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Abstract: Fulleren wurde kovalent mit einem (dA)20-Templat
verknîpft, das als Strukturgerîst fîr den Aufbau eines selbst-
assoziierenden, geordneten und gemischten Stapels von Ethi-
nylpyren- und Ethinylnilrot-Nucleosid-Konjugaten diente. Der
Energietransfer zwischen den beiden verschiedenen Chromo-
phoren wurde durch Fluoreszenzspektroskopie nachgewiesen.
Darîber hinaus wurde die Fluoreszenzlçschung der Stapel
verschiedener Chromophormischungen durch das ange-
knîpfte Fulleren deutlich verst�rkt. Das deutet darauf hin, dass
das photogenerierte Exciton vom Chromophorstapel durch
Elektronentransfer auf das Fulleren dissoziiert. Das Fulleren-
DNA-Konjugat wurde als photoaktive Schicht von Solarzellen
verwendet, die daraufhin Ladungstr�ger im spektralen Bereich
aller drei Komponenten der Konjugate zeigten. Diese Arbeit
macht deutlich, dass DNA als strukturgebendes Gerîst fîr die
Assoziation von Chromophoren in zukînftigen organischen
optoelektronischen Bauelementen, wie Solarzellen, gut geeig-
net ist.

Die supramolekulare Polymerisation stellt ein wichtiges
„Bottom-Up“-Konzept dar, um 2D- und 3D-Chromophor-
Anordnungen fîr funktionale p-Systeme aufzubauen, die in
zukînftigen optoelektronischen Bauelementen, wie Solar-
zellen, angewendet werden kçnnen.[1] DNA-Template haben
sich zu einem wichtigen Werkzeug fîr die Kontrolle der Form,
Grçße und pr�zisen Anordnung solcher Chromophoraggre-
gate entwickelt.[2] Um diese bestmçgliche Kontrolle zu er-
reichen, wurden anf�nglich organische Chromophore als
kînstliche DNA-Bausteine entworfen und kovalent mitein-
ander bzw. mit anderen Nucleosiden îber Phosphodiester-
brîcken verknîpft.[3] Sowohl die Ausbeuten der automati-
sierten Oligonucleotidsynthese als auch Lçslichkeitsproble-
me limitieren diese kovalent aufgebauten Konjugate derart,
dass maximal 5–10 Chromophore in unmittelbarer Nachbar-
schaft zueinander angeordnet sein kçnnen.[4] Die nicht-ko-
valente, d.h. supramolekulare Anordnung von Chromopho-
ren stellt eine wichtige Alternative dar, bei der DNA als
Templat fîr die Bindung von bis zu 40 Naphthalinen[5] oder

Porphyrinen[2e] entlang einer Sequenz diente. Wir haben
kîrzlich gezeigt, dass Oligo-2’-desoxyadenosine ein hervor-
ragendes Templat darstellen, um die spezifische Selbstasso-
ziation von Ethinylpyren-2’-desoxyuridin-Konjugaten (Py-�
-dU) aus w�ssrigen Medien zu ermçglichen.[6] Auf diese
Weise wurden die Beschr�nkungen der kovalent verknîpften
Oligochromophore îberwunden. Die optischen Eigenschaf-
ten sind sehr �hnlich. Der einzige Unterschied zu den kova-
lenten Systemen[7] ist die linksg�ngige Chiralit�t der nicht-
kovalenten Chromophor-Aggregate. Gemischte Stapel von
Py-�-dU und Ethinylnilrot-modifizierten Nucleosiden (Nr-�
-dU) entlang (dA)20 erzeugten eine duale Emission durch den
Energietransfer zwischen den beiden Chromophoren.[8] Um
aus diesen Aggregaten Lichtsammelsysteme fîr zukînftige
DNA-basierte Solarzellen zu entwickeln, pr�sentieren wir
hier die templierte Assoziation der beiden Chromophor-
Konjugate Py-�-dU und Nr-�-dU entlang (dA)20 als Oli-
gonucleotid, das zuvor mit einem Fulleren synthetisch kon-
jugiert wurden, sowie die optischen und photoelektrischen
Eigenschaften.

