nicht einen dipo-
laren Charakter haben und darum Homoaggregation durch
ausgepr�gte elektrostatische Wechselwirkung zwischen den
Molek�len bevorzugen. Dieser Effekt kçnnte zu einer effi-
zienten Phasentrennung von Farbstoff und Fullerenderivat
f�hren.[201] Diese vergleichenden Studien zwischen vakuum-
und lçsungsprozessierten BHJ-Solarzellen, die Merocyanin-
Donoren und Fulleren-Akzeptoren verwenden, verdeutli-
chen, dass in Bezug auf die Energieumwandlungseffizienz im
Falle der Merocyanine die Vakuumtechnologie den Lç-
sungstechniken vorzuziehen ist.

Forrest et al. haben gezeigt, dass die Effizienz von durch
eine Kombination aus Lçsungs- und Vakuumprozessierung
hergestellten Solarzellen durch anschließende thermische
und Lçsungstemperprozesse �ber die �hnlicher Solarzellen-
strukturen, die nur durch Vakuumtechnik hergestellt wurden,
hinaus verbessert werden kann: Die vakuumprozessierte
Zellarchitektur ITO/47 (6.5 nm)/C60 (40 nm)/12 (10 nm)/Al
wies PCEs bis 3.2% auf. Doppelschichtsolarzellen jedoch, die
durch Rotationsbeschichtung mit 47, Tempern und nachfol-
gende Vakuumabscheidung von C60 mit einer Zellzusam-
mensetzung ITO/MoO3 (8 nm)/47 (6.2 nm)/C60 (40 nm)/
12 (10 nm)/Al erzeugt wurden, ergaben hçhere PCEs von
4.6%. Die PCE von BHJ-Strukturen mit 47 und 172 wurde
nochmals auf 5.2% verbessert, indem die Donorschicht durch
Lçsungsmitteldampf getempert wurde (siehe Abschnitt 3).[173]

Es wurde gezeigt, dass Lçsungsprozessierung zu einer
weniger geeigneten Morphologie der aktiven Schicht f�hrt,
w�hrend Schichten mit hçherer Ordnung durch Vakuumab-
scheidung oder durch thermisches oder Lçsungstempern der
aktiven Schicht(en) erreicht werden kçnnen. Die Vakuum-
prozessierung ist jedoch kostspieliger, da hierf�r hochentwi-
ckelte Ausr�stung nçtig ist. Daher scheint es lohnenswert, die
Materialien in lçsungsprozessierten Solarzellen zu testen und
die erfolgversprechendsten Derivate in vakuumprozessierten
Solarzellen einzusetzen, um deren Leistung zu erhçhen. Al-
lerdings sind die wichtigsten Bedingungen f�r geeignete
Materialien, dass sie verdampfbar und w�hrend der Subli-
mation thermisch stabil sind, was die Auswahl an geeigneten
Molek�lstrukturen eingrenzt.

6. Niedermolekulare Halbleiter als n-leitende Mate-
rialien in OSCs

W�hrend bereits eine große Auswahl an organischen
Halbleitern mit einem effektiven Lochtransportverhalten (p-
Typ) verf�gbar ist, sind noch kaum effiziente Elektrontrans-
portmaterialien (n-Typ) bekannt. Vor kurzem wurde gezeigt,
dass p-konjugierte Systeme, die mit elektronenziehenden
Substituenten versehen sind, �blicherweise geringere
LUMO-Energieniveaus aufweisen und somit die Elektro-
neninjektion vereinfachen, was zu einem hçheren n-Charak-
ter f�hrt.

Die vielversprechendsten Akzeptormaterialien (n-Typ),
die in organischen Solarzellen eingesetzt werden, sind auf-
grund ihrer kugelfçrmigen Struktur und ihrer hohen La-
dungstr�germobilit�t C60 und 160/172, wobei ersteres durch
Vakuumabscheidung, zweitere aus Lçsung aufgebracht
werden. �ber die Synthese von 160 wurde zuerst von Wudl
et al. 1995 berichtet.[202] Das Einf�hren der Phenyl- und der
Butters�uremethylester-Einheit verbesserte die Lçslichkeit in
organischen Lçsungsmitteln wie Chloroform, Toluol und o-
Dichlorbenzol. Der Hauptnachteil von 160 ist die wegen
seiner hohen Symmetrie schwache Absorption im sichtbaren
Bereich. Sp�ter haben Janssen et al. das C70-Derivat 172
entwickelt, das als Mischung dreier chiraler Isomere im Ver-
h�ltnis 7:85:8 isoliert wurde.[203] 172 zeigt infolge seiner un-
symmetrischen Form eine st�rkere Absorption im sichtbaren
Bereich zwischen 400 und 700 nm.

Die Elektronenmobilit�t in rein epitaktisch gewachsenen
Filmen aus sublimiertem C60 betr�gt in OFETs
6 cm2 V�1 s�1.[204] Derivatisierung von C60 verringert die Elek-
tronenmobilit�t, was wegen der Desymmetrisierung des
Molek�ls auch zu erwarten war. Die mithilfe der SCLC-Me-
thode bestimmte Elektronenmobilit�t von lçsungsprozes-
sierbarem 160 ist 2 � 10�3 cm2 V�1 s�1.[37] Anthopoulos et al.
haben �ber relativ hohe Elektronenmobilit�ten in der Grç-
ßenordnung von 0.21 und 0.1 cm2 V�1 s�1 bei der Verwendung
von 160 bzw. 172 in OFETs berichtet.[205] Diese Fullerende-
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rivate wurden damit wegen ihrer hohen Elektronenaffinit�t,
effizienten Elektronentransporteigenschaft, verringerten
Rekombination und optimalen Phasentrennung (abh�ngig
von der Art des eingesetzten Donormaterials) zu den am
h�ufigsten verwendeten Akzeptormaterialien in OPVs. Al-
lerdings beschr�nkt das tiefliegende LUMO-Energieniveau
der beiden PCBMs (ca. 4 eV) die maximale (Photo)spannung
VOC der Solarzellen. In den letzten Jahren wurden einige neue
Akzeptoren wie die Fullerenderivate 161 und 162 entwickelt.
Der Einsatz dieser neuen Akzeptoren in BHJ-Solarzellen in
Verbindung mit p-konjugierten Polymeren als Donormate-
rialien f�hrte zu einer hçheren Leistung, weil der Ersatz von
Benzol in 160 durch Thiophen in 161[206–208] oder Fluoren in
162[209] die Leerlaufspannung durch eine Anhebung der
LUMO-Energien der Akzeptoren verbesserte. Die neuesten
�bersichten von Wudl et al. ,[46] Martin et al.[210] und Li und
He[211] beschreiben die Entwicklung von auf Fulleren basie-
renden organischen Halbleitern als n-leitende Materialien in
lçsungsprozessierten OSCs.

Jen et al. berichteten von einer einfachen und effektiven
Methode, die thermische Stabilit�t von BHJ-Solarzellen
durch Einf�hren neuer amorpher Fullerenderivate als Elek-
tronenakzeptoren zu verbessern.[212] In diesen Strukturen ist
der Benzolring von 160 durch den sterisch anspruchsvolleren
Dimethylfluoren- (!163) oder Triphenylaminrest (!164)
ersetzt worden, um die Kristallisation der Verbindungen in
der Festkçrperschicht zu unterdr�cken. BHJ-Solarzellen mit

einem Blend aus P3HT und einem PCBM (1:0.7) wurden
unter Verwendung der umgekehrten Zellarchitektur (ITO/
ZnO/C60-SAM/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag) angefer-
tigt.[213] Die Solarzellen mit den Akzeptoren 163 und 164 er-
gaben PCEs von 3.8 bzw. 4.0%, was der Effizienz der Solar-
zelle mit 160 (4.2%) �hnelt. Die geringf�gig niedrigeren
PCEs mit den neuen Akzeptoren lassen sich der geringeren
Elektronenmobilit�t zuschreiben, die sich in niedrigeren JSC-
Werten von 9.9 bzw. 9.8 mAcm�2 gegen�ber 10.4 mAcm�2 f�r
Solarzellen aus 160 zeigt. Am bedeutendsten ist jedoch, dass
die thermische Stabilit�t der Solarzellen mit 163 und 164
beachtlich gesteigert werden konnte, weil die amorphe Natur
und die hohen Glas�bergangstemperaturen der Akzeptoren
das Unterbinden der Phasentrennung zwischen Polymer und
Fulleren ermçglichte.

