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Die Halbleiter- und optoelektronischen Eigenschaften des
Metallhalogenidperowskits CH3NH3PbI3 wurden ausfîhrlich
von Mitzi et al. untersucht.[1] Wegen der Absorptionseigen-
schaften und des hohen Extinktionskoeffizienten von
CH3NH3PbI3 verwendeten Miyasaka et al. die Verbindung als
Sensibilisator in Kombination mit Iod/Iodid-Flîssigelektrolyt
in Farbstoffsolarzellen (DSSC).[2] Da organisch-anorganische
Perowskite jedoch gut lçslich in den meisten polaren und
protonierten Lçsungsmitteln sind, erwies sich der Wirkungs-
grad dieser DSSC als niedrig und die Zellen als instabil. Um
diesem Problem entgegenzukommen, wurde das Perowskit
anschließend in der Festkçrper-DSSC-Konfiguration in
Kombination mit Spiro-OMeTAD untersucht.[3–5]

Die Synthese von Spiro-OMeTAD ist jedoch kosten-
intensiv, da sie kompliziert ist und auf mehreren Etappen
beruht. Der Syntheseweg greift sowohl auf niedrige Tempe-
raturen (¢78 88C) als auch auf sensible (n-Butyllithium oder
Grignard-Edukte) und aggressive Edukte (Br2) zurîck. Dar-
îber hinaus wird Spiro-OMeTAD mehrfach sublimiert, um

die bençtigte Reinheit fîr leistungsf�hige Solarzellen zu er-
reichen.

Es gab große Bemîhungen, um alternative Molekîle zu
entwickeln, die eine �hnliche Leistung wie Spiro-OMeTAD
erbringen. Die meisten dieser neu entwickelten Molekîle
erfîllen diese Anforderung jedoch nicht.[6–12] Der einzige uns
bekannte Lochleiter, der einen Wirkungsgrad von ann�hernd
15% erreicht, bençtigt Broms�uren als Ausgangsstoffe fîr
weitere Syntheseschritte.[13]

Hier beschreiben wir ein kostengînstiges lochleitendes
Zwillingsmolekîl (V886), das auf Methoxydiphenylamin-
substituiertem Carbazol aufbaut und einen �hnlichen Wir-
kungsgrad wie Spiro-OMeTAD hat. Darîber hinaus be-
inhaltet die Herstellung keinen umfangreichen und teuren
Syntheseweg.

Die gute Lçslichkeit von V886 in organischen Lçsungs-
mittel (z. B. > 1000 mg mL¢1 in Chlorbenzol) macht dieses
Molekîl interessant fîr kostengînstige Anwendungen, die
auf Lçsungsverarbeitung zurîckgreifen. Perowskit-Solarzel-
len mit V886 als Lochleiter weisen einen Wirkungsgrad von
bis zu 16.91% auf, was, nach bestem Wissen, einer der
hçchsten Werte fîr ein kleines Lochleitermolekîl darstellt.
Des weiteren sind der einfache, zweistufige Syntheseweg und
die Verfîgbarkeit der Edukte fçrdernd fîr kommerzielle
Aussichten von Perowskit-Solarzellen.

Der Syntheseweg von V886 (1345.61 gmol¢1) beinhaltet
die Klick-Reaktion von 1,2-Bis(brommethyl)benzol mit 3,6-
Dibromcarbazol, gefolgt von der Palladium-katalysierten
C-N-Kreuzkupplung mit 4,4’-Dimethoxydiphenylamin
(Schema 1). Ausfîhrlichere Angaben zum Syntheseweg be-
finden sich in den Hintergrundinformationen (SI).

Die Leistung von V886 wurde in CH3NH3PbI3-basierten
Solarzellen, welche eine mesoporçse TiO2-Photoanode und
eine Goldkathode besitzen, geprîft. Das Herstellungsver-
fahren der Solarzellen beruht auf dem Antisolvensverfahren,
das von Seok et al. entwickelt wurde (siehe SI).[14] Die V886-
Perowskit-Solarzelle weist einen maximalen Wirkungsgrad
von 16.91% unter AM1.5G-Beleuchtung auf. Der Fîllfaktor
bel�uft sich auf 0.73, die Stromdichte (Jsc) auf 21.38 mAcm¢2

und die Leerlaufspannung ist 1.085 V (Abbildung 1). Die
beste Spiro-OMeTAD-Solarzelle, die aus demselben Batch
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entstammt, weist einen Wirkungsgrad von 18.36% auf (Ab-
bildung 1).

Abbildung 2 zeigt den Querschnitt der V886-Solarzelle
unter einem Rasterelektronenmikroskop. Eine etwa 100 nm
dicke V886-Schicht erzielt den besten Wirkungsgrad.