Kîrzlich untersuchten wir die photophysikalischen Pro-
zesse zwischen Py-�-dU und Nr-�-dU in DNA-Doppelstr�n-
gen, die mit diesen beiden Chromophoren in Nachbarschaft
zueinander kovalent modifiziert wurden.[9] Wenn bei der
Pyren-typischen Wellenl�nge von 380 nm angeregt wurde,
verkîrzte sich die Lebenszeit von *Py-�-dU in Gegenwart
von Nr-�-dU durch einen Energietransfer, und eine schwache
Fluoreszenz sowohl von *Py-�-dU als auch *Nr-�-dU wurde
beobachtet. Die Energietransfergeschwindigkeit von k =

1.69 × 109 s¢1 wurde bestimmt.[10] Wenn allerdings die doppelt
markierte DNA bei der Nilrot-typischen Wellenl�nge von
610 nm angeregt wurde, lçschte die Ladungstrennung die
station�re Fluoreszenz deutlich und die Lebenszeit von *Nr-�
-dU verkîrzte sich auf 0.60 ns. Auf diese Weise wurde in
diesen Studien ein Energietransfer von *Py-�-dU auf Nr-�
-dU nachgewiesen, auf den ein Ladungstransfer in umge-
kehrter Richtung, von Nr-�-dU auf Py-�-dU, folgte. Letztlich
ergibt sich ein ladungsgetrennter Zustand (Exciton), der eine
wichtige Voraussetzung fîr die hier vorgestellte Studie dar-
stellt (Schema 1).

Fullerene werden typischerweise als Elektronenakzepto-
ren und Transportdom�nen in organischen Solarzellen ver-
wendet.[11] Um eine Ladungstrennung nach Lichtsammeln
und Energietransfer in den Oligonucleotid-Chromophor-
Stapeln zu erzielen, wurde Fulleren kovalent an das (dA)20-
Templat angeknîpft. Kovalente Fulleren-Konjugate sind be-
kannt,[12] aber mit DNA nur selten in der Literatur zu finden.
Das erste Beispiel wurde 1994 von H¦lÀne und Mitarbeitern
publiziert, um DNA mit Licht sequenzspezifisch zu spalten.[13]
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Seither erschienen nur wenige Berichte îber Fulleren-DNA-
Konjugate fîr biologische und photobiologische Anwendun-
gen.[14] Aus den verfîgbaren chemischen Varianten der Ful-
leren-Konjugation[15] suchten wir den breit angewendeten,
phenylenverbrîckten Malons�ureester als Verbindungsein-
heit zwischen Fulleren und (dA)20 aus (Schema 2). Die Vor-
stufen 1 und 2 wurden entsprechend der Literatur syntheti-
siert[15b,16] und îber Ester miteinander zum Bismalonat 3
verknîpft. Die nachfolgende Kupplung mit dem Fulleren in
Gegenwart von 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) als
Base ergab das Addukt 4 in moderater Ausbeute. Die Car-
bons�uren von 4 wurden îber zwei zus�tzliche Schritte in
NHS-Aktivester umgewandelt (6). Als reaktives Pendant
enthielt das kommerziell erh�ltliche Oligonucleotid (dA)20

den C6-Aminolinker am 5’-Ende, der mit dem Fulleren 6
reagiert und das kovalente Amidkonjugat in 60% Ausbeute
ergibt. Wir haben diese Konjugationsweise ausgew�hlt, weil
die reaktive Vorstufe 6 in nahezu quantitativer Ausbeute
gewonnen werden kann, in DMF-Wasser-Mischungen lçslich
ist und mit dem Fulleren keine Nebenreaktionen eingeht, was
am wichtigsten ist. Unseres Wissens ist dies das erste Beispiel
eines DNA-Fulleren-Konjugats, das nach Ethanol-F�llung
durch semipr�parative HPLC gereinigt und durch MALDI-
TOF-Massenspektrometrie identifiziert werden kann. Das
UV/Vis-Absorptionsspektrum sowohl des einzelstr�ngigen
Fulleren-(dA)20-Konjugats als auch des entsprechenden
Doppelstrangs mit (dT)20 zeigte die Gegenwart des Fullerens
durch eine breite Bande zwischen 300 und 450 nm an (siehe
Abbildung S2, Hintergrundinformationen (SI)). Die
Schmelztemperatur des 5’-Fulleren-modifizierten (dA)20-
(dT)20-Hybrids ist 54.5 88C und damit 3 88C hçher als die des
entsprechend unmodifizierten Duplexes. Dies steht im Ein-
klang mit frîheren Berichten, wonach Fullerenmodifikatio-
nen auf DNA-Konjugate stabilisierend wirken.[14d]

