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1. Einleitung

Vor Jahrzehnten, lange bevor die Klima-nderung ein
Thema war, schrieb Mahatma Gandhi: „Es ist unsere mora-
lische Verwanwortung, zukgnftigen Generationen einen ge-
sunden Planeten zu hinterlassen.“ Auf der jgngsten UN-Kli-
makonferenz in Paris (COP21) beschlossen die 195 Teilneh-
merstaaten, die Emission von Treibhausgasen soweit einzu-
schr-nken, dass die globale Erderw-rmung statt den derzeitig
prognostizierten 2.7 88C auf unter 2 88C Celsius begrenzt wird.
Dies kann nur erreicht werden, indem der Anteil an erneu-
erbaren Energien erhçht wird. In der EU werden aktuell noch
36% der Elektrizit-t aus Kohle und weitere 15 % aus Gas
erzeugt. Die Nutzbarmachung erneuerbarer Energiequellen
wie Wasserkraft, Wind, Wellen, Biomasse, Erdw-rme und
Solarstrom ist daher Gegenstand zahlreicher Forschungs-
programme. Auf der Erde treffen j-hrlich allein 23 000 TW
Energie in Form von Sonnenstrahlung auf. Zur effizienten
Nutzung der Sonnenenergie bedarf es einer ausgereiften
Technologie, die zu einem konkurrenzf-higen Preis Strom
liefert. Die Photovoltaik (PV) ist eine ideale Energiequelle,
da sie einfach mithilfe eines Elektronendonormaterials (n-
Typ) und eines Elektronenakzeptormaterials (p-Typ) Son-
nenstrahlen in Elektrizit-t umwandelt. Photovoltaikanlagen
bençtigen eine einmalige Investition und sind nahezu war-
tungsfrei. Den Hauptanteil in der Photovoltaik bilden derzeit
Anlagen auf Siliciumbasis (91%), die l-ngst zu Massenpro-
dukten gereift sind. Allerdings befeuert der wachsende
Energiebedarf stetig die Suche nach energie- und kostenef-
fizienteren Materialien fgr die Umwandlung von Sonnen-
energie. Dies fghrte zu neuartigen PV-Technologien wie
farbstoffsensibilisierten Solarzellen (DSSCs), organischer
Photovoltaik (OPV), Quantenpunktsolarzellen (QDSCs)
und, als eine Technologie dritter Generation, Perowskit-So-
larzellen (PSCs). PSCs sind preisggnstig herzustellen und er-
reichen hohe Wirkungsgrade und haben daher das Potenzial,
die Silicium-Solarzelle abzulçsen.

Metallhalogenid-Perowskite sind starke Lichtabsorber,
außerdem kçnnen sie unter Lichteinstrahlung Ladungen ge-
nerieren und transportieren. In den letzten Jahren haben

PSCs auf der Basis organisch-anorganischer Halogenide
aufgrund ihrer außergewçhnlichen optoelektrischen Eigen-
schaften bemerkenswerte Erfolge erzielt. Von polykristalli-
nem Silicium bençtigt man eine 200 mm dicke Schicht, um
einen Wirkungsgrad (PCE, power conversion efficiency) von
21.3% zu erreichen. Hingegen reicht eine nur 300 nm dgnne
Perowskitschicht fgr einen hçheren Wirkungsgrad von 22.1%
aus. PSCs kommen daher mit extrem geringen Material-
mengen aus. Perowskit-Solarzellen haben in den letzten
Jahren fgr großes Aufsehen in der Forschung gesorgt, und die
Wirkungsgrade der Bauelemente konnten ausgehend von
einem Wert von 3.7% innerhalb von nur 5 Jahren versechs-
facht werden.[1] Einen solchen Durchbruch gab es bei noch
keiner PV-Technologie.

2. Fortschritte bei Perowskit-Solarzellen

Perowskit ist ein erstaunlicher Stoff, der seit einigen
Jahren das Gebiet der Photovoltaik revolutioniert. Es ist
keineswegs ein neues Material, man kennt Perowskite seit
gber einem Jahrhundert in natgrlicher und synthetischer
Form. Der deutsche Mineraloge Gustav Rose entdeckte das
erste natgrliche Perowskit 1839 im Ural und benannte es nach
seinem russischen Kollegen Lev Perowsky. Eine breite Aus-
wahl von Perowskiten mit unterschiedlichen Leitungseigen-
schaften – von leitf-hig bis isolierend – ist verfggbar. Die in
Solarzellen verwendeten Vertreter sind halbleitende orga-
nisch-anorganische Perowskite. Sie haben eine direkte
Bandlgcke und verfggen gber starke Lichtabsorptionseigen-

In Anbetracht des riesigen Bedarfs an erneuerbaren Energien sind in
den letzten Jahren die Forschungen in der Photovoltaik intensiviert
worden. Ein großer Durchbruch war die Entdeckung, dass Perowskite
als Lichtsammler eingesetzt werden kçnnen. Der Wirkungsgrad von
Perowskit-Solarzellen liegt bereits in der Grçßenordnung etablierter
Photovoltaiktechnologien (> 22%), die gber Jahrzehnte erforscht und
optimiert wurden. Eine bislang unverzichtbare Komponente von Pe-
rowskit-Solarzellen ist das Lochtransportmaterial (HTM). Perowskite
leiten selbst ebenfalls Elektronenlçcher, da diese aber nur in geringen
Mengen vorhanden sind, muss eine HTM-Schicht verwendet werden,
um eine effiziente Ladungsextraktion zu gew-hrleisten. Wir bieten hier
einen 3berblick gber die verschiedenen Arten von organischen und
anorganischen HTMs und hoffen damit, die weitere Erforschung und
Optimierung dieser Materialien zu unterstgtzen.
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schaften, hohe Ladungstr-germobilit-ten und eine kleine
Exzitonenbindungsenergie.[2]

Perowskit kann durch die allgemeine Formel ABX3 dar-
gestellt werden und hat in dieser Konfiguration die gleiche
Kristallstruktur wie CaTiO3. A und B sind Kationen mit un-
terschiedlichen Atomradien (A ist grçßer als B), X ist ein
Anion. Idealerweise haben sie eine kubische Kristallstruktur
aus eckenverkngpften BX6-Oktaedern. Das A-Kation befin-
det sich in der Lgcke zwischen den acht benachbarten Ok-
taedern (Abbildung 1). Ist das Kation zu groß, kann die
Kristallstruktur verzerrt sein. Die optischen und elektroni-
schen Eigenschaften von ABX3-Perowskit kçnnen durch
Austausch der A-, B- und X-Ionen gezielt abgestimmt
werden.[3]

In Organobleihalogenid-Perowskiten, wie sie gblicher-
weise in Solarzellen verwendet werden, ist A ein einwertiges
organisches Kation (typisch sind Methylammonium (MA,
CH3NH3

+) oder Formamidinium (FA, (NH2)2CH+)) oder Cs+

oder Rb. X ist ein Halogenidion (Cl@ , Br@ oder I@), B ist ein
metallisches Kation (Pb2+ oder Sn2+) der Gruppe IVa (Ab-
bildung 1). Die Kristallstruktur h-ngt von der Ionengrçße ab
und kann von der kubischen Struktur abweichen. Bei tieferen
Temperaturen kçnnen Perowskite aufgrund der Verzerrung
der BX6-Oktaeder weniger symmetrische Strukturen wie
tetragonale oder orthorhombische Strukturen annehmen, die
bei hçheren Temperaturen einem Phasengbergang in die
kubische Struktur unterliegen. Die klassische Verbindung,
Methylammoniumbleitriiodid (CH3NH3PbI3), ist das am
h-ufigsten studierte Material. Es zeigt gute Eigenschaften in
Solarzellen und weist exzellente optoelektrische Eigenschaf-
ten auf, zum Beispiel ein breites Absorptionsspektrum bis
800 nm, einen Absorptionskoeffizienten von 1.5 X 104 cm@1

bei 550 nm,[4] eine hohe Ladungstr-gerbeweglichkeit
(66 cm2 V@1 s@1), eine niedrige Exzitonenbindungsenergie
(< 10 meV)[5] und lange Elektronen- und Lochdiffusionsl-n-
gen (bis zu 1 mm).[6]

Die Bandlgcke von hybriden Organobleihalogenid-
Perowskiten kann durch geeignete Wahl des organischen
Kations und des Halogenids gezielt eingestellt werden.[7] Vor
kurzem wurde gefunden, dass Solarzellen aus gemischten
Blei-Perowskiten mit MA- und FA-Kationen sowie Cl@- und
Br@-Anionen die besten Wirkungsgrade und Stabilit-ten
aufweisen.

Die Geschichte der Verwendung von Perowskiten in So-
larzellen begann 2006, als CH3NH3PbBr3 als Sensibilisator in
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Abbildung 1. Kristallstruktur von Perowskit.
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Flgssig-DSSCs eingesetzt wurde, wobei allerdings nur ein
Wirkungsgrad von 2.2% resultierte.[8] 2009 berichtete die
gleiche Arbeitsgruppe gber verbesserte Wirkungsgrade von
3.8% und 3.1 % mit CH3NH3PbI3 bzw. CH3NH3PbBr3 als
Sensibilisatoren in Verbindung mit einem Iod-basierten flgs-
sigen Elektrolyten. Allerdings waren die Solarzellen nicht
stabil und hielten nur ein paar Minuten, da sich die Perow-
skite in den flgssigen Elektrolyten auflçsten.[4] 2011 entwi-
ckelten Park und Mitarbeiter einen modifizierten Elektroly-
ten und erreichten einen Wirkungsgrad von 6.5% mit
CH3NH3PbI3 als Sensibilisator.[9] Das Stabilit-tsproblem
konnte mit diesem Bauelement jedoch nicht gelçst werden,
das Perowskitmaterial lçste sich ebenfalls im Elektrolyten
auf. Ein entscheidender Durchbruch gelang 2012, als man den
flgssigen Elektrolyten durch ein festes Lochtransportmaterial
(HTM) ersetzte.[10, 11] Gr-tzel und Park verwendeten Spiro-
OMeTAD als HTM in Festkçrper-PSCs mit CH3NH3PbI3 auf
mesoporçsem TiO2 und erreichten einen Wirkungsgrad von
9.7%, wobei die Solarzelle gber 500 h stabil funktionierte.
Fast zeitgleich erhielten Snaith und Mitarbeiter einen Wir-
kungsgrad > 10 % mit Al2O3 als Tr-germaterial. Dieses Er-
gebnis befeuerte ein gewaltiges Interesse an der Erforschung
von PSCs, und in der Folge widmeten sich zahlreiche For-
schungsgruppen der gezielten Entwicklung und Optimierung
von Perowskitmaterialien,[12–22] Abscheidungstechni-
ken,[21,23–28] Solarzellarchitekturen[29–32] und Ladungstrans-
portmaterialien vom n- und p-Typ.[2]

Die Verwendung von Lochtransportmaterialien, um
Lçcher aus dem Perowskit zu extrahieren und zur Rgck-
elektrode zu transportieren, ist bei fast allen PSC-Architek-
turen unvermeidlich. Das am h-ufigsten eingesetzte klassi-
sche HTM ist Spiro-OMeTAD, das vor rund zwei Jahrzehnten
von Gr-tzel und Mitarbeitern entwickelt und an Merck li-
zensiert wurde.[33, 34] Spiro-OMeTAD ist bis heute das am
meisten studierte HTM fgr Festkçrper-Solarzellen. Da ge-
funden wurde, dass die Ladungstr-gerbeweglichkeiten in
Spiro-OMeTAD nicht am Optimum sind, wurden Cobalt-
basierte Dotanden und ionische Salze eingefghrt, um die
Halbleitereigenschaften zu verbessern.[35] Die Cobalt-basier-
ten Dotanden fungieren als Ein-Elektronen-Shuttles und
verbessern mit ihrem Oxidationspotential die Eigenschaften
von Spiro-OMeTAD. Die Einfghrung eines ionischen Salzes
zur Verbesserung der Ladungstr-gerbeweglichkeit geht al-
lerdings mit einer Verringerung der Stabilit-t einher.