Die hier beschriebenen Perowskit-Solarzellen weisen
Hysterese in der Strom-Spannungs-Kennlinie auf, allerdings
fîhren langsame Scangeschwindigkeiten, gem�ß einer Arbeit
von Unger et al., generell zu hysteresefreien Stromken-
nungslinien.[15] Auch in den hier beschriebenen V886-Solar-
zellen fîhren langsamere Strom-Spannungs-Scans zu immer
weniger Hysterese (Abbildung S2, SI). Schnelle Scans
(> 20 mVs¢1) zeigen signifikante Hysterese.

Abbildung 3 zeigt den Absorptionsunterschied zwischen
einer Chlorbenzol-Lçsung des V886 vor und nach dem Hin-
zufîgen eines oxidierendem Cobalt(III)-Komplexes,

FK209.[16] In seiner urspînglichen Form absorbiert V886 nur
in der UV-Region, welche unter 450 nm liegt, w�hrend das
chemisch oxidierte V886 deutlich erkennbare Absorbtions-
banden bei 628 nm und 814 nm aufweist und somit die Bil-
dung von oxidiertem V886 beweist. Da die Absorption des
CH3NH3PbI3-Perowskits bei 780 nm abbricht, steht die Ab-
sorption des oxidierten V886 bei 814 nm nicht in Konkurrenz
zur Perowskit-Absorption. Hinzu kommt, dass das oxidierte
V886 nicht im infraroten Bereich des Spektrums absorbiert
(siehe Abbildung S3), wodurch der Lochleiter V886 interes-
sant ist fîr semi-transparente Solarzellen, die Teil einer
Tandem-Architektur sind.[17] Des weiteren zeigen Lçslich-
keitstests, dass V886 sehr gut in organischen Lçsungsmittel
wie THF und Chlorbenzol (> 1000 mgmL¢1) lçslich ist.

Die laterale Leitf�higkeit dînner V886- und Spiro-
OMeTAD-Schichten wurde mithilfe von OFET-Substraten
gemessen (Tabelle 1). Dabei wird die Chlorbenzol-Lçsung
von oxidiertem V886 und Spiro-OMeTAD (durch 10 Mol-%
FK209) mit dem Spin-Coater auf das Substrat aufgetragen.
Im Gegensatz zu den reduzierten Molekîlen kçnnen sowohl
bei oxidiertem Spiro-OMeTAD und oxidiertem V886 ohmi-
sche Kontakte zu den Goldelektroden des Substrats herge-
stellt werden. Die Leitf�higkeit wird durch den linearen
Ausgleich der Strom-Spannungs-Linie bestimmt (Ohmsches

Abbildung 1. Strom-Spannungs-Kennlinie einer Perowskit-Solarzelle
mit unterschiedlichen Lochleitern: Spiro-OMeTAD (rot) im Vergleich
mit V886 (schwarz). Der Wirkungsgrad der V886-Perowskit-Solarzelle
liegt bei 16.91%, die Leerlaufspannung betr�gt Voc = 1.085 V, der Fíll-
faktor FF =0.734 und die Kurzschlussstromdichte Jsc = 21.38 mAcm¢2.
Der Wirkungsgrad der Spiro-OMeTAD-Perowskit-Solarzelle liegt bei
18.36%.

Abbildung 2. Querschnitt einer V886-Perowskit-Solarzelle (Rasterelek-
tronenmikroskop). Eine etwa 100 nm dicke V886-Schicht erzielt den
hçchsten Wirkungsgrad.

Abbildung 3. a) UV/Vis-Spektrum der Chlorbenzol-Lçsung von V886.
b) Chemisch oxidiertes V886 (durch Hinzufígen von 10 Mol-% des
Cobalt(III)-Komplexes FK209). Zwei Peaks (628 nm und 814 nm) sind
charakteristisch fír das oxidierte V886.

Tabelle 1: Vergleich der elektronischen Eigenschaften von Spiro-
OMeTAD und V886.

Material Spiro-OMeTAD V886

Ip [eV][a] 5.00 5.04
Ip

CV [eV vs. Vakuum] 5.12 5.27
TOF-Beweglichkeit m0 [cm2 V¢1 s¢1][b] 4 Ö 10¢5 2 Ö 10¢5

TOF-Beweglichkeit m [cm2 V¢1 s¢1][c] 5 Ö 10¢4 6 Ö 10¢4

Laterale Leitf�higkeit
(10 Mol-% FK209) [Scm¢1]

4.7Ö 10¢4 4.2 Ö 10¢5

[a] Das Ionisierungspotential wurde mit PESA gemessen. [b] Beweg-
lichkeit bei nicht vorhandener elektrischer Feldst�rke (Flugzeitmessung).
[c] Beweglichkeit bei einer Feldst�rke von 6.4Ö 105 Vcm¢1 (Flugzeitmes-
sung).
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Gesetz). Die Leitf�higkeit der oxidierten V886-Schicht be-
tr�gt 4.2 × 10¢5 S cm¢1 (Abbildung 4), was zeigt dass die che-
mische Oxidation von V886 tats�chlich zur Dotierung, d.h.
einer gesteigerten Ladungstr�gerdichte fîhrt. Die Leitf�hig-
keit von V886 ist ungef�hr eine Grçßenordnung niedriger als
die von Spiro-OMeTAD (4.7 × 10¢4 Scm¢1).