Kîrzlich haben wir nachgewiesen, dass sowohl Py-�-dU
als auch Nr-�-dU als Thymidinderivate selektiv an Oligo-2’-
desoxyadenosine, aber nicht an Oligothymidine als einzel-
str�ngige Template binden.[6,8] Die Chromophor-Nucleosid-

Konjugate bilden p-Stapel, deren Spezifit�t vermutlich von
Wasserstoffbrîcken �hnlich der Watson-Crick-Basenpaarung
herrîhrt. Außerdem haben wir gezeigt, dass Template mit der
L�nge (dA)10–(dA)20 fast exakt so viele Nr-�-dU-Monomere
binden, wie sie Bindungsstellen enthalten.[8] Fîr die hier be-
richtete Arbeit verlassen wir uns auf diese Eigenschaften,

Schema 2. a) Synthese des Fulleren-(dA)20-Konjugats i) Dicyclohexyl-
carbodiimid, 1-Hydroxybenzotriazol, 4-(N,N-Dimethyl)aminopyridin in
waaserfreiem Dichlormethan, 1 h bei 0 88C, dann 20 h bei RT, 66 %.
ii) C60, DBU, Iod, in Toluol, 4 h, RT, 16%. iii) Trifluoressigs�ure/Dichlor-
methan, RT, 20 h, 99%. iv) N-Hydroxysuccinimid, 1-Ethyl-3-(3-dime-
thylaminopropyl)carbodiimid-Hydrochlorid in wasserfreiem THF, RT,
12 h. v) DMF/Carbonat-Puffer (pH 8.3), 0 88C, 8 h, 60%; b) und c) Illus-
tration der Py-�-dU- und Nr-�-dU-Assoziation entlang des Fulleren-
(dA)20-Templats und zwei photophysikalische Hauptmechanismen, wie
im Text beschrieben.

Schema 1. Photophysikalisches Prinzip des Chromophorpaars Py-�-dU
und Nr-�-dU in DNA:[9] Nach selektiver Anregung von Py-�-dU erfolgt
ein Energietransfer von Py-�-dU auf Nr-�-dU, gefolgt von einem La-
dungstransfer in entgegengesetzter Richtung, von Nr-�-dU auf Py-�
-dU, der zu einem ladungsgetrennten Zustand fíhrt.
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wobei die øhnlichkeit der erhaltenen optischen Spektren dies
unterstîtzt. Die Nucleoside Py-�-dU und Nr-�-dU wurden als
separate Lçsungen in DMSO angesetzt und in verschiedenen
Verh�ltnissen (Py-�-dU:Nr-�-dU = 20:0 bis 0:20) zur Lçsung
des Fulleren-(dA)20-Templats (1 mm) in Wasser gegeben. Die
doppelhelikale Konformation der DNA toleriert die maxi-
male DMSO-Konzentration von 2% im w�ssrigen Gemisch,
weil die Schmelztemperatur nur geringfîgig sinkt.[17] Die UV/
Vis-Absorptionsspektren zeigen zwei Banden in unter-
schiedlichen Bereichen, konkret bei 384 nm und 407 nm fîr
Py-�-dU und bei 559–622 nm fîr Nr-�-dU (siehe Abbil-
dung S3, SI). Mit zunehmender Menge an Nr-�-dU in den
Aggregatmischungen werden die reinen Py-�-dU-Aggregate
durch Nr-�-dU unterbrochen, was durch den Verlust der
breiten Absorption bei 420 nm (typisch fîr reine Py-�-dU-
Stapel)[7a] angezeigt wird. Andererseits, d.h. mit zunehmen-
der Menge an Py-�-dU in den Aggregatmischungen, werden
die reinen Nr-�-dU-Stapel durch Py-�-dU unterbrochen, was
das Absorptionsmaximum von 559 nm (typisch fîr Nr-�-dU-
Stapel)[18] nach 622 nm (typisch fîr Nr-�-dU-Monomere)
verschiebt.[7b, 8] Obwohl die genaue Sequenz der beiden Nu-
cleoside entlang des (dA)20-Templats nicht bestimmt werden
kann, schließen diese beschriebenen Beobachtungen ausge-
dehnte Stapel bestehend aus auschließlich Py-�-dU oder au-
schließlich Nr-�-dU aus und lassen uns annehmen, dass ins-
besondere in den Mischungen Py-�-dU:Nr-�-dU = 16:4 bis
4:16 gut gemischte Chromphorsequenzen aufgebaut werden.