Nur einige wenige neuartige Materialien werden derzeit
als elektronenselektive Kontakte in PSCs untersucht,[36–42]

w-hrend das Hauptaugenmerk der Forschung auf der Suche
nach einem effizienten, idealen HTM liegt. Standardmate-
rialien wie TiO2 und andere n-Halbleiter sind sehr verbreitet.
Eine Reihe von Materialien stammt aus der organischen
Photovoltaik, wo der Einsatz von p-Halbleitern intensiv er-
forscht wurde. Die Erfahrungen, die man in vielen Jahren
OPV-Forschung gber organische p-Halbleiter gesammelt hat,
sind eine gute Grundlage fgr die Entwicklung von organi-
schen HTMs fgr PSCs. Eine Vielfalt von p-Materialien, wie
organische kleine Molekgle, leitf-hige Polymere, organome-
tallische Komplexe und anorganische Halbleiter wurden in
PSCs eingesetzt und lieferten bemerkenswerte Ergebnisse,
erwiesen sich jedoch nur in wenigen F-llen als stabil. Unter

den vielversprechenden Kandidaten sind Polytriarylamin
(PTAA), Triazatruxen und FDT (Fluorendithiophen), die mit
dem klassischen Spiro-OMeTAD in PSCs konkurrieren
kçnnen.

Die Entwicklung effizienter organischer Halbleiter vom
p-Typ spielt eine große Rolle im Bereich optoelektrischer
Funktionseinheiten. Fgr die erfolgreiche Verwendung dieser
p-Halbleiter in PSCs gibt es einige Vorbedingungen. Das
hçchste besetzte Molekglorbital (HOMO) eines HTM sollte
unter dem Valenzband des Perowskits liegen, obwohl dieses
Kriterium nur eingeschr-nkt ggltig ist, da die Triebkraft fgr
den Lochtransfer tats-chlich der Differenz der Fermi-Niveaus
entspricht, d.h. der freien Energie der Lçcher. Des Weiteren
sollte der Lochleiter eine akzeptable Lçcherbeweglichkeit
(> 10@3 cm2 V@1 s@1) und gute thermische Stabilit-t aufweisen.
Im Idealfall wgrde man ein undotiertes Material bevorzugen,
das allerdings gber genggend viele bewegliche Ladungstr-ger
und/oder gber eine so hohe Ladungstr-gerbeweglichkeit
verfggen muss, damit ein Fgllfaktor (FF) von grçßer 75%
resultiert. Dieser Aufsatz fasst die jgngsten Arbeiten unserer
und anderer Arbeitsgruppen gber HTMs zusammen. Wir
haben versucht, die meisten neueren Berichte zum Zeitpunkt
der Manuskripteinreichung zu bergcksichtigen, und wir ent-
schuldigen uns, sollten wir unbeabsichtigt Arbeiten gberse-
hen haben. Wir diskutieren die Vorzgge, Nachteile und Be-
sonderheiten der unterschiedlichen Arten von HTMs fgr
Anwendungen in PSCs und machen Vorschl-ge fgr weitere
Modifizierungen und Optimierungen.

3. Zellarchitektur und Herstellung von Perowskit-
Solarzellen

3.1. Zellarchitektur

Die ersten Versuche zur Verwendung eines Organoblei-
halogenid-Perowskits in Solarzellen wurden mit DSSCs un-
ternommen. Perowskit-Nanokristalle wurden als Sensibilisa-
tor genutzt, mit einem analogen Funktionprinzip wie der
Farbstoff in DSSCs. Etwas sp-ter wurde festgestellt, dass
Perowskit ein ambipolares Verhalten aufweist, indem es
gleichzeitig als Lichtabsorptionsmaterial, Elektronenleiter[10]

und Lochleiter agieren kann. Es zeigte sich, dass wenige
hundert Nanometer dgnne Perowskitschichten genggen, um
eine effiziente Ladungserzeugung und effizienten Ladungs-
transport zu ermçglichen.[25, 43, 44] Dieser Befund fghrte in der
Folge zur rasanten Entwicklung zahlreicher Konfigurationen
und Materialien fgr PSCs.[43, 45] Zwei Hauptarchitekturen
werden verwendet: mesoskopische Nanostrukturen und pla-
nare Strukturen.

In einer mesoskopischen Nanostruktur liegt der Perow-
skit in einer mesoporçsen Metalloxidmatrix verteilt vor. Das
Metalloxid kann TiO2 vom n-Typ oder ein isolierendes di-
elektrisches Oxid wie Al2O3 sein, das kein Elektronen-
akzeptor ist.[10] Eine zu Festkçrper-DSSCs analoge Archi-
tektur wurde genutzt (Abbildung 2 a), bei der eine zus-tzliche
Perowskitschicht (Deckschicht) auf dem Metalloxid aufge-
bracht wurde. Direkt auf dem FTO-beschichteten Glastr-ger
befindet sich also eine dgnne kompakte TiO2-Schicht (20–
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50 nm) als Lochsperrschicht, dann folgt die 100–300 nm
messende mesoporçse TiO2-Phase mit darin verteiltem Pe-
rowskit und schließlich die 100–300 nm dgnne organische
oder anorganische HTM-Schicht in direktem Kontakt mit
einer Gold- oder Silbermetallelektrode. Die Dicke der HTM-
Schicht spielt eine wichtige Rolle fgr die effiziente Ladungs-
extraktion und kann je nach Fertigungstechnik und Art des
HTM variieren.

Die Metalloxidmatrix erleichtert die Bildung von ho-
mogenen großfl-chigen Filmen, die eine Kontaktfl-che mit
niedrigem ohmischem Widerstand bilden, und wirkt außer-
dem als Elektronentransportphase. Aufgrund der ambipola-
ren Natur des Perowskits kam jedoch die Idee auf, auf die
mesoporçse Metalloxidphase g-nzlich zu verzichten und
stattdessen eine planare Heterokontaktkonfiguration zu ver-
wenden, bei deren Herstellung man die Hochtemperatur-
verarbeitung der mesoporçsen TiO2-Schicht vermeiden
wgrde. Eine solche planare PSC (Abbildung 2 b) -hnelt der
mesoskopischen Konfiguration, außer dass die Metalloxid-
phase komplett fehlt und die feste intrinsische Perowskit-
schicht zwischen der kompakten TiO2- (n-Typ) und der HTM-
Schicht (p-Typ) eingeschoben ist.

Eine weitere Variante ist die invertierte planare Konfi-
guration, bei der der Perowskitfilm auf einer Elektronen-
sperrschicht wie PEDOT:PSS oder NiO, MoO3 abgeschieden
wird, und die Elektronenlçcher an der FTO-Elektrode ge-
sammelt werden.

Die nach derzeitigem Stand der Technik optimale Konfi-
guration ist die oben beschriebene PSC aus einer 100–200 nm
dgnnen mesoporçsen TiO2-Matrix mit darin verteiltem Pe-
rowskit und einer zus-tzlichen 200–300 nm dgnnen Deck-
schicht aus Perowskit fgr die zus-tzliche Lichtabsorption
(Abbildung 2a).

3.2. Herstellung von Perowskit-Solarzellen

Es gibt mehrere Fertigungstechniken fgr die Herstellung
von Perowskitschichten, darunter lçsungsbasierte Methoden
und Methoden der physikalischen Dampfabscheidung wie
Vakuumabscheidung oder dampfunterstgtzte Lçsungsver-
fahren.[10, 11,23, 46] Fgr Einzelheiten gber Fertigungsverfahren
verweisen wir den Leser auf kgrzlich erschienene Verçffent-
lichungen.[47] Wir geben im Folgenden eine kurze Zusam-
menfassung von Lçsungs- und Abscheidungstechniken fgr die
Herstellung hochqualitativer kristalliner Filme.[21, 22, 26]

Schichtfçrmige MAPbX3-Perowskite (X = I, Br, Cl) oder
Perowskite mit gemischten Kationen kçnnen durch ein- oder
zweistufige Lçsungsverfahren abgeschieden werden. Bei der
zweistufigen Methode wird zun-chst ein PbI2-Film durch
Schleuderbeschichtung auf der TiO2-Oberfl-che (fgr den Fall
einer n-i-p-, mesoskopischen[23] oder planaren Konfigurati-
on)[48] oder auf dem Lochtransportmaterial (p-i-n, invertierte
planare Konfiguration) abgeschieden und dann in eine
Lçsung von CH3NH3I in Isopropylalkohol getaucht und bei
100 88C getempert (oder einer anderen erforderlichen Tem-
peratur, je nach Halogenid und Kation). Gr-tzel et al. er-
reichten mit einer auf diese Weise gefertigten Zelle mit me-
soporçsem TiO2 einen Wirkungsgrad von 15.3%.[23] Bei
dieser Methode wird die Grçße der Perowskitkristalle durch
die Porengrçße des TiO2 festgelegt und betr-gt 20–30 nm.

Bei der einstufigen Methode wird ein 1:1-Gemisch der
anorganischen (PbX2) und organischen (CH3NH3X) Kom-
ponenten in einem polaren aprotischen Lçsungsmittel (N,N-
Dimethylformamid (DMF), Dimethylsulfoxid (DMSO) oder
g-Butyrolacton (GBL)) gelçst, auf 70 88C erhitzt und durch
Schleuderbeschichtung auf dem n- oder p-Material abge-
schieden. Die Perowskitschicht wird durch Temperaturbe-
handlung bei 100 88C oder einer anderen erforderlichen Tem-
peratur gebildet. Diese einstufige Methode fghrt h-ufig zu
unvollst-ndiger Bedeckung sowie unkontrollierten Schwan-
kungen in der Morphologie, was sich in schlecht reprodu-
zierbaren Solarzelleigenschaften -ußert. Vor kurzem wurde
ein Antisolvensansatz („Lçsungsmittel-Engineering“) fgr die
einstufige Perowskitabscheidung entwickelt, der homogene
und dichte polykristalline Filme mit bis zu mikrometergroßen
Kristallkçrnern liefert.[28,49] Bei dieser Technik gibt man
w-hrend der Schleuderbeschichtung einige Tropfen eines
nichtpolaren Lçsungsmittels zu (z. B. Toluol oder Chlorben-
zol), das mit der Perowskitvorstufenlçsung mischbar ist, den
Perowskitfilm jedoch nicht auflçst. Das Antisolvens sorgt fgr
einen gber die gesamte Oberfl-che einheitlichen Abschei-
dungsprozess, der zu glatten kristallinen Filmen mit großen
Kristalliten fghrt.

