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Rekordeffizienz fîr Ruthenium-freie Solarzellen durch
eine Kombination aus Molecular Engineering und
Cosensitivierung
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Der wachsende Energiebedarf sowie die zunehmende
Umweltverschmutzung durch Verbrennung fossiler Brenn-
stoffe machen es erforderlich, saubere und erneuerbare
Energietr�ger zur Aufrechterhaltung unserer modernen Le-
bensweise zu erforschen.[1] 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.[2] Nach dem ersten Bericht îber DSSCs von Gr�tzel
und OÏRegan im Jahr 1991[3] haben sich Polypyridyl-haltige
Rutheniumfarbstoffe als die erfolgreichsten Sensibilisatoren
erwiesen. Derartige Farbstoffe zeigen wegen ihrer breiten
Absorptionsspektren, geeigneten Energieniveaus und lang-
lebigen photoangeregten Energiezust�nde eine sehr hohe
Energieumwandlungseffizienz. In jîngerer Zeit sind organi-
sche Sensibilisatoren mit Donor-p-Akteptor(D-p-A)-Struk-
turen wegen ihrer hohen molaren Extinktionskoeffizienten,
durchstimmbaren Spektraleigenschaften, einfachen Modifi-
zierbarkeit und geringen Kosten umfangreich untersucht
worden.[4]

In den letzten zehn Jahren wurden Porphyrinsensibilisa-
toren wegen ihrer leicht ver�nderbaren Struktur sowie ihrer
starken, breiten Absorptionsbanden weithin in Farbstoffso-
larzellen eingesetzt. So konnten Gr�tzel et al. mithilfe eines
Co3+/Co2+-Elektrolyten einen besonders hohen Wirkungs-
grad von 13.0% erreichen.[5] Ungeachtet dieses exzellenten
Wertes erfordert ein Cobaltelektrolyt oftmals zus�tzliche
Strukturmerkmale, wie sperrige Elektronendonoren. Dies
erschwert die Synthese derartiger Elektrolyten und macht die
Herstellung entsprechender Solarzellen anspruchsvoller die
von Solarzellen auf Basis des herkçmmlichen I¢/I3

¢-Elektro-
lyten. Daher bleibt die Entwicklung von effizienten DSSCs
mit I¢/I3

¢ auch weiterhin wînschenswert.
Porphyrine weisen eine schwache Absorption im nah-in-

fraroten Bereich sowie um l = 500 nm auf, was bei der Ver-
besserung der photovoltaischen Effizienz von DSSCs hin-

derlich sein kann. Zum Umgehen dieses Problems kçnnte
eine Erweiterung des p-konjugierten Gerîstes der Porphy-
rinfarbstoffe hilfreich sein, um die Absorption im nah-infra-
roten Bereich zu verbessern. Zudem kçnnte die Verwendung
eines Cosensibilisators die schwache Absorption um l =

500 nm kompensieren.[6] Beide Methoden kçnnen die Licht-
absorption und den Photostrom (Jsc) erhçhen; allerdings kann
eine Erweiterung der p-konjugierten Strukturen zu einer
unerwînschten Aggregation des Farbstoffs und zu einer ver-
minderten Photospannung (Voc) fîhren, w�hrend eine Co-
sensitivierung îblicherweise in einer verminderten oder fast
unbeeinflussten Photospannung Voc resultiert. Fîr eine hohe
photovoltaische Effizienz mîssen die Parameter Jsc und Voc

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 herkçmmlichen I¢/I3

¢-Elektroly-
ten. Diese Strategie umfasst eine sinnvolle Strukturoptimie-
rung des Porphyrinfarbstoffs in Verbindung mit einer Co-
sensitivierung.[7–10] Auf Grundlage eines Porphyrinderivats
mit facial behindernden Alkoxygruppen zur Unterdrîckung
einer Farbstoffaggregation[7] entwickelten Xie et al. zun�chst
den Porphyrinfarbstoff XW1 (Abbildung 1) mit einer Car-
bazolgruppe als Elektronendonor und einem 4-Ethinylben-
zoes�urerest als Elektronenakzeptor.[8] Anschließend wurde
eine Ethinylenbrîcke (in XW2) zwischen dem Donor und
dem Porphyrinkern eingefîgt, um eine Absorption bei grç-
ßeren Wellenl�ngen zu ermçglichen. Zur Unterdrîckung ei-
ner Farbstoffaggregation wurden in XW3 und XW4 zus�tzli-
che Alkoxyketten am Phenylenrest auf der Donorseite des
Molekîls eingefîhrt. Von all diesen Farbstoffen zeigt der
optimierte Farbstoff XW4 mit 16.22 mAcm¢2 den hçchsten
Jsc-Wert und eine damit verbundene Effizienz von 7.94 %.
Nachfolgend wurde der Porphyrin-freie Farbstoff C1 (Ab-
bildung 1) mit einer ausgepr�gten Absorption bei l = 500 nm
als Cosensibilisator verwendet (Abbildung 2). Dies fîhrt zu
einem signifikant verbesserten Jsc-Wert von 20.15 mA cm¢2,
einem geringfîgig verbesserten Voc-Wert und einer hohen
photovoltaischen Effizienz von 10.45%.