Fr�chet et al. haben �ber eine neue Familie lçslicher
Fullerenderivate mit einer Dihydronaphthalineinheit berich-
tet. Das Fulleren 165 (45 Gew.-%) erzeugte in Polymerso-
larzellen mit P3HT als Donor eine PCE bis zu 4.5%, die dem
mit der Solarzelle aus 160 (40 Gew.-%) erhaltenen Wert 4.4%
�hnlich ist.[214]

Die Fullerenbisaddukte 166–168 wurden vor kurzem
synthetisiert und in BHJ-Solarzellen getestet. Ihre LUMO-
Energieniveaus liegen etwa 0.1 eV hçher als die der Mono-

addukte. Solarzellen mit 166 und P3HT zeigten hçhere PCEs
als 160 :P3HT-Solarzellen (4.5 gegen�ber 3.8%), wof�r der
um 0.15 V hçhere VOC-Wert der 166 :P3HT-Zelle als Erkl�-
rung genannt wurde.[215] BHJ-Solarzellen mit P3HT als Donor
und dem Fulleren 167 als Akzeptor ergaben JSC =

5.9 mAcm�2, VOC = 0.72 V, einen FF von 0.41 und eine PCE
von 1.72%. Mit dem entsprechenden Monoaddukt 161
wurden JSC = 10.9 mAcm�2, VOC = 0.60 V, ein FF von 0.61 und
eine PCE von 3.97 % erhalten.[208] Der grçßere VOC-Wert mit
dem Bisaddukt ließ sich auf dessen hçherliegendes LUMO-
Energieniveau zur�ckf�hren. P3HT:160-Solarzellen mit
�hnlichem Zellaufbau und P3HT:161-Solarzellen ergaben
�hnliche Effizienzen von etwa 4.18%. Der geringere JSC-Wert
beim Bisaddukt 167 wurde der schlechteren Blend-Morpho-
logie zugeschrieben, die im Allgemeinen die gesamte Pho-
tovoltaikleistung beeinflusst.

Das Inden-C60-Bisaddukt 168 wurde von Li et al. herge-
stellt und zeigt eine bemerkenswerte Leistung in BHJ-Solar-
zellen mit Thiophenderivaten als Donor.[216] Das LUMO-
Energieniveau von 168 liegt etwa 0.17 eV hçher als das von
160. P3HT:168-BHJ-Solarzellen (1:1) erzielten einen VOC-
Wert von 0.84 V und eine PCE von 5.44 %, w�hrend
P3HT:160-Solarzellen unter vergleichbaren Bedingungen
VOC = 0.58 V und eine Gesamteffizienz von nur 3.88% erga-
ben. Vor kurzem wurde �ber die Verbesserung der PCE der
P3HT:168-Solarzelle auf 6.5% durch Tempern bei 150 8C und
anschließendes Lçsungstempern berichtet.[217] Durch diese
Behandlung wurde JSC von 9.67 auf 10.6 mAcm�2 und der FF
von 0.67 auf 0.73 erhçht.
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Das Fulleroisochinolinon 170 wurde durch palladiumka-
talysierte Anellierung von N-Decylbenzamid an C60 herge-
stellt.[218] BHJ-Solarzellen mit 170 als Akzeptor und P3HT als
Donor lieferten eine PCE von 1.0%, JSC = 4.3 mA cm�2,
VOC = 0.45 V und einen FF von 0.53. Die PCE wurde durch
Tempern der aktiven Schicht bei 180 8C, wodurch JSC auf
7.0 mAcm�2, VOC auf 0.51 V und FF auf 0.65 stieg, auf 2.3%
verbessert.

Mikroyannidis et al. haben das Fullerenderivat 171 aus-
gehend von 160 hergestellt.[219] Dabei wurde 160 zuerst zur
Carbons�ure hydrolysiert und danach in das S�urechlorid
�berf�hrt. Dieses wurde mit 4’-Hydroxy-4-nitro-a-cyanostil-
ben in einer Kondensationsreaktion zum Produkt 171 umge-
setzt. Das LUMO-Energieniveau von 171 liegt etwa 0.2 eV
hçher als das von 160. Aus Chloroform hergestellte
P3HT:171-BHJ-Solarzellen (1:1) lieferten PCEs von 4.2%
und VOC-Werte von 0.86 V. Unter vergleichbaren Bedingun-
gen erzielten P3HT:160-Solarzellen eine PCE von 2.9%, und
der VOC-Wert war nur 0.68 V. Die PCE der P3HT:171-Solar-
zellen stieg auf 5.25 %, wenn die Blend-Schicht durch Rota-
tionsbeschichten aus einer Chloroform/Aceton-Mischung
und anschließendes Tempern bei 120 8C erzeugt wurde. Die
JSC- und VOC-Werte sowie der FF der entsprechenden Solar-
zelle betrugen 10.3 mA cm�2, 0.81 V bzw. 0.63. Dieser Anstieg
ließ sich einer verbesserten Donorkristallinit�t und -mor-
phologie im Nanobereich zuschreiben, die zu einem ausge-
glichenen Ladungstransport in der BHJ-Struktur f�hren.

Die schwache Absorption von 160 im sichtbaren Bereich
hat zur Entwicklung des unsymmetrischen C70-Derivats 172
gef�hrt, das zurzeit einer der besten Akzeptoren in OSCs ist.
Solarzellen aus Polymeren mit kleiner Bandl�cke und 172
weisen sehr hohe verifizierte Effizienzen mit internen
Quantenausbeuten von nahezu 100% auf. Dies bedeutet, dass
im Wesentlichen jedes absorbierte Photon ein getrenntes
Ladungstr�gerpaar ergibt und dass alle photogenerierten
Ladungstr�ger an den Elektroden gesammelt werden.[220] Mit

173, dem Thiophenanalogon von 172, wurde eine PCE von
3.8% in P3HT-Solarzellen erreicht.[207] Erst k�rzlich wurde
das Inden-C70-Bisaddukt 174 hergestellt, dessen LUMO-
Energieniveau 0.19 eV hçher liegt als das von 172. Eine
P3HT:174-Solarzelle ergab VOC = 0.84 V und eine PCE von
5.64%, w�hrend mit P3HT:172-Solarzellen VOC = 0.58 V und
eine PCE von 3.96% erhalten wurden.[221]

Solarzellen mit funktionalisierten Fullerenen haben
wegen deren tiefliegenden LUMO-Energieniveaus relativ
niedrige VOC-Werte. Dar�ber hinaus f�hrt die m�ßige Lçs-
lichkeit der Fullerenderivate zu aufwendigen Reinigungs-
schritten. Das Ziel muss sein, die optischen Eigenschaften
und Energieniveaus zu optimieren, indem neue Akzeptor-
materialien entworfen werden, die eine starke Absorption im
sichtbaren Bereich und hochliegende LUMO-Energieniveaus
aufweisen, um einen effizienten Ladungstransport sowie hohe
VOC-Werte zu gew�hrleisten. Jedoch ist die Zahl an nieder-
molekularen n-leitenden Materialien, die nicht auf Fulleren
basieren, zur Zeit ziemlich begrenzt.[222, 223]