Seok und Mitarbeiter nutzten diese Antisolvensmethode
erstmals, um MAPb(I1@xBrx)3 aus einem Lçsungsmittelge-
misch aus GBL und DMSO (7:3) auf dgnnen mesoporçsen
TiO2-Tr-gern abzuscheiden.[21] Toluol wurde als Antisolvens
fgr die Perowskitkomponenten verwendet; es bewirkt die
Salzabscheidung unter Bildung einer intermedi-ren MAI-
PbI2-DMSO-Phase. Anschließend wurde bei 100 88C getem-
pert, um koordiniertes DMSO auszutreiben und die Zwi-
schenphase in das Perowskitprodukt umzuwandeln. Dieser
Prozess fghrte zu einem einheitlichen, polykristallinen Film
mit bis zu mehreren Nanometer großen Kristalliten. In einem
-hnlichen Ansatz verwendeten Spiccia und Mitarbeiter einen
schnellen Abscheidungs-Kristallisations(FDC)-Prozess fgr
die Herstellung von planaren Heterokontaktsolarzellen[26]

mit Chlorbenzol als Antisolvens zur schnellen Kristallisation
eines hoch kristallinen Perowskits. Die damit hergestellte
Solarzelle hatte einen gut reproduzierbaren Wirkungsgrad
von 16.2%.

In weiteren Studien wurde gefunden, dass Lçsungsmittel-
Engineering die Herstellung von hochqualitativen Perow-
skiten ermçglicht, die in mesoskopischen PSCs zertifizierte

Abbildung 2. Aufbau von a) mesoskopischen und b) planaren Hetero-
kontakt-Perowskitsolarzellen.
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Wirkungsgrade von > 20% mit kleinen Hystereseeffekten
erreichen.[1]

Abbildung 3 illustriert die Schritte bei der Fertigung von
PSCs. Zur Isolierung des Kontakts wird das FTO-beschich-
tete Glas chemisch oder mit einem Laser ge-tzt und ges-u-
bert. Anschließend wird eine kompakte Sperrschicht aus TiO2

entweder durch Schleuderbeschichtung oder Sprghpyrolse
aufgetragen, um den direkten Kontakt zwischen HTM und
FTO zu verhindern. Danach wiederum wird eine mesoporçse
TiO2-Schicht durch Schleuderbeschichtung aufgetragen und
bei hohen Temperaturen von bis zu 500 88C gesintert.

Dicke, Porengrçße und Porosit-t des mesoporçsen TiO2

sind wichtige Parameter, die daher sorgf-ltig kontrolliert
werden sollten. Im Fall einer planaren Konfiguration mit
Heterokontakt (Abbildung 3b) wird zuerst eine planare
kompakte TiO2-Schicht aufgetragen. Der n-chste Schritt ist
die Perowskitbildung durch eine ein- oder zweistufige Ab-
scheidungsmethode, danach erfolgt die Schleuderbeschich-
tung mit dem HTM. Ein wichtiger Faktor zur Vermeidung
von Leckage ist die vollst-ndige Porenfgllung der mesopo-
rçsen TiO2-Struktur. Um Kriechstrçme in der Solarzelle zu
verhindern, wird eine dgnne Deckschicht aus Perowskit auf-
gebracht, die außerdem die Lichtabsorption erhçht und Ne-
benschlusswirkungen („shunting“) hemmt.[50] Die Perowskit-
Deckschicht kann durch Einstellung der Vorstufenkonzen-
tration leicht kontrolliert werden. Zum Schluss wird eine
metallische Kathode aus Gold (Au) oder Silber (Ag) durch
thermisches Aufdampfen auf der HTM-Schicht aufgebracht.

3.3. Ladungstransfermechanismen und dynamische Prozesse in
Perowskit-Solarzellen

In einer klassischen DSSC-basierten Konfiguration sind
Perowskit-Nanokristalle an der TiO2-Oberfl-che adsorbiert
und es findet eine Ladungstrennung durch den Elektronen-
transfer vom Perowskit zum TiO2 statt. Der Perowskit spielt
keine wichtige Rolle als Ladungstransporter, stattdessen be-
stimmen Grenzfl-chenreaktionen die Leistung der Solarzelle.
In diesem Fall ist von einer Funktionsweise -hnlich wie bei
einer DSSC auszugehen. Eine andere Funktionsweise findet
sich dagegen bei mesoskopischen (Abbildung 4a) oder pla-
naren PSCs (Abbildung 4b), hier erfolgen Ladungstransport
und die Ladungsakkumulation durch die Perowskitphase. In
der mesoskopischen Struktur kçnnen Elektronen direkt und/
oder gber die TiO2-Schicht gesammelt werden. Bei Konfigu-
rationen mit kontinuierlicher Perowskitschicht oder einer
isolierenden Phase (Abbildung 4b) h-ngt die Funktionsweise
der Zelle entscheidend vom Elektronentransport durch den
Perowskit ab.

Abbildung 5 zeigt die Energieniveaus und wichtigsten
Ladungstransferprozesse (erwgnscht oder unerwgnscht) in
einer TiO2/Perowskit/HTM-Zelle:[51] 1) Photoanregung der
Perowskit-Lichtabsorptionsschicht und Erzeugung von
Elektron-Loch-Paaren; 2) Transfer der photogenerierten
Elektronen vom Perowskit in das Leitungsband des TiO2 ;
3) Lochinjektion in das HTM als prim-rer Ladungstren-
nungsprozess und Akkumulation der Ladungstr-ger an den
vorder- und rgckseitigen Elektroden zur Erzeugung des
Photostroms. Unerwgnschte Prozesse sind: 4) die Rekombi-

Abbildung 3. Herstellung von a) mesoskopischen und b) planaren Heterokontaktsolarzellen.
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nation von photogenerierten Ladungstr-gern (entweder
strahlend oder strahlungslos) durch Annihilation von Exzi-
tonen; 5) Elektronenrgcktransfer an der Grenzfl-che TiO2/
Perowskit; 6) Lochrgcktransfer an der Grenzfl-che HTM/
Perowskit; und 7) Ladungsrekombination an der Grenzfl-che
TiO2/HTM (tritt nur bei unvollst-ndiger Perowskitbedeckung
auf). Es ist offensichtlich, dass zum Erreichen hoher Wir-
kungsgrade die Ladungsrekombinationsprozesse (4)–(7)
langsamer erfolgen sollten als die Ladungstrennungs- und
Ladungsextraktionsprozesse (1)–(3).

Aus den genannten Grgnden ist es -ußerst wichtig, die
Zeitskalen und Mechanismen der Ladungstr-gerdynamiken
an den verschiedenen Grenzfl-chen von PSCs zu bestimmen,
um gezielte Optimierungen vornehmen zu kçnnen. Mehrere
Forschungsgruppen haben zu diesem Zweck verschiedene
Arten von zeitaufgelçsten Messtechniken eingesetzt.[52–55] Die
typische TiO2/Perowskit/Spiro-OMeTAD-Zelle mit TiO2 als
mesoporçser Phase wurde mittels zeitaufgelçster Femto-

sekunden-Pump-Probe-Spektroskopie bei unterschiedlichen
Anregungswellenl-ngen im sichtbaren bis nahinfraroten Be-
reich untersucht. Die Messungen zeigten, dass die prim-ren
Ladungstrennungsprozesse (2) und (3) gleichzeitig an beiden
Kontaktfl-chen (TiO2/Perowskit und Perowskit/Spiro-
OMeTAD) stattfinden, wobei eine ultraschnelle Elektronen-
und Lochinjektion in die TiO2- bzw. Spiro-OMeTAD-Phase
auf der Zeitskala unterhalb von Pikosekunden erfolgt.[51] Wie
Abbildung 6 illustriert, findet die Elektroneninjektion vom

Perowskit in das TiO2 innerhalb der ersten 200 fs statt. Die
Lochinjektion vom Perowskit-Valenzband in das Spiro-
OMeTAD erfolgt in 0.75 ps. Die Elektronenrelaxationszeiten
im Perowskit und TiO2 betragen 0.7 ps bzw. 0.5 ps. Die La-
dungsrekombination der Elektronen mit dem oxidierten
Spiro-OMeTAD ist langsam und l-uft im Mikrosekunden-
bereich ab, außerdem ist die Rekombination an der TiO2/
HTM-Grenzfl-che (7) langsamer als an der Perowskit/HTM-
Grenzfl-che (6).[51]

4. Lochtransportmaterialien (HTMs)

Feste Lochtransportmaterialien kçnnen in drei Katego-
rien klassifiziert werden: anorganische, polymere und nie-
dermolekulare HTMs. Anorganische HTMs wie CuI, CuSCN
und NiO zeichnen sich durch hohe Lçcherbeweglichkeit und
niedrige Kosten aus, bringen aber den Nachteil mit sich, dass
das Lçsungsmittel, aus dem die Materialabscheidung erfolgt,
den Perowskit teilweise auflçsen kann.[56] Auch polymere
Materialien haben diverse Nachteile, wie komplexe Reini-
gungsprozesse, niedrige Lçslichkeit, schwierige Charakteri-
sierung mit undefinierten Molekulargewichten und eine
schlechte Infiltrierung in das nanostrukturierte Material. Ein
Großteil der Anstrengungen konzentrierte sich daher auf die
Suche nach kleinen organischen Molekglen als HTMs.

Wir geben im Folgenden nur einen kurzen 3berblick gber
anorganische Halbleiter vom p-Typ, bevor wir dann organi-
sche Halbleiter vom p-Typ in ausfghrlicherer Form bespre-

Abbildung 4. a) Mesoskopische Perowskitsolarzelle mit einer mesopo-
rçsen TiO2-Schicht und b) mit planarer Struktur ohne mesoporçse
TiO2-Schicht. Der weiße dfnne Film auf dem fluordotierten Zinnoxid
(FTO) ist ein Halbleiter vom n-Typ. In der mesoskopischen Struktur
kçnnen die Elektronen direkt und/oder fber die TiO2-Schicht gesam-
melt werden. Aus Lit. [12b] mit Genehmigung von John Wiley and
Sons.

Abbildung 5. Energieniveaudiagramm und Elektronentransferprozesse
in Perowskitsolarzellen. CB =Leitungsband, VB = Valenzband. Aus
Lit. [51].

Abbildung 6. Energiefberg-nge und Zeitkonstanten in TiO2/Perowskit/
Spiro-OMeTAD-Zellen in einem kurzen Beobachtungsfenster von
<5 ps. Aus Lit. [55] (The Royal Society of Chemistry) mit Genehmi-
gung der PCCP Owner Societies.
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chen. Abbildung 7 gibt einen 3berblick gber die Energie-
niveaus der in PSCs eingesetzten Komponenten und gber die
Wirkungsgrade der bislang besten HTMs. In Tabelle 1 findet
sich außerdem ein 3berblick gber die Eigenschaften anor-
ganischer und polymerer HTMs.