Eine wichtige Eigenschaft der gemischten Py-�-dU:Nr-�
-dU-Aggregate als Lichtsammelsysteme fîr optoelektroni-
sche Anwendungen ist deren Zweifarbenemission, die Folge
des Energietransfers zwischen den Chromophoren ist. Um
diesen Energietransfer zu untersuchen, wurde die Nr-�-dU-
Fluoreszenz der gemischten Aggregate w�hrend der Anre-
gung bei der Py-�-dU-typischen Wellenl�nge von 378 nm mit
der direkten Anregung bei 558 nm verglichen (Abbildung 1,
oben). Außerdem wurden Anregungsspektren der Nr-�-dU-
Fluoreszenz bei 675 nm aufgenommen und als Verh�ltnis
zwischen energietransfervermittelter Anregung bei 378 nm
und direkter Anergung bei 617 nm analysiert (Abbildung 1,
oben). In erster Linie wird Lçschung sowohl der Py-�-dU- als
auch der Nr-�-dU-Fluoreszenz in den gemischten Aggregaten
beobachtet. Es ist aber wichtig hervorzuheben, dass die Nr-�
-dU-Fluoreszenz in den Mischungsverh�ltnissen von Py-�
-dU:Nr-�-dU = 10:10 bis 4:16 st�rker nach Anregung bei
380 nm als nach Anregung bei 558 nm ist. Auch in den An-
regungsspektren steigt der Beitrag der Py-�-dU-Anregung
bei 378 nm zur Nr-�-dU-Fluoreszenz an, obwohl der Py-�
-dU-Gehalt in diesen gemischten Aggregaten mit grçßerem
Nr-�-dU-Gehalt sinkt. Beide Ergebnisse stîtzen entschei-
dend, dass ein Energietransfer zwischen den beiden Chro-
mophoren stattfindet und die Chromophore tats�chlich da-
durch ein DNA-templiertes Lichtsammelsystem ausbilden.

Um die Wirkung des kovalent angeknîpften Fullerens auf
die optischen Eigenschaften der DNA-templierten Chromo-
phoraggregate herauszuarbeiten, mîssen die Fluoreszenz-
und Anregungsspektren mit denjenigen verglichen werden,
die mit den (dA)20-templierten Aggregaten ohne Fulleren
erhalten wurden.[8] Die Fluoreszenzlçschung in den Chro-
mophoraggregaten entlang des unmodifizierten (dA)20-

Templats kann durch einen Energietransfer von Py-�-dU auf
Nr-�-dU gefolgt von einem Ladungstransfer in entgegenge-
setzter Richtung erkl�rt werden, der zu einem ladungsge-
trennten Zustand (Exciton) fîhrt.[9] Die Fluoreszenintensi-
t�ten beider Chromophore, Py-�-dU bei 475 nm und Nr-�-dU
bei 672 nm, sind in Gegenwart des angeh�ngten Fullerens
noch st�rker gelçscht (Abbildung 1, unten), insbesondere in
solch verdînnten Lçsungen (Konzentration des Templats
1 mm). Besonders die Lçschung von bis zu 82% der Py-�-dU-
und bis zu 73 % der Nr-�-dU-Fluoreszenz wurde in nahezu
allen gemischten Aggregaten verschiedener Chromophor-
verh�ltnisse beobachtet. Dies deutet auf eine Exciton-Dis-
soziation innerhalb des Stapels hin, der durch einen Elek-
tronentransfer vom photogenerierten Exciton im Chromo-
phorstapel auf das Fulleren erfolgt. Wir nehmen an, dass es
keine Photooxidation oder Photoreduktion der 2’-Desoxy-
adenosine in den Templaten gibt.