Pfeiffer, Leo, B�uerle et al. haben �ber das DCV-termi-
nierte Terthiophen 175 mit kleiner Bandl�cke und tief-
liegendem HOMO-Energieniveau (�6.1 eV gegen�ber Va-
kuum) berichtet, das f�r die Verwendung in vakuumprozes-
sierten Doppelschicht-BHJ-Solarzellen vom m-i-p-Typ ent-
worfen und als Akzeptor in Verbindung mit Donormateria-
lien wie dem Metallophthalocyanin 3, dem Tetrakis(4-
methoxyphenyl)benzidin 16 und 4,4’-Bis(N,N-diphenylami-
no)quaterphenyl (25) eingesetzt wurde.[78] Alle Solarzellen

ergaben Effizienzen im Bereich von 1.06 bis 1.63 %. Die
3 :175-BHJ-Solarzelle erreichte unter standardisierter Be-
leuchtung mit 127 mW cm�2 VOC = 0.71 V, JSC = 5.1 mAcm�2

und einen FF von 0.40 mit einer Effizienz von 1.13 %. Unter
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vergleichbaren Bedingungen erbrachte die Zelle mit 16 als
Donor VOC = 0.83 V, JSC = 4.0 mAcm�2, einen FF von 0.41
und eine Effizienz von 1.06 %. Der relativ geringe FF beider
Solarzellen war bedingt durch die S-fçrmige Strom-Span-
nungs-Kennlinie, die auf einen hçheren Lochtransportwi-
derstand an der Donor-Akzeptor-Grenzfl�che und Elektro-
neninjektionswiderstand zwischen ITO und dem Akzeptor
175 hinweist. Die Zelle mit 25 als Donor hatte eine bessere
Effizienz von 1.63%, einen VOC-Wert von nahezu 1.0 V, einen
JSC-Wert von 3.8 mAcm�2 und einen hohen FF von 0.57. Die
relativ niedrigen JSC-Werte der Zellen mit 16 und 25 wurden
damit erkl�rt, dass die optischen Bandl�cken dieser Donoren
bei ungef�hr 3.0 eV (lmax� 340 nm) liegen, weshalb aus-
schließlich die Absorption von 175 zum Strom beitr�gt. Der
hçhere JSC-Wert der 3 :175-Solarzelle ist auf den Beitrag der
starken Absorption von 3 im Nah-IR-Bereich zur�ckzuf�h-
ren.

Camaioni et al. berichteten �ber das Oligothiophen-S,S-
dioxid 176 als Elektronenakzeptor in lçsungsprozessierten
BHJ-Solarzellen. Obwohl die P3HT:176-Solarzelle (1:1)

einen hohen VOC-Wert von 0.93 V ergab, war die PCE nur
0.06%, was sich mit der weniger einheitlichen Blend-Mor-
phologie erkl�ren l�sst.[224]

Sellinger et al. haben fullerenfreie Akzeptoren entwi-
ckelt, die aus 4,5-Dicyano-2-vinylimidazolen mit LUMO-
Energien von �2.84 bis �3.5 eV bestehen.[225–227] Unter ihnen
wurde das Imidazol 177 als Akzeptor mit P3HToder Poly(2,7-
carbazol) (PCz) als Donormaterial getestet. P3HT-Solarzel-

len ergaben einen VOC-Wert von 0.67 V und eine PCE von
0.45%, w�hrend PCz-Solarzellen einen sehr hohen VOC-Wert
von 1.36 V und eine PCE von 0.75% erbrachten. Zudem
deutet der gute FF von 0.5 der Solarzellen, die PCz als Donor
enthalten, auf relativ geringe Energieverluste hin.

Tilley et al. berichteten �ber ein Photovoltaikbauelement
mit P3HT als Donor und dem Bis(pentafluorphenylethinyl)-
hexafluorgermanofluoren 178 als Akzeptor (LUMO�
�3.5 eV), dessen hoher VOC-Wert von 0.90 V auf das hçher-
liegende LUMO-Energieniveau des Akzeptors zur�ckzu-
f�hren ist. Allerdings war die PCE der Solarzelle mit 0.035%
sehr gering.[228] Tian et al. haben die D-A-Verbindung 179

hergestellt und mit Poly[5-(2-ethylhexyloxy)-2-methoxy-p-
phenylenvinylen] (MEH-PPV) oder P3HT als Donor ver-
blendet als Akzeptor eingesetzt. Die Zellen lieferten hohe
VOC-Werte bis 1.14 V mit ziemlich niedrigen PCEs im Bereich
von 0.13–0.2%.[229] Diese niedrigen Effizienzen wurden der
bei 179 geringeren Elektronenmobilit�t als bei 160 zuge-
schrieben (1.15 � 10�5 gegen�ber 2 � 10�3 cm2 V�1 s�1).

Janssen et al. haben einige Diketopyrrolopyrrole als Ak-
zeptoren in BHJ-Solarzellen mit P3HT als Donor getestet.[230]

Solarzellen aus den Derivaten 180 und 181 zeigten PCEs von
0.17 bzw. 0.31% und VOC-Werte von 0.85 bzw. 0.52 V. Die
eher geringe Leistung war das Resultat der ziemlich niedrigen
FFs und Photostrçme infolge der schlechten Blend-Morpho-
logie.

Chen et al. haben die Diketopyrrolopyrrole 182 und 183
entworfen.[231] Diese Verbindungen weisen eine intensive
Absorption von 300 bis 700 nm auf. Die Ethylenbr�cken in
183 haben eine Bandl�cke zur Folge, die 0.11 eV kleiner ist
als in 182. Aus Toluol prozessierte Solarzellen mit 182 als
Akzeptor und P3HT als Donor waren durch VOC = 0.81 V,

JSC = 2.36 mAcm�2 und einen FF von 0.52 gekennzeichnet,
woraus sich eine PCE von 1.0% ergab. Die Solarzellen aus
183 hingegen erzielten nur eine PCE von 0.58% mit VOC =

0.64 V, JSC = 1.7 mAcm�2 und einem FF von 0.53. Der nied-
rigere VOC-Wert f�r die letztgenannte Solarzelle l�sst sich
dem niedrigeren LUMO-Energieniveau von 183 zuschrei-
ben.
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In Abschnitt 2 wurden mehrere Pentacenderivate als p-
Typ-Materialien pr�sentiert. Vor kurzem nun haben Anthony
et al. �ber Pentacene berichtet, die Elektronenakzeptorein-
heiten enthalten wie Cyano- (184) oder Trifluormethylgrup-
pen (185), und diese zusammen mit P3HT als Donor als n-
Typ-Materialien in BHJ-Solarzellen eingesetzt.[232] Die f�r die

Solarzellenherstellung am besten geeignete Lçsungsmittel-
mischung war Toluol/Dichlorbenzol (10:3, v/v). Eine
P3HT:184-Solarzelle (1:1) lieferte VOC = 0.84 V, JSC =

3.56 mAcm�2, einen FF von 0.42 und eine PCE von 1.3%. Die
analoge P3HT:185-Solarzelle ergab VOC = 0.80 V, JSC =

3.17 mAcm�2, einen FF von 0.50 und eine PCE von nahezu
1.3%. Die Autoren schlossen daraus, dass die Anordnung der
Pentacenmolek�le im Kristall in einer „Sandwich-Fischgrat-
Form“ einer der wichtigen Faktoren f�r bessere Solarzellen-
leistung ist.