4.1. Anorganische p-Halbleiter als HTMs

Anorganische Materialien werden aufgrund ihrer hohen
Stabilit-t, hohen Lçcherbeweglichkeit und niedrigen Ferti-
gungskosten als HTMs erforscht. Da das Lçsungsmittel, aus
dem die Materialabscheidung erfolgt, die Perowskitphase
auflçsen kann, fanden solche Materialien jedoch insgesamt
selten Verwendung in mesoskopischen PSCs. Das erste Bei-
spiel war Kupferiodid (CuI, 1), dessen Verwendung als HTM
von Kamat und Mitarbeitern beschrieben wurde.[57] Sie er-
reichten damit einen vielversprechenden, wenn auch nicht
sonderlich hohen Wirkungsgrad von 6 %. Die Autoren fghr-
ten den relativ geringen Wirkungsgrad auf die niedrige Pho-
tospannung (Voc) zurgck, die durch schnelle Rekombina-
tionsprozesse verursacht wird. Fgr den Fgllfaktor FF wurde
ein Wert von 0.70 bestimmt. Ein anderes anorganisches HTM
vom p-Typ ist Kupferthiocyanat (CuSCN, 2), das sich durch
eine hohe Lçcherbeweglichkeit und Transparenz im sichtba-
ren und infraroten Bereich auszeichnet. Es wurde erstmals
von Ito et al.[58] in einer mesoskopischen PSC eingesetzt und
durch Doctor-Blading abgeschieden. Die Zelle erreichte
einen Wirkungsgrad von 4.86% unter AM1.5G-Bedingun-
gen. Durch Optimierung der HTM-Schichtdicke (600–

700 nm) konnte der Wirkungsgrad auf 12.4 % gesteigert
werden (Abbildung 8). Die hohe Stromdichte von Jsc =

19.7 mAcm@2 wird durch die effektive Ladungsextraktion aus
dem Perowskit und den effizienten Lochtransport durch das
CuSCN zur Au-Elektrode verursacht.[56] Einen eindrucks-
vollen Wirkungsgrad von 16.6% erreichten Bian, Liu et al.[59]

durch die Verwendung von CuSCN in einer planaren PSC.
Zur Fertigung der PSC wurde eine einstufige Kristallisati-
onsmethode fgr die MAPbI3-Abscheidung genutzt. Die
Schichtdicke des HTM konnte mittels Elektroabscheidung
auf 57 nm reduziert werden. Nickeloxid[60] (NiO) ist ein p-
Material mit breiter Bandlgcke, das erfolgreich als HTM in

Abbildung 7. Energieniveaudiagramm von in Perowskitsolarzellen eingesetzten Bestandteilen, einschließlich der Lichtabsorptionsmaterialien
MAPbI3, MAPbI3@xClx und (FAPbI3)0.85(MAPbBr3)0.15, verschiedener HTMs und von TiO2. Die mit den effizientesten HTMs erzielten Wirkungsgrade
sowie ihre HOMO-Niveaus sind angegeben. Die Energieniveaus von MAPbI3, MAPbI3@xClx und (FAPbI3)0.85(MAPbBr3)0.15 wurden Lit. [9,10,112]
entnommen.

Abbildung 8. a) Aufbau und b) Energieniveaudiagramm ffr die Elektro-
neninjektion und Lochextraktion. Aus Lit. [56] mit Genehmigung von
Macmillan Publishers Ltd, Copyright 2014.
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DSSCs und OPVs eingesetzt wurde. Sarkar et al.[61] erzeugten
eine NiO-Schicht durch Elektroabscheidung in einer inver-
tierten planaren Zelle und erzielten einen Wirkungsgrad von
7.26%. Die getemperte NiO-Schicht wurde Bedingungen der
Oberfl-chenoxidation ausgesetzt (UV-Bestrahlung in Ge-
genwart von Sauerstoff oder mittels O2-Plasma), um die PV-
Eigenschaften zu optimieren. In weiteren Arbeiten verbes-
serten Chen et al.[62] weiter die Leistung dieser Lochextrak-
tions- und Elektronensperrschicht durch Optimierung der
Schichtdicke und Sauerstoffdotierung, woraus ein Wirkungs-
grad von 11.6% bei Bestrahlung mit 1 Sun resultierte. Ein
tern-res Oxid LixMgyNi1@x@yO wurde von Chen, Wu et al.[63]

als effektive Lochtransportschicht entwickelt, die einen Wir-
kungsgrad von > 16% in einer PSC mit invertierter planarer
Konfiguration erzielte. Die Dicke der HTM-Schicht wurde
auf 20 nm optimiert, woraus ein Wirkungsgrad von 16.2 % fgr
eine Solarzelle von 1.02 cm2 Fl-che resultierte.

Quantenpunkte haben mehrere Eigenschaften, die sie zu
geeigneten Materialien fgr PV-Anwendungen machen: ein-
stellbare Bandlgcken, hohe Absorptionskoeffizienten, gute
Elektronentransfereigenschaften und Erzeugung multipler
Exzitonen. Tern-res Kupferindiumdisulfid (CuInS2, 4) mit p-

Halbleiterverhalten und passender Valenzbandlage kommt
daher als HTM fgr PSCs in Frage. Zhu et al.[64] verwendeten
CuInS2-Quantenpunkte in MAPbI3-basierten mesoskopi-
schen Solarzellen und erzielten einen Wirkungsgrad von
6.6%. Die Autoren untersuchten außerdem CuInS2/ZnS-
Kern/Schale-Quantenpunkte, die durch Kationenaustausch
erhalten wurden und eine Blauverschiebung im Photolumi-
neszenzspektrum aufwiesen. Anhand von Messungen mit
elektrochemischer Impedanzspektroskopie ließ sich der
hçhere Wirkungsgrad von 8.4% durch verringerte Rekom-
binationsprozesse erkl-ren.

4.2. Organometallische HTMs

Tetramethyl-substituiertes CuII-Phthalocyanin (CuMePc,
5) wurde als HTM in mesoskopischen PSCs verwendet und
zeigte ein besseres Leistungsvermçgen als unsubstituiertes
Phthalocyanin.[65] Es wurde postuliert, dass die Methylsub-
stitution zu st-rkeren p-p-Wechselwirkungen fghrt. Der
Wirkungsgrad war allerdings niedrig und lag unter 5%.
Ramos et al.[66] untersuchten grgnes ZnII-Octa(2,6-diphenyl-

Tabelle 1: Photovoltaikeigenschaften von anorganischen und polymeren HTMs.

HTM Name Voc [V] Jsc [mAcm@2] FF [%] PCE [%] Perowskit Konfigu-
ration[a]

Dotanden/
Additive

Lit.

1 CuI 0.55 17.8 62.0 6.0 MAPbI3 M – [57]
2 CuSCN 1.02 19.7 62.0 12.4 MAPbI3 IP – [56]
3 Li0.05Mg0.15Ni0.8O 1.07 20.6 74.8 16.2 MAPbI3 IP Li2O [63]
4 CuInS2/ZnS 0.92 18.6 48.7 8.4 MAPbI3 M – [64]
5 CuMePc 0.70 16.9 40.0 5.2 MAPbClxI3@x M – [65]
6 TT80 0.80 16.4 50.3 6.7 MAPbI3 M LiTFSI, t-BP [66]
7 CuPc 1.04 18.9 78.1 15.33 MAPbI3 P – [67]
8 PbPc 0.82 13.4 36.3 3.97 MAPbI3 M – [68]
9 ZnPc 0.77 10.4 43.5 3.50 MAPbI3 M – [68]
10 TiOPc 0.73 12.6 53.0 5.1 MAPbI3 M – [69]
11 SubPc 0.67 21.3 46.0 6.6 MAPbClxI3@x M – [70]
12 PTAA 1.06 23.5 77.0 20.1 (FAPbI3)1@x

(MAPbBr3)x

M LiTFSI, t-BP [72]

13 P3HT 0.98 24.3 57.1 13.6 MAPbI3@xClx P – [89]
14 PEDOT:PSS 1.03 20.6 85.0 18.0 MAPbI3 IP – [90]
15 PF8-TAA 1.40 6.1 79.0 6.7 MAPbBr3 M – [79]
16 PIF8-TAA 1.04 19.0 46.0 9.1 MAPbI3 M – [79]
17 PFO 0.61 3.6 56.0 1.2 MAPbI3 M LiTFSI, t-BP [80]
18 TFB 0.96 17.5 65.0 10.9 MAPbI3 M LiTFSI, t-BP [80]
19 PFB 0.91 13.8 64.0 8.0 MAPbI3 M LiTFSI, t-BP [80]
20 PANI 0.78 14.5 65.0 7.3 MAPbI3 M – [92]
21 PPP 1.02 21.0 71.0 15.8 MAPbI3 IP – [93]
22 PT 0.95 21.2 72.0 14.7 MAPbI3 IP – [93]
23 PPN 0.97 19.7 66.0 12.8 MAPbI3 IP – [93]
24 S197 0.97 17.6 70.0 12.0 MAPbI3 M LiTFSI, t-BP [81]
25 PCPDTBT 0.77 10.3 66.7 5.3 MAPbI3 M LiTFSI, t-BP [71]
26 PCDTBT 0.92 10.5 43.7 4.2 MAPbI3 M LiTFSI, t-BP [71]
27 PCBTDPP 0.83 13.9 48.0 5.6 MAPbI3 M – [82]
28 PDPPDBTE 0.86 14.4 74.9 9.2 MAPbI3 M LiTFSI, t-BP [83]
29 PTB7-Th 1.03 15.1 71.0 11.0 MAPbI3 IP – [84]
30 P 0.84 12.0 66.0 6.6 MAPbI3 M – [85]
31 PBDTTT-C 0.87 17.7 64.8 9.3 MAPbI3 P – [86]
32 PTB-BO 0.83 14.4 62.0 7.4 MAPbI3 M – [95]
33 PTB-DCB21 0.89 15.4 64.0 8.7 MAPbI3 M – [95]
34 PDPP3T 0.98 20.5 61.2 12.3 MAPbI3 M – [88]

[a] M steht ffr mesoporçse, P ffr planare und IP ffr invertiert planare Konfiguration.
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phenoxy)phthalocyanin (TT80, 6) in mesoskopischen PSCs
und erhielten nach einigen Optimierungsversuchen einen er-
mutigenden Wirkungsgrad von 6.7%. Yan et al. beschrieben
kgrzlich einen vollst-ndigen Vakuumprozess zur Fertigung
von PSCs mit planarer Konfiguration[67] und erreichten damit
einen konkurrenzf-higen Wirkungsgrad von 15.42 %. Der
Prozess basierte auf der thermischen Aufdampfung von CuPc
(7) und konnte auch mit flexiblen Substraten durchgefghrt
werden. Mit der 60 nm dgnnen CuPc-Schicht wurden Wir-
kungsgrade > 7% erzielt. Stabilit-tstests ergaben, dass eine
unverkapselte Solarzelle mit CuPc als HTM sehr viel stabiler
war als eine Spiro-OMeTAD-Zelle. Bleiphthalocyanin (PbPc,
8), Zinkphthalocyanin (ZnPc, 9) und Kupfer(I)-thiocyanat
(CuSCN) als HTMs wurden durch Suzuki et al. untersucht,
die HOMO-Energien von @5.0 eV, @5.2 eV bzw. @5.3 eV
berichteten.