Die Lochbeweglichkeit von V886-Schichten (Tabelle 1)
wird hier durch xerographische Flugzeit(XTOF)-Messungen
bestimmt. Wir zeigen, dass die Lochbeweglichkeit von V886
2 × 10¢5 cm2 V¢1 s¢1 bei schwachem elektrischem Feld und
6.4 × 10¢4 cm2 V¢1 s¢1 bei einer Feldst�rke von 6.4 × 105 Vcm¢1

betr�gt. Die gemessene Lochbeweglichkeit von Spiro-
OMeTAD befindet sich in der gleichen Grçßenordnung wie
diejenige von V886, und die Werte stimmen mit anderen
Berichten îberein.[18]

Bei optoelektronischer Anwendung von organischen
Molekîlen ist es wichtig, ein gutes Verst�ndnis des entspre-
chenden Ionisierungspotentials (Ip) zu haben, sowohl in
Schichtform (Festkçrper) als auch in Lçsung. Das Festkçrper-
Ionisierungspotential von V886 wird hier mithilfe von Pho-
toelektronenspektroskopie in Luft (PESA) gemessen und mit
dem Ionisierungspotential von V886 in Lçsung, das durch
Cyclovoltammetrie (CV) bestimmt wird, verglichen.

Die Differenz zwichen der gemessenen Energie in Schicht
(5.04 eV) und Lçsung (5.27 eV) kann durch die unterschied-
lichen Messverfahren (PESA bzw. CV) erkl�rt werden. Die
CV-Messung zeigt, dass der Lochleiter eine reversible Ein-
Elektronen-Oxidation erf�hrt und dass es einen zweiten
Oxidationspeak bei 5.43 eV gibt (Abbildung S4).

Differentialrasterkalorimetrie (DSC) und thermogravi-
metrische Analyse (TGA) ergeben, dass die V886-Schichten
amorph sind und gute thermische Stabilit�t aufweisen. Das
Material beginnt sich bei Temperaturen um 390 88C zu zer-
setzen (Abbildung 5). Die DSC-Scans von V886 verweisen
auf eine Glasîbergangstemperatur (Tg) von 141 88C und einen
komplett amorphen Zustand (Abbildung 6). Die Glasîber-
gangstemperatur von V886 ist hçher als die von Spiro-

OMeTAD (125 88C),[18] was auf einen stabileren amorphen
Zustand schließen l�sst. Aufgrund des amorphen Zustands
von V886 ist es naheliegend, die laterale Leitf�higkeit mit der
vertikalen gleichzusetzen, welche ein realistischer Parameter
fîr die Charakterisierung einer Solarzelle (vertikale Archi-
tektur) darstellt.

Schlussfolgernd haben wir einen organischen Lochleiter
in Form eines kleinen Molekîls (V886) hergestellt, der eine
hohe Kurzschlussstromdichte (> 21 mAcm¢2) und einen
Wirkungsgrad von ann�hernd 17% in CH3CH2NH3PbI3-ba-
sierten Solarzellen aufweist. Im direkten Vergleich mit den
Spiro-Lochleitern ist V886 weniger kostspielig und kann in
zwei Stufen aus einfachen Edukten hergestellt werden. Das
Molekîl bietet somit kommerzielle Aussichten fîr Perowskit-
Solarzellen. Die gute Lçslichkeit und schichtformenden Ei-
genschaften erlauben dickere Schichten von hoher Qualit�t.
Wir glauben, dass V886 ideal fîr optoelektronische Anwen-
dungen wie OLED, ssDSC usw. sein kçnnte.

Stichwçrter: Carbazole · Dínnschichtleitf�higkeit ·
Organische Lochleiter · Perowskit-Solarzellen · Wirkungsgrad

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 11409–11413
Angew. Chem. 2015, 127, 11408–11575

Abbildung 4. Dínnschicht-Leitf�higkeit von dotiertem V886 und Spiro-
OMeTAD (10 Mol-% FK209). Die Auftragungen Plots demonstrieren
ohmische Kontakte zwischen V886/Spiro-OMeTAD und den Goldkon-
takten des Substrats. Die Leitf�higkeit von Spiro-OMeTAD betr�gt
4.7 Ö 10¢4 S cm¢1 und die von V886 4.2 Ö 10¢5 Scm¢1.

Abbildung 5. Thermogravimetrische Heizkurve von V-886 (Heizrate
10 88Cmin¢1)

Abbildung 6. Differentialrasterkalorimetrie: erste und zweite Heizkurve
von V886 (Heizrate 10 88C min¢1).
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