Wudl et al. berichteten �ber das Potenzial des Bifluo-
renylidenderivats 186 als Akzeptormaterial der neuen Ge-

neration. Die Reduktion der C9-C9’-
Bindung in 186 durch Addition eines
Elektrons baute die sterische Span-
nung entlang der Doppelbindung ab,
und so erreichte das System 14p-
Elektronen-Aromatizit�t. Die Solar-
zelle der Zusammensetzung ITO/
PEDOT:PSS/P3HT:186/Ba/Al lieferte
VOC = 1.1 V, JSC� 4 mAcm�2, einen FF
von 0.40 und eine PCE von ungef�hr
1.7%.[233]

Das DCV-substituierte Fluoren-Benzothiadiazol-Oligo-
mer 187 wurde ebenfalls als n-leitendes Material in OSCs
eingesetzt.[234] Durch das Anbringen der DCV-Einheit wird
die Elektronenaffinit�t der Verbindung erhçht. P3HT:187-
BHJ-Solarzellen (1:1) zeigten eine PCE von 0.58% nach
Tempern bei 65 8C. BHJ-Solarzellen mit einem optimierten
Akzeptoranteil von 67 Gew.-% (das entspricht einem D:A-
Verh�ltnis von 1:2) wiesen eine Gesamteffizienz von 0.73%
mit JSC = 2.4 mAcm�2, VOC = 0.62 V und einem FF von 0.49
auf. Wegen der niedrigen Glas�bergangstemperatur des Oli-
gomers 187 (Tg = 62 8C) f�hrte das Tempern der Solarzelle bei
65 8C zu einer Erhçhung der Molek�lordnung in der Akzep-
torphase.

Wang et al. verwendeten das DCV-substituierte China-
cridonderivat 188 als n-Typ-Material in BHJ-Solarzellen und
P3HT als Donor.[235] Das Chinacridon absorbiert stark von
550 bis 700 nm, ein Bereich, in dem die Absorptionen von
P3HT und PCBMs schwach sind. Das durch UPS bestimmte
HOMO-Energieniveau von 188 liegt bei �5.9 eV. Das
LUMO-Energieniveau (�4.1 eV) wurde aus dem HOMO-
Energieniveau und der optischen Bandl�cke in d�nnen
Filmen berechnet. Wegen der schlechten Lçslichkeit von 188
in o-Dichlorbenzol wurde der Blend-Film f�r die Solarzel-
lenfabrikation aus einer Chloroform/o-Dichlorbenzol-Mi-
schung hergestellt. BHJ-Solarzellen mit der Schichtfolge
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:188/LiF/Al zeigten eine PCE von
1.57% (JSC = 5.7 mAcm�2, VOC = 0.48 V, FF: 0.57).

Bei der Suche nach Akzeptormaterialien, die nicht auf
Fulleren basieren, wurden auch Perylendiimide hergestellt
und wegen ihres n-Typ-Charakters und ihrer breiten Ab-
sorption im sichtbaren Bereich in OSCs getestet. Jabbour
et al. haben Solarzellen unter Verwendung der Perylene 10
und 189 als Akzeptoren und mit PdPc als Donor gebaut.[236]

Wegen der panchromatischen Absorption des Blends deckte
das EQE-Spektrum der Zelle die Region von 400 bis 800 nm,
mit einem Maximum von ungef�hr 40 % bei 600 nm, ab. Mit
10 als Akzeptor erreichte die Zelle einen PCE von 2.0%,
w�hrend mit 189a und 189b nur 1.0 bzw. 1.1% erhalten
wurde. Die 10 und 189a enthaltenden Zellen erzeugen �hn-
liche JSC-Werte von 5 mAcm�2, w�hrend der JSC-Wert von
189b-basierten Zellen geringer ist (3 mAcm�2). Die gerin-
gere PCE der auf 189a basierenden Zelle war eine Folge ihres
geringeren FF (40 % gegen�ber 63 % bei der auf 10 basie-
renden Zelle). Gr�nde f�r diesen Unterschied in der photo-
voltaischen Leistungsf�higkeit kçnnten eine st�rkere Re-
kombination an der Grenzfl�che und/oder ein schlechtes in-
termolekulares Packungsverhalten sowie eine niedrigere La-
dungstr�germobilit�t sein.

Vor kurzem haben Sharma et al. die Perylendiimide 190
und 191 synthetisiert und diese in Verbindung mit unter-
schiedlichen niedermolekularen Donormaterialien in BHJ-
Solarzellen getestet.[237,238] Das terminal mit (4-Nitrophenyl)-
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cyanovinylen-Gruppen substituierte p-Phenylenvinylen-
Oligomer 84 und das Dithienylbenzoselenadiazol-Oligomer
83 wurden als Donoren eingesetzt. Eine Solarzelle der Zu-
sammensetzung ITO/PEDOT/84 :190 (1:3.5)/Al erbrachte
eine PCE von 1.87% mit einem hohen VOC-Wert von 0.98 V.
Das Einf�gen einer d�nnen ZnO-Schicht zwischen den Blend
und die Al-Kathode erhçhte die Effizienz der Solarzelle
weiter auf 2.46%, was sich auf eine bessere Lichtabsorption
durch die aktive Schicht wegen der optischen Interferenz
zwischen dem einfallenden Licht und dem von der Al-Ka-
thode reflektierten Licht zur�ckf�hren ließ.[237] Die PCE
wurde durch Tempern weiter auf 3.17% verbessert; die an-
deren Kenngrçßen waren dann JSC = 6.3 mAcm�2, VOC =

0.95 V und ein FF von 0.53. 83 :191-BHJ-Solarzellen (1:1) er-
gaben eine PCE von 1.28 %, die auf 3.88% stieg, wenn der
Blend 20 min bei 100 8C getempert wurde. Diese Verbesse-
rung folgte aus einer Erhçhung von JSC von 2.9 auf
8.3 mAcm�2 und des FF von 0.43 auf 0.52.[238]

Torres et al. testeten das perfluorierte Bor(SubPc) 192 als
Elektronenakzeptor in vakuumprozessierten Doppelschicht-
solarzellen mit der Zellarchitektur ITO/SubNc oder SubPc/
192/12/Al.[162] Die mit dem SubNc 117 oder dem SubPc 118 als
Donoren hergestellten Solarzellen ergaben PCEs von 0.63
bzw. 0.96%. Die geringere Leistung der SubNc-Solarzelle war
haupts�chlich den niedrigeren VOC-Werten und FFs zuzu-
schreiben.

�ber einen anderen niedermolekularen Akzeptor be-
richteten Jones et al. , die das chlorierte SubPc 193 als Ak-
zeptor und das SubPc 118 als Donor einsetzten.[239] Die
HOMO/LUMO-Energieniveaus von 193 liegen bei �5.8 bzw.
�3.7 eV und damit 0.3 eV tiefer als die Energieniveaus des

Donors 118. Vakuumprozessierte BHJ-Solarzellen der Zu-
sammensetzung ITO/MoOx/118/193/12/Al wiesen eine hohe
PCE von 2.68% mit einem FF von 0.58 und einem JSC-Wert
von 3.53 mAcm�2 auf, was auf ausreichende HOMO-LUMO-
Abst�nde in der Grenzschicht f�r eine effektive Excitonen-
dissoziation hindeutet. Zudem erhielt man mit der Solarzelle
wegen des maximalen Abstands zwischen dem HOMO-
Energieniveau des Donors und dem LUMO-Energieniveau
des Akzeptors (IG = 1.8 eV) einen VOC-Wert von 1.31 V,
deutlich mehr als mit dem vollst�ndig fluorierten Derivat 192
(0.94 V). Diese Differenz l�sst sich mit der großen Verschie-
bung der Grenzorbitalenergien von 192 gegen�ber 193 er-
kl�ren. Die MoOx-Schicht wurde eingesetzt, um die Lochex-
traktion an der ITO-Elektrode zu vereinfachen, und 12 wurde
als Excitonensperrschicht an der Al-Elektrode verwendet.