Vor dem Hintergrund dieser und weiterer Arbeiten zur
Strukturoptimierung und Cosensitivierung von Porphyrin-
farbstoffen[9] berichteten Xie, Zhu et al. kîrzlich îber die
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Herstellung von drei neuen Porphyrinfarbstoffen: XW9,
XW10 und XW11 (Abbildung 1) mit einem st�rker elektro-
nenliefernden Phenothiazinrest als Donor.[10] In XW9 ist das
Phenothiazin direkt an die meso-Position angebunden, wor-
aus eine photovoltaische Effizienz von 8.2% bei der DSSC
resultiert. Die Einfîhrung einer Ethinylenbrîcke zwischen
dem Phenothiazin und dem Porphyringerîst 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 zus�tzlicher Elektronen-
akzeptor in XW11 eingesetzt, um damit eine Rotverschie-
bung der Onset-Wellenl�nge zu l = 830 nm zu erzielen; dies
resultiert in einem hohen Jsc-Wert von 18.83 mA cm¢2, wobei
der Wirkungsgrad allerdings wegen des durch Farbstoffag-
gregation verursachten, geringeren Voc-Wertes von 645 mV
auf 7.8% sinkt. Angesichts des hohen Jsc- und niedrigen Voc-
Wertes von XW11 verwendeten die Autoren Chenodesoxy-
chols�ure (CDCA) als Coadsorbens zur Unterdrîckung der
Farbstoffaggregation und beobachteten damit eine Zunahme
des Voc-Wertes auf 727 mV und infolgedessen eine moderate
Verbesserung der Effizienz auf 9.3%.

Da CDCA kein Sonnenlicht absorbiert – gleichbedeutend
mit einer Abschw�chung des Jsc-Wertes infolge einer kon-
kurrierenden Adsorption zwischen CDCA und XW11 – be-
sch�ftigten sich die Autoren mit einem Cosensitivierungsan-
satz, um so die photovoltaische Effizienz mithilfe einer syn-
ergistischen Verbesserung der Voc- und Jsc-Werte deutlich zu
erhçhen. Sie verwendeten dafîr C1 zur Cosensitivierung zu-
sammen mit XW9–XW11. Erwartungsgem�ß verschwinden
die IPCE-Minima (IPCE = incident-photon-to-current con-
version efficiency, Quantenausbeute) der Porphyrinfarbstoffe
XW9–XW11 bei l = 500 nm; daraus resultieren erhçhte
Werte fîr den Photostrom Jsc (17.01–19.52 mAcm¢2).
Gleichzeitig werden die Voc-Werte fîr XW9–XW11 von 645–
728 mV auf 746–764 mV erhçht. So konnte eine hohe Effizi-
enz von 10.6% fîr die cosensitivierte C1 + XW11-Solarzelle
durch synergistische Erhçhung der Jsc- und Voc-Werte erzielt
werden.

In Anbetracht der erfolgreichen Verwendung des Co-
sensibilisators C1 wollten die Autoren nun die photovolta-
ische Effizienz mithilfe eines Cosensibilisators mit hçherem
Voc-Wert sowie einem hçheren Wirkungsgrad weiter verbes-
sern. Zu diesem Zweck verwendeten sie WS-5[2c] (Abbil-
dung 1), wobei die Voc-Werte nochmals auf 760–770 mV er-
hçht wurden. Darîber hinaus wurden auch die Jsc-Werte
weiter auf 17.70–20.33 mAcm¢2 erhçht (Abbildung 2). Co-
sensitivierung unter Verwendung von XW11 und WS-5 liefert
eine Rekordeffizienz von 11.5 % fîr Ruthenium-freie DSSCs
mit dem I2/I3

¢-Elektrolyten.
Xie, Zhu et al. haben unter Berîcksichtigung der Struk-

tur- und Photovoltaik-Eigenschaften von Porphyrinfarbstof-
fen eine Strategie aus Molecular Engineering und Cosensiti-
vierung entwickelt, um die photovoltaische Effizienz zu ver-
bessern. Durch gezielte, synergistische Optimierung der Voc-
und Jsc-Werte konnte so eine Rekordeffizienz von 11.5 % fîr
Ruthenium-freie Farbstoffsolarzellen auf Basis des her-
kçmmlichen I¢/I3

¢-Elektrolyten erreicht werden. Diese Er-
gebnisse sind ein hervorragendes Beispiel fîr die Leistungs-
f�higkeit eines sorgf�ltigen Entwurfs und Abstimmens der

Abbildung 1. Strukturen von XW1–XW4, XW9–XW11 sowie den
Cosensibilisatoren C1, WS-5.

Abbildung 2. a) Photostrom- und Photospannungskennwerte (J-V) und
b) IPCE-Wirkungsspektren fír DSSCs auf Basis von XW4 und XW11
sowie fír DSSCs, die mit C1 und WS-5 unter Verwendung des I2/I3

¢-
Elektrolyten cosensitiviert wurden.
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Porphyrinstruktur fîr ein angestrebtes optoelektronisches
Verhalten. Dies ist von besonderer Relevanz fîr 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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