Wir bestimmten die Lebenszeiten der Nr-�-dU-Fluores-
zenz bei 672 nm nach Anregung von Py-�-dU bei 366 nm in

Abbildung 1. Oben: Analyse der Nr-�-dU-Fluoreszenz bei 672 nm in
Gegenwart des Fullerene(dA)20-Konjugats im Vergleich zu (dA)20 : Ver-
h�ltnis der Fluoreszenzintensit�t nach indirekter (energietransferver-
mittelter) Anregung bei 378 nm versus direkter Anregung bei 617 nm
(durchgezogene Linine); �hnliches Verh�ltnis aus Anregungsspektren
(unterbrochene Linie). Unten: Lçschung der Py-�-dU-Fluoreszenz bei
475 nm und der Nr-�-dU-Fuoreszenz bei 672 nm, beide angeregt bei
378 nm, veursacht durch das Fulleren im Templatkonjugat mit (dA)20

versus unmodifiziertes (dA)20-Templat. Die Fluoreszenzlçschung wurde
wie folgt berechnet: 1¢(Fluoreszenzintensit�t entlang Fulleren-(dA)20/
Fluoreszenzintensit�t entlang (dA)20). Konzentrationen: 1.25 mm Tem-
plat ((dA)20 oder Fulleren-(dA)20), 25 mm Chromophore (x Py-�-dU und
y Nr-�-dU, x + y =20), in H2O + 2% DMSO.

Angewandte
ChemieZuschriften

1938 www.angewandte.de Ó 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2016, 128, 1936 –1941

http://www.angewandte.de


der Chromophormischung Py-�-dU:Nr-�-dU = 8:12 entlang
(dA)20 im Vergleich zum Aggregat entlang des (dA)20-Kon-
jugats mit Fulleren (die letztgenannte Mischung wurde fîr die
Solarzelle verwendet, siehe unten). Die Hauptkomponente
der Lebenszeiten (> 91%) ist 0.33 ns in beiden F�llen. Ent-
sprechend unser kovalent Py-�-dU/Nr-�-dU-markierten
DNA als Referenz, worin die Ladungstrennung innerhalb von
0.6 ns erfolgt,[9] interpretieren wir diese kurze Lebenszeit als
Folge der Ladungstrennung zwischen Py-�-dU und Nr-�-dU
auch im nicht-kovalenten System. Die Ladungstrennung
zwischen den Chromophoren ist nicht abh�ngig vom ange-
h�ngten Fulleren. Das schließt aus, dass die Ladungstrennung
haupts�chlich direkt aus den photoangeregten Zust�nden der
Chromophore auf das Fulleren erfolgt (Schema 2c). Der
letztgenannte Mechanismus ist auch deswegen unwahr-
scheinlich, weil die Mehrheit der Chromophormolekîle zu
weit weg vom Fulleren gebunden vorliegt (wenn eine expo-
nentielle Abh�ngigkeit der Ladungstransfergeschwindigkeit
von der Distanz angenommen wird). Entsprechend besteht
der photophysikalische Hauptweg (Schema 2b) aus La-
dungstrennung zwischen den Chromophoren (nach Anregung
und Energietransfer), gefolgt von Ladungswanderung durch
den Chromophorstapel auf das Fulleren, welche einen la-
dungsgetrennten Zustand îber eine große Reichweite ergibt.
Andererseits kann ein direkter Elektronentransfer zwischen
den photoangeregten Chromophoren und dem Fulleren auch
nicht vçllig fîr solche Chromophore ausgeschlossen werden,
die in der N�he des Fullerens gebunden wurden. Diese In-
terpretation wird durch die gemessene Quantenausbeute von
0.5% fîr das Chromophoraggregat entlang (dA)20 gestîtzt.
Die Quantenausbeute des Aggregats entlang des Fulleren-
(dA)20-Konjugats ist zu niedrig, um genau gemessen zu
werden. Das heißt, dass die zus�tzliche Lçschung dieses ge-
ringen Anteils der Quantenausbeute (weniger als 1%) eine
Folge des direkten photoinduzierten Ladungstransfers von
den angeregten Chromophore auf das Fulleren ist (Sche-
ma 2c).

