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Der wachsende Energiebedarf sowie die zunehmende
Umweltverschmutzung durch Verbrennung fossiler Brenn-
stoffe machen es erforderlich, saubere und erneuerbare
Energietrdger zur Aufrechterhaltung unserer modernen Le-
bensweise zu erforschen.'! So wurden verschiedene Arten
von Solarzellen zur Nutzung des Sonnenlichts entwickelt.
Hierbei sind Farbstoffsolarzellen (dye-sensitized solar cells,
DSSCs) wegen ihrer geringen Kosten, einfachen Herstellung
und relativ hohen photovoltaischen Effizienz vielverspre-
chend.”! Nach dem ersten Bericht iiber DSSCs von Gritzel
und O’Regan im Jahr 19918 haben sich Polypyridyl-haltige
Rutheniumfarbstoffe als die erfolgreichsten Sensibilisatoren
erwiesen. Derartige Farbstoffe zeigen wegen ihrer breiten
Absorptionsspektren, geeigneten Energieniveaus und lang-
lebigen photoangeregten Energiezustinde eine sehr hohe
Energieumwandlungseffizienz. In jiingerer Zeit sind organi-
sche Sensibilisatoren mit Donor-n-Akteptor(D-n-A)-Struk-
turen wegen ihrer hohen molaren Extinktionskoeffizienten,
durchstimmbaren Spektraleigenschaften, einfachen Modifi-
zierbarkeit und geringen Kosten umfangreich untersucht
worden.

In den letzten zehn Jahren wurden Porphyrinsensibilisa-
toren wegen ihrer leicht verdnderbaren Struktur sowie ihrer
starken, breiten Absorptionsbanden weithin in Farbstoffso-
larzellen eingesetzt. So konnten Gritzel et al. mithilfe eines
Co’"/Co*"-Elektrolyten einen besonders hohen Wirkungs-
grad von 13.0% erreichen.’] Ungeachtet dieses exzellenten
Wertes erfordert ein Cobaltelektrolyt oftmals zusétzliche
Strukturmerkmale, wie sperrige Elektronendonoren. Dies
erschwert die Synthese derartiger Elektrolyten und macht die
Herstellung entsprechender Solarzellen anspruchsvoller die
von Solarzellen auf Basis des herkommlichen I"/1;"-Elektro-
Iyten. Daher bleibt die Entwicklung von effizienten DSSCs
mit I7/I;~ auch weiterhin wiinschenswert.

Porphyrine weisen eine schwache Absorption im nah-in-
fraroten Bereich sowie um A =500 nm auf, was bei der Ver-
besserung der photovoltaischen Effizienz von DSSCs hin-
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derlich sein kann. Zum Umgehen dieses Problems konnte
eine Erweiterung des m-konjugierten Geriistes der Porphy-
rinfarbstoffe hilfreich sein, um die Absorption im nah-infra-
roten Bereich zu verbessern. Zudem konnte die Verwendung
eines Cosensibilisators die schwache Absorption um A=
500 nm kompensieren.[! Beide Methoden konnen die Licht-
absorption und den Photostrom (/) erhéhen; allerdings kann
eine Erweiterung der m-konjugierten Strukturen zu einer
unerwiinschten Aggregation des Farbstoffs und zu einer ver-
minderten Photospannung (V,.) fithren, wihrend eine Co-
sensitivierung tiblicherweise in einer verminderten oder fast
unbeeinflussten Photospannung V. resultiert. Fiir eine hohe
photovoltaische Effizienz miissen die Parameter J, und V.
simultan verbessert werden. Hierbei sollte bevorzugt die
Methode des molekularen Designs angewendet werden.