Unter den molekularen n-Halbleitern sind C60 und seine
Derivate wie 160 oder 172 die meistverwendeten Akzeptoren
in vakuum- oder lçsungsprozessierten OSCs. In den letzten
Jahren konnten die Leistungen verbessert werden, indem
Bisaddukte wie die Indenderivate 168 und 174 mit hçheren
VOC-Werten statt der entsprechenden Monoaddukte einge-
setzt wurden. Erst vor kurzem berichtete die Holmes-Gruppe
�ber eine einfache Synthese von PCBM- und Indenofulleren-
Derivaten mit einem Durchflussverfahren. Durch Variieren
der Zuflusszeit, der Temperatur und der Eduktverh�ltnisse
wurden die Ausbeuten und Reaktionszeiten im Vergleich zu
konventionellen Batch-Verfahren bedeutend verbessert.[240]

Die dreidimensionale Form und die ausgezeichneten Elek-
tronentransporteigenschaften der Fullerenderivate f�hren zu
einer enormen Leistungssteigerung in BHJ-Solarzellen ge-
gen�ber zweidimensionalen Systemen wie den Perylenen
oder eindimensionalen p-konjugierten Molek�len mit tief-
liegenden LUMO-Energieniveaus.

7. Neueste Entwicklungen

Im Folgenden mçchten wir kurz die Fortschritte auf dem
Gebiet organischer Solarzellen, die auf niedermolekularen
Verbindungen basieren, vorstellen, �ber die seit dem ersten
Einreichen dieser �bersicht berichtet wurde.

Bei den vakuumprozessierten OSCs konnte die Gruppe
um W�rthner und Meerholz die Effizienz f�r den Merocya-
ninfarbstoff 137 von (4.5� 0.4) auf (5.8� 0.3)% steigern,
indem sie im Vakuum aufgedampftes MoO3 anstelle von
PEDOT:PSS als Lochleiterschicht verwendete (Tabelle 9).[241]

Dadurch erhçhte sich auch der VOC-Wert von 0.77 auf 0.96 V.
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Dieses Ergebnis zeigt deutlich den Einfluss der Austrittsar-
beit der Anode auf die Zellleistung (die Austrittsarbeit von
MoO3 ist �5.3 eV, die von PEDOT:PSS �5.1 eV). Das tief-
liegende Valenzband von MoO3 verbessert die Lochsammel-
eigenschaften des Donors, w�hrend das hochliegende Lei-
tungsband als Elektronenbarriere fungiert. �berraschender-
weise verringerte sich die Effizienz bei der Verwendung von
C70 anstelle von C60 aus unbekannten Gr�nden auf 1.4 %.

Wong et al. berichteten �ber die zwei D-A-Farbstoffe 194
und 195, die in d�nnen Filmen Absorptionsmaxima bei 542
bzw. 684 nm aufweisen.[242, 243] Die rotverschobene Absorption
von 195 ist eine Folge des stark elektronenziehenden Cha-
rakters des DCV-substituierten 2,1,3-Benzothiadiazolrests. In
einer gemischten P/B-HJ-Zelle erzielte das Oligomer 194
eine Effizienz von 2.7%, die durch Verwendung von C70 als
Akzeptor auf 3.8% erhçht werden konnte (Tabelle 9).[242] Bei

einer �hnlichen Zellarchitektur erzielte der Farbstoff 195 mit
C60 als Akzeptor eine Effizienz von 4.4%. Diese konnte durch
C70 als Elektronenakzeptor auf bemerkenswerte 5.8% ge-

steigert werden.[243] Die �hnlichen FFs f�r alle Zellen wurden
�hnlichen Blend-Morphologien und Ladungstr�gerperkola-
tionsnetzwerken zugeschrieben, und die hçheren JSC-Werte

Tabelle 9: Photovoltaikparameter von vakuum- und lçsungsprozessierten OSCs auf Basis niedermolekularer Verbindungen.

Zellarchitektur Zelltyp JSC

[mAcm�2]
VOC

[V]
FF h

[%]
Lichtintensit�t
[mWcm�2]

Lit.

ITO/MoO3 (20 nm)/137:6 (1:1)/18 (6 nm)/Ag BHJ 12.6 0.97 0.48 5.8 100 [241]
ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/137:C60 (1:1)/18 (6 nm)/Ag BHJ 12.5 0.80 0.45 4.5 100 [241]
ITO/MoO3 (30 nm)/194 (3 nm)/194:6 (1:1, 35 nm)/6 (20 nm)/12
(10 nm)/Ag

P/B-HJ 6.6 0.88 0.46 2.7 100 [242]

ITO/MoO3 (30 nm)/194 (3 nm)/194:C70 (1:1, 35 nm)/C70 (10 nm)/12
(10 nm)/Ag

P/B-HJ 9.5 0.83 0.48 3.8 100 [242]

ITO/MoO3 (30 nm)/195 (7 nm)/195:6 (1:1, 40 nm)/C60 (20 nm)/12
(10 nm)/Ag

P/B-HJ 11.4 0.80 0.48 4.4 100 [243]

ITO/MoO3 (30 nm)/195 (7 nm)/195:C70 (1:1, 40 nm)/C70 (7 nm)/12
(10 nm)/Ag

P/B-HJ 14.7 0.79 0.50 5.8 100 [243]

ITO/MoO3 (5 nm)/196 (10 nm)/6 (35 nm)/12 (10 nm)/Ag PHJ 0.7 0.43 0.24 0.1 100 [244]
ITO/MoO3 (5 nm)/197 (10 nm)/6 (35 nm)/12 (10 nm)/Ag PHJ 4.2 1.02 0.54 2.3 100 [244]
ITO/MoO3 (5 nm)/197 (7 nm)/197:6 (40 nm)/C60 (20 nm)/12
(10 nm)/Ag

P/B-HJ 5.8 1.05 0.38 2.3 100 [244]

ITO/MoO3 (5 nm)/197 (7 nm)/197:C70 (40 nm)/C70 (7 nm)/12
(10 nm)/Ag

P/B-HJ 7.8 1.03 0.34 2.8 100 [244]

ITO/6 (15 nm)/27:6 (20 nm)/22 (5 nm)/22 :NDP9 (50 nm)/NDP9
(1 nm)/Au

BHJ 7.9 1.02 0.43 3.5 99 [245]

ITO/6 (15 nm)/198 :6 (20 nm)/22 (5 nm)/22 :NDP9 (50 nm)/NDP9
(1 nm)/Au

BHJ 6.5 0.99 0.48 3.1 92 [245]

ITO/C60 (15 nm)/199 :6 (20 nm)/22 (5 nm)/22 :NDP9 (50 nm)/NDP9
(1 nm)/Au

BHJ 7.5 1.0 0.39 2.9 101 [245]

ITO/6 (15 nm)/200 :6 (20 nm)/22 (5 nm)/22 :NDP9 (50 nm)/NDP9
(1 nm)/Au

BHJ 5.8 0.95 0.46 2.5 105 [245]

ITO/PEDOT:PSS/201 (20 nm)/6 (50 nm)/12 (10 nm)/Al PHJ 5.8 0.92 0.72 3.9 100 [246]
ITO/PEDOT:PSS/52 (10 nm)/201 (10 nm)/6 (50 nm)/12 (10 nm)/Al PHJ 7.2 0.93 0.74 5.0 100 [246]
ITO/47 (8.5 nm)/6 (40 nm)/12 (10 nm)/Al PHJ 5.6 0.59 0.51 1.8 100 [247]
ITO/202 (8.5 nm)/6 (40 nm)/12 (10 nm)/Al PHJ 6.7 0.82 0.59 3.2 100 [247]
ITO/203 (8.5 nm)/6 (40 nm)/12 (10 nm)/Al PHJ 5.1 0.86 0.57 2.5 100 [247]
ITO/MoO3 (8 nm, bei 90 8C getempert)/203 (20 nm)/6 (40 nm)/12
(10 nm)/Ag

PHJ 10.0 0.90 0.64 5.7 100 [248]

ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/204 :160 (50-60 nm)/Al BHJ 5.8 0.96 0.41 2.3 100 [249]
ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/205 :160 (50-60 nm)/Al BHJ 8.3 0.94 0.38 3.0 100 [249]
ITO/MoO3 (20 nm)/205 :172/Ba/Ag BHJ 10.2 1.0 0.44 4.5 100 [249]
ITO/HIL/206 :172 (3:2, 85 nm)/Al BHJ (nicht nachbear-

beitet)
3.7 0.74 0.27 0.7 100 [250]

ITO/HIL/206 :172 (3:2, 85 nm)/Al BHJ (getempert) 10.9 0.70 0.42 3.2 100 [250]
ITO/PEDOT:PSS/207:160 (1.5:1, 75 nm)/LiF (1 nm)/Al BHJ 11.3 0.84 0.42 4.0 100 [251]
ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/208 :160 (1:0.5)/Ca/Al BHJ 9.9 0.88 0.51 4.5 100 [252]
ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/209 :160 (1:0.5)/Ca/Al BHJ 10.7 0.86 0.55 5.1 100 [252]
ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/210 :160 (1:0.5)/Ca (20 nm)/Al BHJ 9.9 0.93 0.49 4.5 100 [252]
ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/211:160 (1:0.8, 130 nm)/LiF (0.8 nm)/Al BHJ 11.5 0.80 0.64 5.8 100 [253]
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f�r die Zellen mit 195 wurden mit dessen gegen�ber 194
rotverschobener Absorption begr�ndet.