Die mit diesen HTMs hergestellten Solarzellen zeigten
geringe Wirkungsgrade von nur 3.97, 3.5 und 1.5%. Interes-
santerweise erreichte eine Solarzelle ohne HTM mit sonst
gleicher Konfiguration einen Wirkungsgrad von 3.45 %.
PbPc-basierte HTMs waren relativ gut haltbar und wirkten
außerdem als Sperrschicht gegen Oxidation und Luftfeuch-
tigkeit.[68] Ein weiteres Metallphthalocyanin, Titanylphthalo-
cyanin (TiOPc, 10), konnte durch einen sehr einfachen Pro-
zess zu geringen Kosten hergestellt werden. Bei TiOPc-ba-
sierten PSCs sind die Rekombinationsverluste an der Pe-
rowskit/Au-Grenzfl-che verringert, da das Material photo-
generierte Lçcher aus dem Perowskit extrahieren kann und
schnell zur Metallelektrode rgcktransportiert. Im Rahmen
dieser Studie lieferte b-TiOPc (abgeschieden durch Ver-
dampfung) einen hçheren Wirkungsgrad als a-TiOPc (abge-
schieden durch Tempern in Lçsungsmittel), wohl aufgrund
der ggnstigeren Ladungstransferdynamiken. b-TiOPc wurde
ohne Dotierung eingesetzt und ergab bei einer Schichtdicke
von 40 nm einen ermutigenden Wirkungsgrad von 5.05%
unter AM1.5G-Bestrahlung, was mit Spiro-OMeTAD unter
gleichen Bedingungen vergleichbar ist.[69] 14p-aromatisches
Subphthalocyanin (11) wurde ebenfalls eingesetzt und fghrte
zu einem Wirkungsgrad von 6.6 %. Es wurde gefunden, dass
die HTM/Perowskit-Grenzfl-che stabiler ist als die TiO2/Pe-

rowskit-Grenzfl-che, was darauf hinweist, dass die Subpht-
halocyaninschicht einen tempor-ren Schutz der Perowskit-
schicht bietet. Die Raman-Analyse offenbarte einen schnel-
len Abbau der auf TiO2 abgeschiedenen Perowskitschicht,
w-hrend der mit SubPc bedeckte Perowskit deutlich stabiler
war.[70]

4.3. Konjugierte Polymere als HTMs

Neben dem klassischen Spiro-OMeTAD und anderen
kgrzlich beschriebenen kleinen Molekglen mit -hnlicher
Leistungsf-higkeit wurden auch polymerbasierte HTMs fgr
PSCs erforscht. In den ersten Studien wurden solche Poly-
mere auf ihre Eignung in PSCs untersucht, die bereits in
klassischen Solarzellen eingesetzt wurden. PTAA[71] (Poly-
[bis(4-phenyl)(2,4,6-trimethylphenyl)amin], 12) h-lt den
Rekord fgr den hçchsten Wirkungsgrad eines polymeren
HTM und war das erste in einer PSC getestete Polymer.[72] In
einer bahnbrechenden Arbeit stellten Seok et al. PSCs mit
PTAA als HTM her. Partiell eingesickertes PTAA, das eine
zickzackfçrmige Struktur in einer mesoskopischen PSC bil-
dete, ergab einen konkurrenzf-higen Wirkungsgrad von
12.0%. Nach Optimierungsversuchen sowie unter Verwen-
dung neuartiger gemischter Perowskite wurden sogar Wir-
kungsgrade > 20 % erzielt.[72] P3HT (Poly(3-hexylthiophen-
2,5-diyl), 13) und PEDOT:PSS (Poly(3,4-ethylendioxythio-
phen):Polystyrolsulfonat, 14) wurden ebenfalls ausgiebig in
PSCs untersucht, allerdings waren die ersten Ergebnisse
wenig befriedigend. Hodes, Qiu et al.[73] berichteten gber
einen ersten Wirkungsgrad von< 1 % mit MAPbBr3/P3HT.[74]

In Verbindung mit MAPbI3 oder MAPbI3@xClx
[75] konnte der

Wirkungsgrad jedoch auf 6.7%[76] bzw. > 13%[77] gesteigert
werden.[78] Prozesse wie Elektropolymerisation wurden ge-
nutzt, um dgnne Polythiophenschichten in invertierten und
planaren Konfigurationen abzuscheiden, damit wurden Wir-
kungsgrade bis 11.8% erreicht.[78] Die Fluoren- und Indeno-
fluoren-haltigen Polytriarylaminderivate PF8-TAA
(Poly[[(2,4-dimethylphenyl)imino]-1,4-phenylen(9,9-dioctyl-
9H-fluoren-2,7-diyl)-1,4-phenylen], 15) und PIF8-TAA
(Poly[[(2,4-dimethylphenyl)imino]-1,4-phenylen(6,12-dihy-
dro-6,6,12,12-tetraoctylindeno[1,2-b]fluoren-2,8-diyl)-1,4-
phenylen], 16) wurden ebenfalls beschrieben, aufgrund des
hohen HOMO-Niveaus resultierte mit PIF8-TAA jedoch nur
ein Wirkungsgrad von 6.7% bei einer hohen Photospannung
von 1400 mV in einer MAPbBr3-basierten PSC.[79] Yang und
Mitarbeiter stellten PSCs mit drei Polyfluorenderivaten
her:[80] PFO (Poly(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl, 17), TFB
(Poly[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-co-(4,4’-(N-(4-sec-butyl-
phenyl)diphenylamin)], 18) und PFB (Poly(9,9-dioctylfluo-
ren-co-bis-N,N-(4-butylphenyl)-bis-N,N-phenyl-1,4-pheny-
lendiamin), 19). TFB erwies sich als sehr effektiv und ergab
einen Wirkungsgrad von 12.8% in einer mesoskopischen PSC
mit einstufig abgeschiedenem Perowskit. Ein stark ver-steltes
Polyanilin (PANI, 20) wurde von Xiao et al. durch zweistufige
cyclovoltammetrische Elektropolymerisation hergestellt, um
die Kontaktfl-che mit dem Perowskit zu vergrçßern.[92] Mit
dieser nanoporçsen Struktur, in die MAPbI3 und Lithiumsalz
eingesickert werden kçnnen, wurde ein Wirkungsgrad von
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7.34% erhalten. Bessere Ergebnisse wurden von Yan und
Mitarbeitern mit den drei strukturell einfachen Polymeren
PPP (Poly(p-phenylen), 21), PT (Polythiophen, 22) und PPN
(Poly(4,4’-bis(N-carbazolyl)-1,1’-biphenyl), 23) erzielt, die
mittels Elektropolymerisation abgeschieden wurden.[93] Bei
einer optimierten Schichtdicke von nur 11 nm wurde mit 21
ein bemerkenswerter Wirkungsgrad von 15% erreicht.
Gr-tzel und Mitarbeiter entwickelten ein neuartiges 2,4-
Dimethoxyphenyl-substituiertes Triarylaminoligomer, S197
(24), mit dem ein Wirkungsgrad von 12% in mesoskopischer
Konfiguration gemessen wurde,[81] -hnlich dem Wert einer
Referenzzelle mit PTAA.

Ebenfalls beschrieben wurden Donor-Akzeptor(D-A)-
basierte Copolymere, die gezielt so entworfen werden
kçnnen, dass Lçcherbeweglichkeit und HOMO-Energie
passend ausbalanciert sind. Beispiele sind PCPDTBT
(Poly[2,1,3-benzothiadiazol-4,7-diyl[4,4-bis(2-ethylhexyl)-
4H-cyclopenta[2,1-b:3,4b’]dithiophen-2,6-diyl]], 25) und
PCDTBT ((Poly[[9-(1-octylnonyl)-9H-carbazol-2,7-diyl]-2,5-
thiophendiyl-2,1,3-benzothiadiazol-4,7-diyl-2,5-thiophen-
diyl]) 26).[71] Benzothiadiazol fungiert als Akzeptor, Carbazol
oder Cyclopentadithiophen als Donor. Die Leistung der So-
larzellen war jedoch relativ niedrig, mit Wirkungsgraden von
4.2% fgr PCDTBT und 5.3% fgr PCPDTBT in mesoskopi-
scher Konfiguration. Zwei neuartige Diketopyrrolopyrrol-
basierte Polymere wurden von Qiu, Park und Mitarbeitern[74]

in PSCs eingesetzt, mit denen Wirkungsgrade von 5.6% bzw.
9.2% erreicht wurden: PCBTDPP (Poly[N-90-heptadecanyl-
2,7-carbazol-alt-3,6-bis(thiophen-5-yl)-2,5-dioctyl-2,5-dihy-
dropyrrolo[3,4]pyrrol-1,4-dion], 27) und PDPPDBTE (Poly-
[2,5-bis(2-decyldodecyl)pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4(2H,5H)-
dion-(E)-1,2-di(2,2’-bithiophen-5-yl)ethen], 28). Die Autoren
betonen, dass die Verwendung von PCBTDPP[82] oder
PDPPDBTE[83] die Langzeitstabilit-t unter Umgebungsbe-
dingungen verbessert. PTB7-Th (Poly[[2,6’-4,8-di(5-ethyl-
hexylthienyl)benzo[1,2-b ;3,3-b]dithiophen][3-fluor-2[(2-ethyl-
hexyl)carbonyl]thieno[3,4-b]thiophendiyl]], 29) wurde von
Lee et al. eingefghrt,[84] und in einer PSC mit planarer Kon-
figuration und einer zus-tzlichen MoO3-Schicht resultierte
ein Wirkungsgrad von 11.04% bei einer Photospannung von
gber 1 V. Sharma et al.[85] entwickelten ein konjugiertes D-A-
Polymer (30) mit einem Benzodithiophen als Donor und
Benzo[1,2,5]thiodiazol als Akzeptor. Ein Wirkungsgrad von
6.6% wurde in einer MAPbI3-basierten mesoporçsen Konfi-
guration ohne die Verwendung eines p-Dotanden gemessen.
Yang, Sun et al.[86] verwendeten ein halbleitendes Benzodi-
thiophenpolymer (PBDTTT-C, Poly[(4,8-bis-(2-ethylhexyl-
oxy)-benzo[1,2-b ;4,5-b’]dithiophen)-2,6-diyl-alt-(4-(2-ethyl-
hexanoyl)-thieno[3,4-b] thiophen)-2,6-diyl], 31) in einer pla-
naren Konfiguration ohne Elektronentransportmaterial und
erreichten einen Wirkungsgrad von 9% ohne Additive, aber
mit einer zus-tzlichen MoO3-Schicht auf dem HTM. Weitere
D-A-Polymere, die als HTM erforscht wurden, sind PTB-BO
(erhalten durch polymerisierende Stille-Kupplung von 2’-
Butyloctyl-4,6-dibrom-3-fluorthieno[3,4-b]thiophen-2-carb-
oxylat mit 2,6-Bis(trimethylzinn)-4,8-bis(2-ethylhexyl-
oxy)benzo[1,2-b :4,5-b’]dithiophen, 32) und PTB-DCB21 (er-
halten aus 2’-Butyloctyl-4,6-dibrom-3-fluorthieno[3,4-b]thio-
phen-2-carboxylat, 3,4-Dichlorbenzyl-4,6-dibrom-3-fluorthi-
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eno[3,4-b]thiophen-2-carboxylat und 2,6-Bis(trimethylzinn)-
4,8-bis(2-ethylhexyloxy)benzo[1,2-b :4,5-b’]dithiophen, 33).[87]