CD-Spektren wurden fîr die verschiedenen Py-�-dU:Nr-
�-dU-Aggregate entlang des Fulleren-(dA)20-Templats auf-
genommen und zeigen zwei chromophorinduzierte CD-
Couplets in den entsprechenden Absorptionsbereichen (re-
pr�sentativ fîr Mischungen Py-�-dU:Nr-�-dU = 8:12 bis 6:14
in Abbildung 2, alle anderen in den Hintergrundinformatio-
nen). Das Nr-�-dU-typische CD-Signal besteht aus einem
positiven Cotton-Effekt, gefolgt von einem negativen Cotton-
Effekt und einem Nulldurchgang bei ungef�hr 560 nm, was
dem Absorptionsmaximum der Nr-�-dU-Stapel entspricht.
Verglichen mit dem publizierten Spektrum eines kovalent
angeknîpften und dadurch rechtsg�ngig helikalen Stapels
von Nr-�-dU in DNA[18] ist die Chiralit�t des nicht-kovalen-
ten Aggregats entlang von Fulleren-(dA)20 gegens�tzlich, also
linksg�ngig. øhnliche CD-Effekte wurden auch fîr Py-�-dU
beobachtet, haupts�chlich in Aggregaten mit hçherem Py-�
-dU-Gehalt. Mit ansteigender Menge an Nr-�-dU in den
Aggregaten (angefangen bei Py-�-dU:Nr-�-dU = 12:8) ver-
�ndert sich das CD-Signals fîr Py-�-dU kontinuierlich vom
reinen Excitonsignal zum Signal fîr Furchenbindung.[19]

Nichtsdestotrotz ist die helikale Orientierung und die Exci-
tonenkopplung, die fîr beide Chromophore mittels CD-

Spektroskopie nachgewiesen wurde, eine wichtige Voraus-
setzung fîr effiziente Ladungswanderung innerhalb der
Chromophorstapel, wie kîrzlich an chiralen Perylenbisimid-
Aggregaten gezeigt wurde.[20]

Die Ladungstrennung in den Fulleren-DNA-Konjugaten
motivierte uns, diese in eine organische Solarzelle mit inver-
tierter Architektur einzubauen. Wie in Abbildung 3 darge-

stellt, wurde dafîr eine Indiumzinnoxid/Zinkoxid-Kathode
(ITO, 125 nm/ZnO, 30 nm) und eine Molybd�noxid/Silber-
Anode (MoO3, 10 nm/Ag, 100 nm) verwendet. Die photoak-
tive Schicht bestand aus einem repr�sentativen Aggregat mit
einem Chromophorverh�ltnis von Py-�-dU:Nr-�-dU = 8:12
und dem Fulleren-(dA)20-Konjugat, das eine breite spektrale
Absorption bis 700 nm aufweist (Abbildung 3). Durch ato-

Abbildung 2. CD-Spektren von Aggregatmischungen aus Py-�-dU:Nr-�
-dU =10:10 bis 6:14 entlang Fulleren-(dA)20 ; Konzentrationen: jeweils
1.25 mm Templat, 25 mm Chromophore (xPy-�-dU und y Nr-�-dU,
x + y =20), in H2O +2% DMSO.

Abbildung 3. Absorptionsspektrum einer Schicht des Fulleren-DNA-
Konjugats auf Glas und externe Quanteneffizienz (EQE) einer typi-
schen Solarzelle. Als photoaktive Schicht wurden Fulleren-(dA)20-Aggre-
gate mit Py-�-dU:Nr-�-dU= 8:12 verwendet. Die EQE folgt dem cha-
rakteristischen Verlauf des Absorptionsspektrums mit einer zus�tzli-
chen Bande zwischen 300 nm und 400 nm, die gut mit der charakteris-
tischen Absorption des Fullerens íbereinstimmt. Einschub: Architektur
der Solarzelle.
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mare Kraftfeldmikroskopie (AFM) wurde gezeigt, dass die
Fulleren-DNA-Konjugate eine geschlossene Schicht mit einer
Dicke von ungef�hr 100 nm ausbilden (siehe Abbildung S6,
SI). Unter Belichtung von einer Sonneneinheit (ADTM
AM1.5) lieferten die Bauelemente eine Leerlaufspannung
von 670 mV. Durch Messung der externen Quanteneffizienz
(EQE), welche dem Verh�ltnis aus der Zahl der photogene-
rierten Elektronen, die im Ger�t erzeugt werden, zur Zahl der
einfallenden Photonen entspricht, wurden Einblicke in die
photovoltaische Wirkung der Solarzelle gewonnen. Im Ge-
gensatz zur exzellenten Fluoreszenzlçschung, wie oben be-
schrieben, ist die EQE auf ein Maximum von 0.2 % be-
schr�nkt, was gut auf die geringe Fullerenkonzentration
(3.5 Gew.-% in der Mischung aus Fulleren-(dA)20 in Kombi-
nation mit 8 Py-�-dU- und 12 Nr-�-dU-Einheiten) zurîck-
zufîhren ist und die den Transport von Elektronen zur Ka-
thode hindert. Allerdings erlaubt der Verlauf der EQE
wertvolle Schlussfolgerungen îber das Funktionsprinzip des
DNA-Fulleren-Konjugats. Wie in Abbildung 3 dargestellt,
tragen sowohl die Chromophore als auch das Fulleren zur
Bildung des Photostroms entsprechend ihrer spektralen Ab-
sorption bei. Die hçhere EQE im Bereich des Fulleren-Ab-
sorptionsbereichs deutet auf eine effizientere Dissoziation
der photogenerierten Excitonen auf dem Fulleren hin, wobei
die Quelle fîr dessen Signalgrçße in zukînftigen Solarzellen
noch untersucht werden muss.