Die Farbstoffe 196 und 197 vom A-D-A-Typ, die end-
st�ndige DCV- bzw. Cyanogruppen enthalten, die wiederum
an eine elektronenziehende 2,1,3-Benzothiadiazoleinheit ge-
bunden sind, wurden ebenfalls in vakuumprozessierten OSCs
eingesetzt.[244] Die mittels UPS-Messungen bestimmten
HOMO-Energien dieser Farbstoffe betrugen �5.8 bzw.
�5.4 eV. Vakuumprozessierte Doppelschichtzellen mit 196

oder 197 lieferten Effizienzen von 0.1 bzw. 2.3% (Tabelle 9).
Der Hauptgrund f�r die geringere PCE von 196 war sein
niedrigliegendes LUMO (�3.92 eV), woraus ein ineffizienter
Elektronentransfer vom LUMO des Donors zum LUMO von
C60 resultierte. Die Verwendung von C70 in Doppelschicht-
zellen mit 197 verbesserte die Zellleistung nicht (PCE:
1.9%). Dies ist haupts�chlich dem niedrigeren FF von C70

geschuldet (0.41 gegen�ber 0.54 f�r C60), der mit der gerin-
geren Elektronenbeweglichkeit in C70 erkl�rt wurde. Mit dem
Farbstoff 197 wurden auch P/B-HJ-Zellen hergestellt, die
Effizienzen von 2.3% mit C60 bzw. 2.8% mit C70 als Akzeptor
ergaben (Tabelle 9). Die JSC-Werte wurden durch die EQE-
Spektren best�tigt. In einer optimierten Zelle mit einem hç-
heren C70-Gehalt (197:C70, 1:1.5) konnte die Effizienz auf
3.7% verbessert werden.

Wir haben eine Reihe neuer DCV-substituierter Quin-
quechalcogenophene hergestellt (198–200) und als Donor-
materialien in vakuumprozessierten OSCs verwendet.[245] Der

Ersatz von Thiophen- durch Selenopheneinheiten f�hrte zu
einer bathochromen Verschiebung der l�ngstwelligen Ab-
sorptionsbande. Die HOMO/LUMO-Energieniveaus wurden
durch elektrochemische Messungen bestimmt und liegen im
Bereich von �5.6 bzw. �3.8 eV. Trotz breiterer und intensi-
verer Absorption der selenophenhaltigen Farbstoffe zeigten
vakuumprozessierte BHJ-Solarzellen mit ihnen als Donoren
und C60 als Akzeptor etwas geringere Effizienzen als die mit
der Thiophen-Referenzverbindung 27 (3.5%); sie lagen aber
immer noch in einem guten Bereich von 2.5–3.1% (Tabel-
le 9). Interessanterweise sinkt die Effizienz mit steigendem

Selenophengehalt im Cooligomer. Photolumineszenzunter-
suchungen der Blend-Schichten deuteten auf eine bei den
Oligomeren 198–200 weniger ausgepr�gte Donor-Akzeptor-
Phasentrennung als bei der Referenzverbindung 27 hin.

Hirade und Adachi berichteten �ber eine PCE von 3.9%
unter Verwendung des Tetraphenyldiindenoperylens 201 als
Elektronendonor mit C60 als Elektronenakzeptor und
PEDOT:PSS als anodischer Pufferschicht. Um die Excito-
nenf�ngereigenschaft von PEDOT:PSS zu unterdr�cken,

f�hrten die Autoren eine 10 nm dicke Schicht der Verbindung
52 an der Donor/PEDOT:PSS-Grenzfl�che ein. Durch eine
Kombination von Excitonensperrschichten sowohl an der
Anode als auch an der Kathode konnte die Zelleffizienz auf
(5.04� 0.2)% gesteigert werden (Tabelle 9).[246]

Forrest et al. entwickelten die Squarainfarbstoffe 202 und
203 f�r lçsungsprozessierte OSCs.[247] In beiden ist die Ab-
sorption gegen�ber der des Squarains 47, das N-Alkylgrup-

pen enth�lt, breiter und rotverschoben (Dabs = 12–22 nm).
OSCs mit 202 oder 203 als Donoren und C60 als Akzeptor
zeigten sowohl signifikant hçhere VOC-Werte als auch einen
besseren Ladungstr�gertransport als die mit dem Squarain 47.
Die hçheren VOC-Werte (0.23–0.27 V) folgen aus dem Ab-
sinken des HOMO-Energieniveaus um 0.2 eV. Die PCEs f�r
Zellen mit 202, 203 und 47 sind 3.2, 2.5 bzw. 1.8% (Tabelle 9).
Die Zellarchitektur wurde f�r den Farbstoff 203 durch eine
MoO3-Pufferschicht und eine Silberkathode weiter opti-
miert.[248] Die frisch hergestellte Zelle lieferte JSC =

8.7 mAcm�2, VOC = 0.84 V, einen FF von 0.64 und somit eine
PCE von 4.6%. Die Effizienz wurde auf 5.7% verbessert,
indem die Donorschicht unter Stickstoff 10 min bei 90 8C
getempert wurde. Anschließend wurden C60, 12 und die Sil-
berkathode aufgedampft.
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W�rthner, Meerholz et al. erhielten mit den hochgradig
dipolaren D-A-Merocyaninfarbstoffen 204 und 205 Effizien-
zen von 2.3 bzw. 3.0%.[249] Der Grund f�r die hçhere Effizienz

mit 205 ist ein starker Anstieg des Photostroms. Wurde 160
durch 172 ersetzt und MoO3 als Pufferschicht verwendet, stieg
die PCE mit 205 auf 4.5%, was belegt, dass dipolare Farb-
stoffe durchaus zu effizienten OSCs f�hren kçnnen (Tabel-
le 9). Eine Einkristallstrukturanalyse offenbarte zentrosym-
metrische dimere Einheiten, woraus eine Auslçschung der
Dipolmomente resultiert. Dieses spezielle Beispiel supra-
molekularer Organisation erkl�rt die hervorragenden Effizi-
enzen von Merocyaninfarbstoffen in organischen Solarzellen.
Dieses aktuelle Ergebnis zeigt, dass die Organisation in anti-
parallele Aggregate sehr wichtig ist, um die große energeti-
sche Unordnung, die durch die Dipolarit�t der Merocyanin-
farbstoffe verursacht wird, zu
vermeiden.