Es wurde gefunden, dass die Einfghrung der 3,4-Dichlor-
benzylgruppe in die Polymerkette (33) die Ladungsrekom-
bination im Vergleich zu PTP-BO reduziert. Ohne die Ver-
wendung von Additiven wurden Wirkungsgrade von 8.7%
mit PTB-DCB21 und 7.4% mit PTB-BO erzielt. Vor kurzem
nutzten Qiao et al.[88] ein Diketopyrrolopyrrol-Polymer
(PDPP3T, Poly[{2,5-bis(2-hexyldecyl)-2,3,5,6-tetrahydro-3,6-
dioxopyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-diyl}-alt-{[2,2’:5’,2’’-terthio-
phen]-5,5’’-diyl}], 34) als HTM in mesoporçsen PSCs und
erhielten einen Wirkungsgrad von 12.3 %. Die Autoren be-
tonen, dass die Vermeidung von t-BP und Lithiumsalzen als
p-Dotanden im HTM eine verbesserte Stabilit-t der Solar-
zelle bedingt. Trotz der zahlreichen Berichte gber polymer-
basierte HTMs fungieren die Materialien zumeist als La-
dungstr-ger, nicht jedoch als Lichtabsorber. Ein wichtiges
Forschungsziel ist daher die Entwicklung von polymerba-
sierten HTMs, die in der Lage sind, Licht jenseits des Wel-
lenl-ngenbereichs des Perowskits zu absorbieren. Ein solches
Material mit hohem Absorptionskoeffizienten und breitem
Absorptionsbereich sollte zu einer erhçhten externen Quan-
tenausbeute der Solarzelle beitragen.

4.4. Niedermolekulare Verbindungen als HTMs

Die Hauptmerkmale, die ein HTM zu erfgllen hat, lassen
sich leicht zusammenfassen. Als erstes muss es im sichtbaren
Spektrum transparent sein, damit es die Lichtabsorption
durch das aktive Material (den Absorber) nicht abschirmt.
Zweitens muss das HOMO-Niveau gber dem Grundzu-
standsniveau des Absorbers liegen. N-hert sich das HOMO-
Niveau des HTM dem Valenzband des Perowskits an, steigt
die Photospannung der Solarzelle. Drittes sollte es eine ver-
ngnftige Lçcherbeweglichkeit besitzen (mçglichst
> 10@3 cm2 V@1 s@1), um einen guten Lochtransport zu ge-
w-hrleisten und Ladungsrekombination zu verhindern.
Viertens ist eine amorphe Phase mit einer Glasgbergangs-
temperatur gber 100 88C gefordert, um Kristallisation zu ver-
meiden. Fgnftens wird bei mesoskopischen Architekturen
eine gute Porenfgllung bençtigt, eine Eigenschaft, die kleine
organische Molekgle mit guter Lçslichkeit erfgllen.

In diesem Abschnitt diskutierten wir die optoelektrischen
Eigenschaften von niedermolekularen organischen Verbin-
dungen als HTMs in PSCs. Zum besseren Verst-ndnis klas-
sifizieren wir die Hauptarten von Molekglen in separaten
Unterabschnitten. Die PV-Eigenschaften von PSCs mit nie-
dermolekularen HTMs sowie die optoelektrischen Eigen-
schaften niedermolekularer HTMs sind in den Tabellen 2 und
3 zusammengefasst.

4.4.1. Spirobifluorene

Seit seiner Einfghrung im Jahr 1998 ist das sperrige Spi-
robifluorenmolekgl Spiro-OMeTAD (35) nach wie vor die
am h-ufigsten untersuchte organische Verbindung fgr An-
wendungen als HTM in PSCs.[33] Ursprgnglich wurde Spiro-
OMeTAD fgr die Verwendung in Festkçrper-DSSCs einge-

fghrt. Ohne Dotanden wurde lediglich ein Wirkungsgrad von
0.74% erreicht, der durch Zusatz von 4-tert-Butylpyridin (t-
BP) und Lithiumbis(trifluormethansulfonyl)imid (LiTFSI)
auf 2.56% gesteigert werden konnte.[34] Weitere Verbesse-
rungen folgten durch den Zusatz eines CoIII-Komplexes
(FK102), der die Lçcherbeweglichkeit von Spiro-OMeTAD
erhçhte und den Wirkungsgrad auf 7.2% bei 1 Sun ansteigen
ließ.[35] Viele verschiedene CoIII-Komplexe wurden unter-
sucht, um die Lçcherbeweglichkeit von Spiro-OMeTAD
weiter zu steigern. Seok und Mitarbeiter erzielten einen ma-
ximalen Wirkungsgrad von 19%[22] mit dem gemischten Pe-
rowskit (FAPbI3)0.85(MAPbBr3)0.15. Tress et al.[96] berichteten
ebenfalls gber einen gemischten Perowskit mit einem spezi-
fischen Verh-ltnis von Bleiiodid zu Formamidiniumiodid, der
gber verbesserte elektronische Absorptionseigenschaften
verfggt. In einer mesoskopischen Konfiguration mit ge-
mischtem Perowskit und dotiertem Spiro-OMeTAD als HTM
erzielten sie damit einen Wirkungsgrad von 20.8 % (Abbil-
dung 9) und eine beeindruckende Photospannung von
1160 mV.

Mit Blick auf das Strukturdesign werden h-ufig Meth-
oxygruppen (-OCH3) eingefghrt, um das HOMO-Niveau
eines HTM anzupassen und außerdem die Verankerung des
Materials auf der Perowskitschicht zu verst-rken. Um die
Auswirkungen auf das HOMO-Niveau zu erkl-ren, unter-
suchten Seok et al.[97] die optischen und elektronischen Ei-
genschaften von Spiro-OMeTAD mit den Methoxygruppen
in para- (pp-OMe, 36), ortho- (po-OMe, 38) und meta-Stel-
lung (pm-OMe, 37). Die Methoxygruppe gilt allgemein als
induktiv elektronenziehende Gruppe, wie allerdings Ham-
mett demonstrierte, kann sie je nach Ringstellung elektro-
nenschiebende (para-Stellung) oder elektronenziehende
(meta-Stellung) Eigenschaften haben, w-hrend die ortho-
Stellung vor allem einen sterischen Effekt hat. Wie Tabelle 3
illustriert, zeigen alle Derivate durchaus -hnliche Eigen-
schaften wie das gewçhnliche pp-Spiro-OMeTAD. Die in-
derung der Ringstellung fghrt zu einem geringen Anstieg des
Oxidationspotentials von pp-OMe zu pm-OMe, abzulesen an
der inderung der HOMO-Energie von 5.22 eV (pp-) nach
5.31 eV (pm-). Auch wenn die HOMO-Energie von po-OMe
unver-ndert bleibt, erkennt man den sterischen Konflikt mit
dem Fluorenring, der einen Anstieg der LUMO-Energie von
@2.28 nach @2.18 eV bedingt. Ein Vergleich der PV-Eigen-
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schaften (siehe Tabelle 2) der unterschiedlich substituierten
Spiroverbindungen offenbart einen erhçhten Wirkungsgrad
des po-Derivats und einen reduzierten Wirkungsgrad des pm-

Derivats. Hçchstwahrscheinlich blockiert das niedrigere
LUMO des po-Spiro-OMeTAD den Elektronentransport
vom Perowskit zum Au-Kontakt, was einen hçheren FF-Wert

Tabelle 2: Photovoltaikeigenschaften von Perowskitsolarzellen mit niedermolekularen HTMs. Alle aufgeffhrten Zellen haben mesoskopische Konfi-
guration, außer diejenige mit HTM 85 (planare Konfiguration).

HTM Name Voc [V] Jsc [mAcm@2] FF [%] PCE [%] Perowskit Dotanden Lit.

35 Spiro-OMeTAD 1.16 24.6 73.0 20.8 (FAPbI3)x(MAPbBr3)1@x LiTFSi, t-BP, FK209 [96]
36 pp-Spiro-OMeTAD 1.00 20.7 71.1 14.9 MAPbI3 LiTFSI, t-BP [97]
37 pm-Spiro-OMeTAD 1.01 21.1 65.2 13.9 MAPbI3 LiTFSI, t-BP [97]
38 po-Spiro-OMeTAD 1.02 21.2 77.6 16.7 MAPbI3 LiTFSI, t-BP [97]
39 CW3 0.99 16.5 67.0 10.9 MAPbI3 LiTFSI, t-BP [98]
40 CW4 1.05 21.8 72.0 16.6 MAPbI3 LiTFSI, t-BP [98]
41 CW5 1.01 15.4 70.0 10.8 MAPbI3 LiTFSI, t-BP [98]
42 H101 1.04 20.5 65.0 13.8 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK102 [125]
43 EDOT-OMeTPA 0.95 18.9 61.0 11.0 MAPbI3 LiTFSI, t-BP [99]
44 KTM3 1.08 13.0 78.3 11.0 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK269 [126]
45 H111 1.08 19.8 72.0 15.4 MAPbI3 LiTFSI, t-BP [100]
46 H112 1.07 20.0 71.0 15.2 MAPbI3 LiTFSI, t-BP [100]
47 R01 0.98 17.9 68.7 12.0 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, MY11 [101]
48 PST1 1.02 17.6 73.0 13.4 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK209 [102]
49 Spiro-CPDT 0.97 19.3 72.0 13.4 MAPbI3 – [103]
50 PEH-1 0.96 16.8 72.0 11.7 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK102 [104]
51 PEH-2 0.97 19.4 72.0 13.5 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK102 [104]
52 FDT 1.15 22.7 76.0 20.2 (FAPbI3)0.85(MAPbBr3)0.15 LiTFSI, t-BP, FK209 [106]
53 FA-MeOPh 0.92 18.4 69.8 11.9 MAPbI3 LiTFSI, t-BP [108]
54 TPA-MeOPh 0.99 17.3 62.7 10.8 MAPbI3 LiTFSI, t-BP [108]
55 OMeTPA-FA 0.97 20.9 67.0 13.6 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK209 [109]
56 OMeTPA-TPA 0.95 20.8 62.0 12.3 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK209 [109]
57 DMFA-FA 1.00 20.7 68.7 14.2 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK102 [110]
58 DMFA-TPA 0.96 19.4 63.4 11.8 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK102 [110]
59 HPDI 0.98 19.2 57.6 10.8 MAPbI3 LiTFSI [111]
60 HMDI 0.94 14.4 63.7 8.6 MAPbI3 – [111]
61 KR131 1.15 20.7 77.0 18.3 (FAPbI3)0.85(MAPbBr3)0.15 LiTFSI, t-BP, FK209 [112]
62 KR145 0.96 18.4 67.0 11.9 (FAPbI3)0.85(MAPbBr3)0.15 LiTFSI, t-BP, FK209 [112]
63 KR133 1.13 20.4 72.0 16.8 (FAPbI3)0.85(MAPbBr3)0.15 LiTFSI, t-BP, FK209 [112]
64 Azl-1 1.04 20.7 73.0 15.7 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK209 [113]
65 Azl-2 0.91 15.9 67.0 9.7 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK209 [113]
66 Azl-3 0.91 17.3 54.0 8.5 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK209 [113]
67 Azl-4 0.70 2.31 28.0 0.45 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK209 [113]
68 X19 0.76 17.14 58.0 7.6 MAPb(3@x)Clx LiTFSI, t-BP [114]
69 X51 0.88 16.79 66.0 9.8 MAPb(3@x)Clx LiTFSI, t-BP [114]
70 V886 1.09 21.4 73.4 16.9 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK209 [127]
71 TAE-1 0.89 17.2 72.2 11.0 MAPbI3 – [115]
72 T101 1.00 13.5 62.6 8.42 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK102 [116]
73 T102 1.03 17.2 69.1 12.2 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK102 [116]
74 T103 0.99 20.3 61.9 12.4 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK102 [116]
75 F101 1.10 19.6 60.8 13.1 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK102 [128]
76 Triaz-Ph-OMeTPA 0.93 19.1 61.0 10.9 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK102 [117]
77 Triaz-Th-OMeTPA 0.92 20.7 66.0 12.5 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK102 [117]
78 Py-A 0.89 10.8 34.6 3.3 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK209 [118]
79 Py-B 0.95 20.4 63.7 12.3 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK209 [118]
80 Py-C 0.89 20.2 69.4 12.4 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK209 [118]
81 TPBS 0.93 15.8 70.0 10.29 MAPbI3 – [119]
82 TPBC 0.94 19.32 72.0 13.10 MAPbI3 – [119]
83 Apv-EC 0.93 18.4 70.0 12.0 MAPbI3 – [120]
84 Apv-T 0.93 15.4 63.0 9.0 MAPbI3 – [120]
85 TIPS-Pentacen 0.91 20.8 60.0 11.5 MAPbI3 – [121]
86 PCP-TPA 1.04 22.0 78.0 17.8 MAPbI3 LiTFSI, t-BP [122]
87 SGT-404 0.96 19.76 69.8 13.3 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK209 [123]
88 SGT-405 1.02 20.3 71.3 14.8 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK209 [123]
89 SGT-407 0.99 20.6 68.6 13.9 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK209 [123]
90 SGT-409 0.94 18.63 62.6 11.0 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK209 [124]
91 SGT-410 0.98 18.55 67.2 12.6 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK209 [124]
92 SGT-411 1.00 18.60 67.2 13.0 MAPbI3 LiTFSI, t-BP, FK209 [124]
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Tabelle 3: Optoelektrische Eigenschaften von niedermolekularen HTMs.