Vor diesem Hintergrund entwickelten Xie, Zhu und
Mitarbeiter systematisch eine Strategie zum Aufbau effizi-
enter DSSCs mithilfe eines herkémmlichen I7/1;”-Elektroly-
ten. Diese Strategie umfasst eine sinnvolle Strukturoptimie-
rung des Porphyrinfarbstoffs in Verbindung mit einer Co-
sensitivierung.”') Auf Grundlage eines Porphyrinderivats
mit facial behindernden Alkoxygruppen zur Unterdriickung
einer Farbstoffaggregation!” entwickelten Xie et al. zunichst
den Porphyrinfarbstoff XW1 (Abbildung 1) mit einer Car-
bazolgruppe als Elektronendonor und einem 4-Ethinylben-
zoesiurerest als Elektronenakzeptor.®! AnschlieBend wurde
eine Ethinylenbriicke (in XW2) zwischen dem Donor und
dem Porphyrinkern eingefiigt, um eine Absorption bei gro-
Beren Wellenldngen zu ermdglichen. Zur Unterdriickung ei-
ner Farbstoffaggregation wurden in XW3 und XW4 zusitzli-
che Alkoxyketten am Phenylenrest auf der Donorseite des
Molekiils eingefiihrt. Von all diesen Farbstoffen zeigt der
optimierte Farbstoff XW4 mit 16.22 mA cm * den héchsten
J-Wert und eine damit verbundene Effizienz von 7.94%.
Nachfolgend wurde der Porphyrin-freie Farbstoff C1 (Ab-
bildung 1) mit einer ausgepriagten Absorption bei A =500 nm
als Cosensibilisator verwendet (Abbildung 2). Dies fiihrt zu
einem signifikant verbesserten J-Wert von 20.15 mA cm 2,
einem geringfiigig verbesserten V,-Wert und einer hohen
photovoltaischen Effizienz von 10.45%.

Vor dem Hintergrund dieser und weiterer Arbeiten zur
Strukturoptimierung und Cosensitivierung von Porphyrin-
farbstoffen!” berichteten Xie, Zhu et al. kiirzlich iiber die

Angew. Chem. 2016, 128, 3028 —3030


http://dx.doi.org/10.1002/anie.201511506
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201511506

Angewandte
Ch

emie

Highlights

XW1 (D = Dy)
XW9 (D = D)

XW2-XW4 (D = Dy)
XW10 (D = D,)

Herstellung von drei neuen Porphyrinfarbstoffen: XWO,
XW10 und XW11 (Abbildung 1) mit einem stirker elektro-
nenliefernden Phenothiazinrest als Donor.""! In XW?9 ist das
Phenothiazin direkt an die meso-Position angebunden, wor-
aus eine photovoltaische Effizienz von 8.2% bei der DSSC
resultiert. Die Einfithrung einer Ethinylenbriicke zwischen
dem Phenothiazin und dem Porphyringeriist in XW10 ver-
bessert die Lichtabsorption im Nah-IR-Bereich; damit wird
eine verbesserte Effizienz von 8.6 % erreicht. Eine Benzo-
thiadiazol(BTD)-Gruppe wurde als zusitzlicher Elektronen-
akzeptor in XWI11 eingesetzt, um damit eine Rotverschie-

XW1: R=H
J ;x; E:SCHa bung der Onset-Wellenlidnge zu A =830 nm zu erzielen; dies
XW4: R=0C¢H;;  Tesultiert in einem hohen J-Wert von 18.83 mA cm™2, wobei
CeHrs der Wirkungsgrad allerdings wegen des durch Farbstoffag-
‘ Nj@[ gregation verursachten, geringeren V,-Wertes von 645 mV
s S auf 7.8 % sinkt. Angesichts des hohen J.- und niedrigen V-
CeH130 Wertes von XW11 verwendeten die Autoren Chenodesoxy-
cholsdure (CDCA) als Coadsorbens zur Unterdriickung der
s Farbstoffaggregation und beobachteten damit eine Zunahme
O CaHi7 des V,.-Wertes auf 727 mV und infolgedessen eine moderate
\@ NN cn  Verbesserung der Effizienz auf 9.3%.
A O - O e N O Q \S I Eoon Da CDCgA kein Sonnenlicht absorbiert — gleichbedeutend
Q O mit einer Abschwiéchung des J-Wertes infolge einer kon-
SaEE c1 WS-5 kurrierenden Adsorption zwischen CDCA und XW11 - be-