Von Bazan et al. wurde das
Donor-Oligomer 206 syntheti-
siert, in dem ein Dithienosilol-
kern an den a-Positionen mit
Hexylbithienylthiadiazolopyri-
din-Einheiten funktionalisiert
ist.[250] Der Farbstoff hat sein
Absorptionsmaximum in Lç-
sung bei 625 nm und in d�nnen
Filmen bei 720 nm, woraus eine

optische Bandl�cke von 1.51 eV resultiert. Mit 172 als Ak-
zeptor erreichte die ungetemperte Zelle eine Effizienz von
0.7%. Durch zweimin�tiges Tempern bei 110 8C konnte diese
auf 3.2% verbessert werden (Tabelle 9). Leitende und pho-
toleitende Rasterkraftmikroskopie, dynamische Sekund�rio-
nenmassenspektrometrie und Rçntgenweitwinkelstreuung
unter streifendem Einfall zeigten, dass das Tempern zu er-
hçhter molekularer Ordnung in der Donorphase und ver-
besserten elektronischen Eigenschaften f�hrte.

Marks et al. synthetisierten das Naphthodithiophen-Di-
ketopyrrolopyrrol-Donormaterial 207, das in Kombination
mit 160 nach zehnmin�tigem Tempern bei 110 8C Effizienzen
von 4% lieferte, w�hrend die PCE der ungetemperten Zelle
nur bei 1% lag. Die verbesserte Effizienz der getemperten

Filme wurde der Bildung von notwendigen BHJ-Dom�nen
und der hohen optischen Absorbanz des Molek�ls zuge-
schrieben.[251]

Es wurden auch octylsubstituierte Septithiophene mit
endst�ndigen Alkylcyanoacrylat-Gruppen (208–210) herge-
stellt und in BHJ-Zellen getestet, um die Auswirkungen der
terminalen Alkylketten zu untersuchen.[252] Die Farbstoffe
208 und 210 mit Ethyl- bzw. Ethylhexylketten erreichten
PCEs um 4.5%, w�hrend die Effizienz des Oligomers 209 mit
n-Octylketten bei 5.1% lag (Tabelle 9). Dieses Ergebnis
wurde mit einem sich besser durchdringenden Netzwerk,
ausgeglichenen Ladungstransport und effizientem Grenzfl�-
chenkontakt zwischen aktiver Schicht und Ca/Al-Kathode
begr�ndet. Mit einer LiF/Al-Kathode dagegen lieferten die
209 :160-Zellen (1:0.5) eine geringere Effizienz von 3.9%, mit

einem FF von 0.49 sowie VOC = 0.84 V und JSC = 9.4 mA cm�2.
Ein Grund hierf�r kçnnten Kontaktprobleme an der Grenz-
fl�che zwischen aktiver Schicht und Elektrode sein. Die
Gruppe um Chen erzielte eine Effizienz von 5.8 % mit dem
Oligothiophen-Donor 211, der einen Dithienosilolkern ent-
h�lt.[253] Das optimierte Massenverh�ltnis von 211 zu 160
betrug 1:0.8. Das Ergebnis wurde einer guten Filmqualit�t
zugeschrieben, wodurch sich ein ideales nanoskaliges sich
durchdringendes Netzwerk f�r den Ladungstransport zu den
Elektroden ergab. Alle Molek�le liegen in d�nnen Filmen in
Form wohlorganisierter Strukturen vor, wie durch Rçntgen-
beugung gezeigt wurde.

8. Zusammenfassung und Ausblick

Wir haben hier eine systematische �bersicht �ber die
neuesten Fortschritte beim Design und bei der Entwicklung
von niedermolekularen/oligomeren organischen Halbleitern
und �ber ihre Anwendung in organischen Solarzellen, die
mittels Vakuum- oder Lçsungsprozessierung oder einer
Kombination aus beiden hergestellt wurden, vorgelegt. Die
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bemerkenswerte Leistung, die mit diesen strukturell defi-
nierten Materialien erreicht wurde, hat zur schnellen Ent-
wicklung von OSCs beigetragen. Aufgrund ihres monodi-
spersen Charakters bieten organische niedermolekulare
Verbindungen im wahrsten Sinne des Wortes unbegrenzte
strukturelle Mçglichkeiten, die große Auswahl an Eigen-
schaften wie molekulare Funktionalit�t, Starrheit, Stapelung,
starke intermolekulare (p-p) Wechselwirkungen zu verbes-
sern und – am wichtigsten – eine eindeutig definierte Struktur
und hohe Reinheit zu erreichen. Die chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften dieser Materialien kçnnen leicht
durch Ver�nderung ihrer chemischen Strukturen und Funk-
tionalit�ten fein abgestimmt werden.

In Tabelle 10 sind zusammenfassend die Photovoltaik-
leistungen (� 5 %) der „Sieger“-Oligomere/Farbstoffe auf-
gelistet, die in optimierten vakuum- und lçsungsprozessierten
OSCs verwendet wurden. Das Gebiet entwickelt sich derart
dynamisch, dass 6 von 12 Beispielen erst in den letzten 3–4
Monaten publiziert wurden und es noch vor einem Jahr sehr
wenige Beispiele f�r Effizienzen �ber 5% gab. Obwohl es
unmçglich ist, eine pr�zise Beziehung zwischen der Mole-
k�lstruktur und der Solarzellenleistung zu gewinnen – was vor
allem Chemiker gerne sehen w�rden –, haben wir versucht,
Trends abzuleiten, die als grobe Richtlinie f�r die vern�nftige
Entwicklung von neuen und besseren Materialien f�r SMSCs
herangezogen werden kçnnen.

Bevor die Frage der geeignetsten Strukturen diskutiert
werden kann, muss das g�nstigste Solarzellendesign klar sein.
Am besten eignet sich eine Tandemarchitektur, die aus
mehreren Schichten besteht und am besten mittels Vakuum-
technik aufgebaut werden kann. Das Mischen von p- und n-
Halbleitern in Bulk-Hetero�berg�ngen (BHJs) bietet eben-
falls nachvollziehbare Vorteile gegen�ber planaren Hetero-
�berg�ngen (PHJs), da grçßere p-n-Grenzfl�chen erreicht
werden und eine hçhere Chance zur Excitonenbildung und
-trennung gegeben ist. Unter den Prozessierungsmçglichkei-
ten – im Vakuum oder aus Lçsung – scheint die Herstellung
im Vakuum wegen ihrer definierteren Bedingungen erfolg-
reicher zu sein (siehe Abschnitt 5). Aber vor kurzem zeigten
hervorragend lçsungsprozessierte und kombiniert lçsungs-/
vakuumprozessierte Solarzellen ebenfalls exzellente Leis-
tungen. Auch wenn Lçsungsprozessierung aufgrund des ge-
ringeren Zeitaufwands und der geringen Prozessierungskos-
ten vorteilhafter scheint, bietet nur die Abscheidung aus dem
Vakuum die Mçglichkeit, Multischichtsolarzellenstrukturen
mit hoher struktureller Ordnung herzustellen. Dagegen ist
die Herstellung von Multischichtsolarzellenstrukturen im
Falle der lçsungsprozessierten BHJ-Solarzellen noch immer
eine große Herausforderung. Jedoch scheinen sich die beiden
Konzepte nicht gegenseitig auszuschließen, da sich beide
Varianten schon gut etabliert haben. Es scheint, dass in naher
Zukunft beide Technologien mit ihren spezifischen Vorteilen
und Problemen nebeneinander bestehen werden. Obwohl
Effizienz und Lebensdauer sowohl der lçsungs- als auch der
vakuumprozessierten Solarzellen im Hinblick auf High-End-
Anwendungen noch weiter verbessert werden kçnnen und
m�ssen, werden diese Hindernisse bald �berwunden sein,
wenn die momentane Geschwindigkeit, mit der Fortschritte
gelingen, anh�lt.