HTM Name HOMO [eV] LUMO [eV] lmax [nm] lonset [nm] Tg [88C] Tm [88C] Lçcher-
beweglichkeit
[cm2 V@1 s@1]

Lit.

35 Spiro-OMeTAD @5.22 @2.05 386 125 248 5.31 W 10@5 [96]
36 pp-Spiro-OMeTAD @5.22 @2.28 387 423 [97]
37 pm-Spiro-OMeTAD @5.31 @2.31 387 413 [97]
38 po-Spiro-OMeTAD @5.22 @2.18 381 409 [97]
39 CW3 @4.92 @1.89 127 254 1.20 W 10@4 [98]
40 CW4 @4.92 @1.88 142 238 5.80 W 10@5 [98]
41 CW5 @4.93 @1.89 148 234 8.70 W 10@5 [98]
42 H101 @5.16 404 125 [125]
43 EDOT-OMeTPA @5.28 @3.3 495 625 105 241 [99]
44 KTM3 @5.29 @2.42 302, 397 65 [126]
45 H111 @5.31 @2.53 446 100 [100]
46 H112 @5.29 @2.69 477 120 [100]
47 R01 @5.30 @2.42 360 104 171 2.05 W 10@4 [101]
48 PST1 @5.15 @2.40 300, 396 175 280 [102]
49 Spiro-CPDT @5.00 @2.57 447 150 >350 6.00 W 10@6 [103]
50 PEH-1 @5.16 @2.73 450 [104]
51 PEH-2 @5.17 @2.80 450 [104]
52 FDT @5.16 @2.28 430 110 200 [106]
53 FA-OMePh @5.15 @2.45 414 4.92 W 10@4 [108]
54 TPA-OMePh @5.29 @2.59 396 1.06 W 10@4 [108]
55 OMeTPA-FA @5.14 @2.21 3.67 W 10@4 [109]
56 OMeTPA-TPA @5.13 @2.16 1.08 W 10@4 [109]
57 DMFA-FA @5.21 377 1.76 W 10@4 [110]
58 DMFA-TPA @5.25 371 5.24 W 10@5 [110]
59 HPDI @5.41 @2.15 380 36 [111]
60 HMDI @5.17 @2.03 395 1 [111]
61 KR131 @4.76 @0.61 340 2.8 W 10@5 [112]
62 KR145 @4.31 @0.57 346, 378 6 W 10@4 [112]
63 KR133 @4.46 @0.61 368 2 W 10@5 [112]
64 Azl-1 @5.05 @3.56 705, 446, 392 2.1 W 10@4 [113]
65 Azl-2 @5.22 @3.55 613, 386 7.6 W 10@5 [113]
66 Azl-3 @5.35 @3.66 717, 644, 392 6.3 W 10@6 [113]
67 Azl-4 @5.44 @2.46 383, 316 2.4 W 10<M@>5 [113]
68 X16 @5.43 @0.50 310, 371 1.19 W 10@4 [114]
69 X51 @5.49 @0.08 307, 365 1.51 W 10@4 [114]
70 V886 @5.27 628, 814 141 4.00 W 10@5 [127]
71 TAE-1 @5.32 @2.74 500 125 288 [115]
72 T101 @5.29 @2.04 302 381 120 [116]
73 T102 @5.35 @2.25 340 400 140 [116]
74 T103 @5.33 @2.62 388 458 108 [116]
75 F101 @5.18 @2.27 393 446 [128]
76 Triaz-Ph-OMeTPA @5.04 @2.45 1.50 W 10@4 [117]
77 Triaz-Th-OMeTPA @5.11 @2.53 1.74 W 10@4 [117]
78 Py-A @5.41 @2.78 420 [118]
79 Py-B @5.25 @2.82 470 [118]
80 Py-C @5.11 @2.74 492 [118]
81 TPBS @5.30 @2.45 104 3.87 W 10@4 [119]
82 TPBC @5.33 @2.39 105 4.04 W 10@4 [119]
83 Apv-EC @5.28 376 75 7.23 W 10@4 [120]
84 Apv-T @5.31 385 29 5.66 W 10@4 [120]
85 TIPS-Pentacen @5.40 @3.53 643 663 122 350 [121]
86 PCP-TPA @5.33 @2.37 365 149 6.32 W 10@4 [122]
87 SGT-404 @5.16 @2.20 386 70.5 >350 [123]
88 SGT-405 @5.15 @2.20 391 327.6 >400 [123]
89 SGT-407 @5.14 @2.18 388 170.8 >400 [123]
90 SGT-409 @5.17 @2.15 389 83 [124]
91 SGT-410 @5.19 @2.20 393 70 [124]
92 SGT-411 @5.16 @2.16 387 218 [124]
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und damit einen hçheren Wirkungsgrad bedingt. Allerdings
erfordert diese Verbindung eine komplizierte und teure
mehrstufige Synthese, ferner ist sie nicht UV-stabil. Es be-
steht deshalb ein Bedarf an neuen, kostenggnstigen und leicht
synthetisierbaren organischen Molekglen als HTM.

Chi, Chen et al.[98] entwickelten kgrzlich drei neuartige
Spiroacridinfluorene als HTMs (Strukturen 39, 40 und 41),
die sie durch Buchwald-Hartwig-Kupplung und anschließen-
de Behandlung mit n-BuLi sowie Friedel-Crafts-Reaktionen
mit intermolekularem Ringschluss in guten Gesamtausbeuten
von 60 % erhielten.

Die unsubstituierte Verbindung (39) nimmt den kleinsten
intermolekularen Abstand ein und zeigt daher die hçchste
Leitf-higkeit, allerdings resultiert die kleine Molekglgrçße in
einer schlechten Oberfl-chenbedeckung und demzufolge
einer schwachen Lochextraktion. Andererseits bedingt die
grçßere Struktur des tert-Butyl-substituierten Molekgls 41
eine geringere Leitf-higkeit aufgrund des verringerten inter-
molekularen Ladungstransfers. Die besten Ergebnisse
wurden mit dem Molekgl 40 erzielt, das die richtige Balance
zwischen Oberfl-chenbedeckung und sterischen Wechselwir-
kungen hat und einen beeindruckenden Wirkungsgrad von
16.6% in MAPbI3-basierten Solarzellen erreichte.

4.4.2. Thiophene

Thiophene sind eine interessante Klasse von Molekglen,
die als Bausteine fgr organische Halbleitermaterialien in-
tensiv untersucht wurden und aufgrund ihrer optoelektri-
schen Eigenschaften, insbesondere ihrer hohen Lçchermo-
bilit-t, fgr Anwendungen als HTM attraktiv sind.

Vor kurzem berichteten Grimsdale et al. gber die einfache
Eintopfsynthese von 3,4-Ethylendioxythiophen (EDOT, 42),
das einen relativ hohen Wirkungsgrad von 13.8 % ergab. Die
Synthese erfolgte durch Bromierung und anschließende

Suzuki-Kupplung. Cyclovoltammetrie (CV) und UV/Vis-
Messungen ergaben eine 50 mV hçhere HOMO-Energie als
von Spiro-OMeTAD, einhergehend mit einer vergleichsweise
hçheren Photospannung Voc. Dotierung mit einem CoIII-
Komplex resultierte in einer intensiveren Absorption im
Bereich 500–700 nm.

Petrus et al.[99] entwarfen eine -hnliche Struktur (43), die
eine Azomethin-Bindung enth-lt und eine weniger kompli-
zierte Syntheseroute basierend auf einer Schiff-Base-Kon-
densation erlaubt. Das einzige Nebenprodukt der Reaktion
war Wasser, und die Aufreinigung war sehr einfach. Obwohl
der Wirkungsgrad in Kombination mit MAPbI3 als Lichtab-
sorber niedriger war als der von 42, ist die leicht skalierbare
Synthese umweltschonender als derzeitige HTM-Synthesen.
Mhaisalkar, Grimsdale et al.[100] entwarfen ein neuartiges
kreuzfçrmiges Molekgl mit vier Methoxytriphenylamin-
gruppen als Akzeptorgruppen (44). Die Synthese erfolgte

Abbildung 9. a) J-V-Kennlinie der bislang besten mesoskopischen Pe-
rowskitsolarzelle mit Spiro-OMeTAD als HTM (Photospannung Voc

gegen Stromdichte Jsc), b) SEM-Bild (Querschnitt) der Zelle und
c) Hysteresemessung einer Solarzelle bei unterschiedlichen Raten
unter AM1.5G-Bestrahlung. Aus Lit. [96], Sci. Adv. 2016, 2, 1–7. Dieser
Artikel ist unter Lizenz CC BY-NC frei zug-nglich.