Abbildung 1. Strukturen von XW1-XW4, XW9-XW11 sowie den
Cosensibilisatoren C1, WS-5.
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schiftigten sich die Autoren mit einem Cosensitivierungsan-
satz, um so die photovoltaische Effizienz mithilfe einer syn-
ergistischen Verbesserung der V.- und J,.-Werte deutlich zu
erhohen. Sie verwendeten dafiir C1 zur Cosensitivierung zu-
sammen mit XW9-XW11. Erwartungsgemil3 verschwinden
die IPCE-Minima (IPCE = incident-photon-to-current con-
version efficiency, Quantenausbeute) der Porphyrinfarbstoffe
XW9-XW11 bei A=500nm; daraus resultieren erhdhte
Werte fiir den PhotostromJ, (17.01-19.52 mAcm™).
Gleichzeitig werden die V,.-Werte fiir XW9-XW11 von 645-
728 mV auf 746-764 mV erhoht. So konnte eine hohe Effizi-
enz von 10.6 % fiir die cosensitivierte C1 + XW11-Solarzelle
durch synergistische Erhohung der /.- und V,-Werte erzielt

— — XW4 werden.

5] ——XW4+C1 In Anbetracht der erfolgreichen Verwendung des Co-
:iwn +WS.5 sensibilisators C1 wollten die Autoren nun die photovolta-
0 ‘ ‘ ische Effizienz mithilfe eines Cosensibilisators mit hoherem
0.0 0.2 0.4 V,-Wert sowie einem hoheren Wirkungsgrad weiter verbes-
66 Spannung / V sern. Zu diesem Zweck verwendeten siec WS-5°< (Abbil-
(b) dung 1), wobei die V,-Werte nochmals auf 760-770 mV er-
80. oW hoht wurden. Dariiber hinaus wurden auch die J-Werte
A /\\ 2 i weiter auf 17.70-20.33 mAcm™ erhoht (Abbildung 2). Co-
ool B : // N g \ sensitivierung unter Verwendung von XW11 und WS-5 liefert
£ \ ‘\ eine Rekordeffizienz von 11.5 % fiir Ruthenium-freie DSSCs

5] o \ mit dem I/I;”-Elektrolyten.
g 401 —_ XWa “ Xie, Zhu et al. haben unter Beriicksichtigung der Struk-
—— XW4+C1 \ tur- und Photovoltaik-Eigenschaften von Porphyrinfarbstof-
2078 ww ;mhws . \ fen eine Strategie aus Molecular Engineering und Cosensiti-
N vierung entwickelt, um die photovoltaische Effizienz zu ver-
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Abbildung 2. a) Photostrom- und Photospannungskennwerte (J-V) und
b) IPCE-Wirkungsspektren fiir DSSCs auf Basis von XW4 und XW11
sowie fiir DSSCs, die mit C1 und WS-5 unter Verwendung des 1,/1;™-
Elektrolyten cosensitiviert wurden.
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bessern. Durch gezielte, synergistische Optimierung der V-
und J-Werte konnte so eine Rekordeffizienz von 11.5% fiir
Ruthenium-freie Farbstoffsolarzellen auf Basis des her-
kommlichen I'/I;"-Elektrolyten erreicht werden. Diese Er-
gebnisse sind ein hervorragendes Beispiel fiir die Leistungs-
fahigkeit eines sorgfiltigen Entwurfs und Abstimmens der
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Porphyrinstruktur fiir ein angestrebtes optoelektronisches
Verhalten. Dies ist von besonderer Relevanz fiir eine Opti-
mierung von Photovoltaikzellen mit dem Ziel einer nach-
haltigeren Gesellschaft.

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 2976-2978
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