Wenn man die neueste, aber noch nicht in einer wissen-
schaftlichen Zeitschrift verçffentlichte Heliatek-Rekordzelle
mit einer PCE von 9.8%[27] außer Acht l�sst, ist der derzeitige
Rekordhalter eine �hnlich konstruierte, von der Leo-Ar-
beitsgruppe, Heliatek und BASF hergestellte Tandemzelle
aus Einzel�bergangs-Solarzellen, die aus fluoriertem F4-
ZnPc (212) und C60 (6) bestehen, mit einer zertifizierten Ef-
fizienz von (6.07� 0.24) % auf einer Fl�che von ungef�hr
2 cm2 (Tabelle 10).[254] Diese Tandemzelle zeichnet sich durch
die komplement�re Absorption der Farbstoffe aus, die zur
Abdeckung des gesamten sichtbaren Bereichs des Sonnen-
spektrums (350–800 nm) f�hrt. Tats�chlich wurden in dieser
Tandemzelle die optimierten Einzelschichtzellen 212/6
(3.9%) und 32/6 (4.3%) kombiniert, und p-dotiertes 19 und
n-dotiertes 6 wurden als Rekombinationskontakt aufeinander
aufgedampft. Hieraus resultierten eine beinahe vollst�ndige
Addition der VOC-Werte der Einzelzellen und ein hoher FF
f�r die Tandemzelle. Der hohe FF, der mit dem Einzel�ber-
gang und mit der Tandemsolarzelle erreicht wurde, deutet
darauf hin, dass die Rekombinationskontakte an der Grenz-
fl�che zwischen den beiden Einzelzellen und unter der Al-
Elektrode ein ideales ohmsches Verhalten zeigen. Bisher
wurde in anderen vakuumprozessierten Tandemzellen f�r
gewçhnlich derselbe Farbstoff in beiden Einzelzellen ver-
wendet,[61,62,255,256] w�hrend lçsungsprozessierte Solarzellen,
die aus einer Kombination von zwei BHJ-Einzelzellen be-
stehen, Polymere mit großer und mit geringer Bandl�cke
enthalten.[257,258] 2004 haben Forrest et al. �ber eine auf den
niedermolekularen Verbindungen CuPc (2) und C60 basie-
rende Tandemzelle berichtet, die durch das Verkn�pfen von
zwei sehr effizienten (5%) CuPc/C60-Einzelzellen[58] herge-
stellt wurde. Die PCE konnte somit zwar auf 5.7%[17] ver-
bessert werden, aber da in beiden Einzelzellen der gleiche
Absorber eingesetzt wurde, war der PCE-Anstieg nicht
immens.

Die Analyse der Farbstoffstrukturen zeigt, dass sie in vier
Klassen eingeteilt werden kçnnen: Neben ausgedehnten und
von Natur aus stark absorbierenden p-Systemen wie den
Phthalocyaninen 2 und 3, dem Benzophorphyrin 123 und den
polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen 54 und 201
sind A-D-A-, D-A-D- und D-A-Systeme von Bedeutung.
Generell f�hrt die Verwendung von D-A-Konzepten zu
st�rkerer Absorption im sichtbaren und Nah-IR-Bereich (und
zu kleinerer Bandl�cke). Akzeptorsubstituierte Oligo-
thiophene (A-D-A-Typ, 32, 34, 209, 211) gehçren hier zu den
vielversprechendsten Systemen, ebenso Squaraine wie 47, der
D-A-Farbstoff 195 und das polycyclische Diindenoperylen
201. �berraschenderweise zeigen die unsymmetrischen und
dipolaren Merocyanine (D-A-Typ, 137) ebenfalls exzellente
Leistungen in SMOSCs.

Alle in Tabelle 10 aufgef�hrten „Sieger“-Systeme sind
durch hervorragende Werte f�r die Parameter JSC, VOC und
FF, die zur Gesamt-PCE beitragen, charakterisiert, aber
trotzdem hat jedes System seine Schwachstellen und bietet
Raum f�r Verbesserungen. Im Falle der Phthalocyanine sind
die eher moderaten VOC-Werte ein R�ckschlag, w�hrend in
den meisten anderen Systemen der F�llfaktor FF nur m�ßig
ist. Im ersten Fall kçnnte eine bessere Anpassung der
HOMO/LUMO-Energieniveaus an die Energieniveaus der
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Elektroden und des Fulleren-Akzeptors eine Option sein, um
die Gesamtleistung zu verbessern. In den anderen F�llen
hingegen sollte die molekulare Packung in der Bulkschicht,
also die Ordnung und Morphologie, optimiert werden, die
sich bei der Lçsungsprozessierung �ußerst schwer steuern
l�sst. In diesem Fall h�ngt die Morphologie merklich von der
Zusammensetzung der Materialien, der Lçsungsmittelart,
den Bedingungen des Temperns mit Lçsungsmitteld�mpfen
oder des thermischen Temperns und von der Verwendung von
Additiven ab. Bei der Vakuumprozessierung hingegen spielen
die Substrattemperatur und die Aufdampfgeschwindigkeit
eine wichtige Rolle, um eine bessere Ordnung zu erhalten.
Obwohl die beschriebenen Molek�lsysteme schon starke
Absorption aufweisen, was z.B. ein Vorteil gegen�ber anor-
ganischen Halbleitern ist, wird erwartet, dass die Solarzel-
lenleistung durch das Entwickeln und Ausw�hlen von Oli-
gomeren/Farbstoffen weiter verbessert werden kann, die eine
breitere Absorptionsabdeckung und geringere Bandl�cke
haben, um so mehr Sonnenenergie zu nutzen.

Wir haben in dieser �bersicht (oligomere) Materialien
und Solarzellenkonzepte vorgestellt, die in den letzten Jahren
entwickelt wurden, um die Zuverl�ssigkeit und Effizienz der
organischen Photovoltaik zu steigern. Ein besonderes Au-
genmerk wurde auf aktuelle Bem�hungen gelegt, die Pro-
zessierbarkeit und die Feinjustierung von organischen Mate-
rialien zu verbessern. F�r eine Verbesserung der Solarzel-
lenleistung ist dabei von grçßter Wichtigkeit, die Grundlagen
des Farbstoffdesigns zu �berdenken. Die weitere Erforschung
der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen im Hinblick auf die
Effizienz und Langzeitstabilit�t von Solarzellen w�rde mit
Sicherheit eine weitere Verbreitung dieser Technologie fçr-
dern. Die Aufkl�rung des Zusammenhangs zwischen der
Molek�lstruktur, intermolekularen Wechselwirkungen, der
Packung, der D�nnschichtmorphologie und den photophysi-
kalischen und Photovoltaikeigenschaften des Farbstoffs w�re
eine Grundvoraussetzung f�r weitere Fortschritte. Material-
wissenschaftler haben in den letzten Jahren eine große Viel-
falt an geeigneten Halbleitermaterialien entworfen und syn-
thetisiert. Nur einige wenige darunter wurden gr�ndlich un-
tersucht. Mçglicherweise sind die besten Materialien noch
unbekannt, oder das Potenzial von bereits vorhandenen Ma-
terialien muss noch erkannt werden. Diese �bersicht sollte
hilfreich sein, die Anforderungen an die Molek�lstrukturen
niedermolekularer Halbleiter zu beurteilen und zu formu-
lieren sowie diese in organischen Solarzellen zu untersuchen.
Es wird interessant, die weitere Entwicklung dieses For-
schungsfeldes in den kommenden Jahren zu beobachten.

Wir danken dem Bundesministerium f�r Bildung und For-
schung (BMBF) f�r die Fçrderung unserer Arbeiten an Ma-
terialien f�r organische Solarzellen im Rahmen des OPEG-
2010-Projekts. Wir bedanken uns zudem f�r die kontinuierli-
che, hervorragende Zusammenarbeit mit Dr. M. Pfeiffer und
seinen Mitarbeitern bei der Heliatek GmbH, Dresden/Ulm,
sowie mit Prof. Leo und seiner Gruppe am IAPP, Dresden.
Außerdem ist es uns eine große Freude, uns bei den Mitar-
beitern unseres Instituts zu bedanken, die fortlaufend zur
Entwicklung von neuen Materialien f�r Solarzellen beitragen.
Ein besonderer Dank gilt Roland Fitzner, Stefan Haid, Han-

nelore Kast und Mirjam Lçbert f�r die �bersetzung dieser
�bersicht.
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