Zusammenfassend l�sst sich feststellen, dass das Fulleren-
(dA)20-Konjugat die Selbstassoziation einer geordneten, p-
gestapelten und gemischten Matrix aus Py-�-dU- und Nr-�
-dU-Chromophoren ermçglicht. Wir betonen, dass in w�ss-
riger Lçsung beide Chromophore, Py-�-dU und Nr-�-dU, in
Abwesenheit des (dA)20-Templats vollst�ndig unlçslich und
in Gegenwart des „falschen“ Templats (dT)20 (ohne ange-
h�ngtes Fulleren) nur schwach lçslich sind. In den letztge-
nannten F�llen bilden sich ungeordnete Aggregate beider
Chromophore. Offensichtlich ist die DNA als strukturelles
Schlîsselelement und -gerîst erforderlich, um die Chromo-
phoraggregate pr�zise anzuordnen. Die Bindung von Py-�
-dU und Nr-�-dU unterschiedlicher Verh�ltnisse entlang
(dA)20 ergibt Aggregate mit dualer Emission bei selektiver
Anregung von Py-�-dU. Durch Fluoreszenzspektroskopie
wurde ein Energietransfer zwischen den beiden unterschied-
lichen Chromophoren in den Mischungen Py-�-dU:Nr-�
-dU = 10:10 bis 4:16 nachgewiesen. Darîber hinaus wurde die
Fluoreszenzlçschung durch das angeknîpfte Fulleren in
nahezu allen gemischten Aggregaten unterschiedlicher
Chromophorverh�ltnisse deutlich verst�rkt. Das deutet auf
eine Excitondissoziation durch Elektronentransfer vom
photogenerierten Exciton im Chromophorstapel auf das
Fulleren hin. Das Fulleren-DNA-Aggregat mit Py-�-dU:Nr-�
-dU = 8:12 wurde repr�sentativ als photoaktive Schicht in
Solarzellen integriert. Bei Bestrahlung mit einer Sonnen-
lichteinheit lieferten die Ger�te verl�sslich und reproduzier-
bar Leerlaufspannungen von 670 mV. �ber die gemessenen
externen Quanteneffizienzen wurde die Ladungserzeugung
aus allen drei Komponenten des Konjugats nachgewiesen. Es
ist klar, dass die externe Quanteneffizienz bisher viel zu
niedrig fîr wirkliche Anwendungen ist. So wird auf Basis des
photophysikalischen Mechanismus (Schema 2c) deutlich, das

ein hçherer Fullerengehalt in diesem DNA-basierten Mate-
rial wahrscheinlich die externe Quanteneffizienz verbessern
wîrde, weil die Wege der Ladungswanderung verkîrzt
werden. Jedoch zeigt diese Arbeit klar, dass die DNA ein
bedeutendes Potential als strukturelles Schlîsselelement fîr
die Chromophoraggregate hat, um funktionelle p-Systeme
aufzubauen, die in zukînftigen organischen Solarzellen an-
gewendet werden kçnnen.
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