Angewandte
ChemieAufs-tze

14754 www.angewandte.de T 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2016, 128, 14740 – 14764

http://www.angewandte.de


durch Suzuki-Kupplung zwischen dem Tetrabrom-3,3’-bi-
thiophen und der MeO-TPA-Borons-ure. Mit diesem neuen
kleinen Molekgl erreichten sie einen Wirkungsgrad von 11%
in MAPbI3-basierten Solarzellen. Die geringe Konjugation
gber den Thiophen-Kern sollte zu einem tieferen HOMO-
Niveau und verbunden damit zu einer hçheren Photospan-
nung Voc fghren. Zwei verschiedene CoIII-Komplexe (FK102
und FK269) wurden als Dotanden getestet. Mit FK269 wurde
ein tieferes HOMO erreicht, das bessere PV-Eigenschaften
bewirken sollte.

In -hnlicher Weise entwickelten Mhaisalkar, Grimsdale
et al.[100] zwei weitere Molekgle, H111 (45) und H112 (46), die
verbesserte Wirkungsgrade von 15.4% bzw. 15.2 % ergaben.
Die beiden Molekgle enthalten einen Strukturkern aus einem
(46) oder zwei (45) Thiophenen, die mit MeO-TPA-Gruppen
vollst-ndig substituiert sind. Die vielen voluminçsen Meth-
oxygruppen verbessern die Stabilit-t und Lçslichkeit des
Molekgls und verhindern Aggregation.

Die Ergebnisse der CV-Messungen zeigen außerdem, dass
das HOMO-Niveau beider Molekgle tiefer liegt als dasjenige
frgher synthetisierter Analoga. Der Grund ist ihre verdrehte
Struktur und folglich geringere Elektronenkonjugation, was
zu einer effizienteren Lochextraktion und damit einer ver-
besserten Photospannung Voc fghrt. Wang, Wo et al.[101] ent-
wickelten kgrzlich ein neuartiges Thiophen-basiertes HTM
mit Carbazolderivaten als Akzeptoren und EDOT als Donor-
Kernmotiv (47). Es ist gut bekannt, dass das HOMO des
Carbazol-Donors sehr viel tiefer liegt als das HOMO des
TPA-Donors. Mit der Einfghrung dieser Seitengruppe er-
hielten die Autoren folglich ein tieferes HOMO (5.30 eV) im
Vergleich zu dem analogen TPA-basierten H101 (5.16 eV),
einhergehend mit einer erhçhten Photospannung Voc der
Solarzelle. Eine weitere Neuerung bei dieser Arbeit war die
Einfghrung eines neuen p-Dotanden, Tris[2-(1H-pyrazol-1-
yl)pyrimidin]cobalt(III)-tris[bis(trifluormethylsulfonyl)imid]
(MY11), der eine bessere Lçslichkeit als das h-ufig verwen-
dete FK102 aufweist. Unterschiedliche Dotiergrade wurden
untersucht, und die hçchste Leitf-higkeit (9.24 X 10@3 Scm@1)
wurde mit 12 Mol-% des Dotanden erreicht (die Lçslich-
keitsgrenze). Die damit konstruierte Solarzelle hatte einen
Wirkungsgrad von 12.03%.

Ein anderes Thiophen-basiertes HTM mit einer Spiro-
struktur (48) wurde von Nazeeruddin et al. eingefghrt.[102] Die
Synthese gelang durch eine einfache Suzuki-Kupplung aus-
gehend von einem Thiophenderivat. Die Spirokonfiguration
wurde durch Einkristall-Rçntgenbeugung aufgekl-rt. Die
vier Sauerstoffatome und die beiden Thiophenringe sind
nahezu coplanar, ganz im Unterschied zur Struktur von Spiro-
OMeTAD, in der die beiden Fluoreneinheiten orthogonal
verkngpft sind. Der Gesamtwirkungsgrad, der mit dem
FK209-dotierten HTM erzielt wurde, betrug 13.4 %. Ohne
FK209 wurden 12.7% gemessen, einhergehend mit einer um
87 mV geringeren Photospannung Voc und einer um
1.6 mAcm@2 hçheren Stromdichte; dieser Trend kontrastiert
mit dem Absinken des Wirkungsgrades beim undotierten
Spiro-OMeTAD.

Ein weiteres Spirothiophen-basiertes HTM (49) wurde
kgrzlich entwickelt und getestet.[103] Es ergab einen Wir-
kungsgrad von 13.4 % ohne den Zusatz eines p-Dotanden; die

Ergebnisse waren -hnlich wie mit p-dotiertem Spiro-
OMeTAD.

Dargber hinaus zeigte HTM 49 eine verbesserte Leistung
nach Lichtalterung (light soaking), was aus einer erhçhten
Lçcherbeweglichkeit resultierte. Nazeeruddin und Mitarbei-
ter[104] untersuchten zwei neue Silolothiophen-TPA-Molekgle
und demonstrierten, dass diese Materialien eine erhçhte Le-
bensdauer in PSCs aufweisen. Die thermogravimetrische
Analyse (TGA) ergab, dass in den HTMs 50 und 51 die
Zersetzung erst oberhalb 500 88C einsetzt, was eine hohe
thermische Stabilit-t der Molekgle und der Solarzelle be-
dingt. Die TGA-Messungen zeigen ferner, dass die Struktu-
ren 50 und 51 eine sehr hohe Glasgbergangstemperatur
haben, wodurch die Alterung der Solarzelle unter Arbeits-
bedingungen gebremst wird. In einem frgheren Bericht[105]

wurde gefunden, dass der 3bergang von einer amorphen zur
kristallinen Phase einen Leistungsabfall der Solarzelle ver-
ursacht, eine hçhere Glasgbergangstemperatur kann diesen
Effekt reduzieren (Abbildung 10). Das HTM 51 ist stabiler

als 50, da die aliphatischen Substituenten am Kernmotiv von
50 b-Hydrid-Eliminierung eingehen kçnnen. Bei einem Ver-
gleich von 51 mit Spiro-OMeTAD (Abbildung 10) l-sst sich
feststellen, dass Solarzellen aus beiden Materialien -hnliche
Architekturen und Dotiergrade aufweisen, die Zelle mit 51
aber eine sehr viel l-ngere Lebensdauer hat. Somit zeigt sich,
dass die richtige Wahl des HTM ein wichtiger Aspekt fgr die
Entwicklung stabiler Solarzellen ist.

Ein weiteres Thiophen-basiertes HTM wurde von Naze-
eruddin et al. entwickelt.[106] Es besteht aus einem Fluoren-
dithiophen-Kernmotiv als Donor und Methoxytriphenyl-
amin-Seitengruppen als Akzeptoren (52) und verfggt gber
sehr -hnliche thermische und optoelektrische Eigenschaften
wie Spiro-OMeTAD (35) (Abbildung 11). Glasgbergangs-
temperaturen (110 88C (52)/120 88C (35)), Schmelzpunkte (200/

Abbildung 10. Stromausgang von Perowskitsolarzellen mit PEH-2 (51)
und Spiro-OMeTAD (35) als HTMs. Die Messungen wurden unter UV-
gefiltertem simuliertem Sonnenlicht in einer Argonatmosph-re nach ei-
nigen Minuten Bestrahlung vorgenommen. Die Temperatur der Zelle
war 45 88C. Nach 24 h unter Inertgas lagen die Wirkungsgrade bei
>13 % ffr PEH-2 (51) bzw. 14% ffr Spiro-OMeTAD (35). Anschlie-
ßend wurden die Zellen auf maximalen Stromausgang gesetzt und 875
Stunden unter Arbeitsbedingungen vermessen. Aus Lit. [104] mit Ge-
nehmigung der Royal Society of Chemistry.
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245 88C) und HOMO-Energien (5.14/5.16 eV) sind ebenfalls
-hnlich. Eine PSC mit 52 als HTM erreichte einen Wir-
kungsgrad von 20.2%. Die Wechselwirkungen zwischen den
HTM-Molekglen und dem Perowskit wurden durch Einkris-
tall-Rçntgenstrukturanalyse und Simulationsstudien unter-
sucht, die Einblicke in die Ursachen der gberragenden Ei-
genschaften geben (Abbildung 11). Die Studien zeigen, dass
die haupts-chliche Wechselwirkung zwischen 52 und dem
Perowskit zwischen den Methoxygruppen und den Methyl-
ammoniumzentren stattfindet. Docking-Studien offenbarten
außerdem eine zus-tzliche Schwefel-Iod-Wechselwirkung
zwischen dem Dithiophen und dem Perowskit.

Die Verwendung von 52 in einem hochqualitativen Film
eines gemischten Peroxids fghrte zum hçchsten bisher be-
schriebenen Wirkungsgrad einer PSC mit einem kleinen or-
ganischen Molekgl als HTM, mit einer Photospannung von
1150 mV, einer Stromdichte von 22.7 mAcm@2 und einem
Fgllfaktor von 0.76.

4.4.3. Triphenylamine

Triphenylamin (TPA) ist wegen seiner F-higkeit, positive
Ladungen zu transportieren, einer der am h-ufigsten ver-

wendeten Bausteine fgr organische elektroaktive Materiali-
en, insbesondere als HTM in organischen Leuchtdioden,
DSSCs, OPVs und organischen Feldeffekttransistoren. Die
Propellerstruktur des TPA-Kerns fghrt zu einer nicht-plana-
ren Geometrie, die die Packung der Molekgle im Festkçrper
bestimmt und die optoelektrischen Eigenschaften des TPA-
Materials beeinflusst.[107] Eine Serie von sternfçrmigen HTM-
Molekglen mit einem TPA-Kern oder kondensierten TPA-
Einheiten und Diphenylethenyl-Seitenarmen als Akzeptoren
wurde entworfen. Beispiele sind die von Ko et al. beschrie-
benen Verbindungen 53 und 54,[108] die Wirkungsgrade von 9
bzw. 11.8 % in MAPbI3-basierten Solarzellen erreichen. Die
gleichen Autoren beschrieben noch zwei weitere Strukturen
(55 und 56) mit p-Methoxy-TPA als Seitenarmen, die hçhere
Wirkungsgrade ermçglichten. Es wurde ermittelt,[109] dass die
Delokalisation der kationischen Ladung gber das planare
Amin zu l-ngeren Lebensdauern der ladungsgetrennten Zu-
st-nde der kondensierten Triphenylamin-HTMs fghrt. Um
die PV-Eigenschaften zu verbessern und die Stabilit-t dieser
Materialien zu erhçhen, entwarfen Ko und Mitarbeiter zwei
neue sternfçrmige Strukturen (57 und 58) mit Bis(dimethyl-
fluorenyl)amino-Einheiten als Seitenarme. Diese sperrige,
nichtplanare Struktur unterdrgckt die Molekglaggregation

Abbildung 11. a) UV/Vis-Absorptionspektren von Filmen aus dotiertem FDT (52) (Kreise) und Spiro-OMeTAD (35) (Quadrate) unter Verwendung
von LiTFSI, t-BP und einem Co-Komplex. Einschub: Differentialpulsvoltammogramm von FDT und Spiro-OMeTAD, gemessen in einer 0.1m
NBu4PF6-Lçsung in Dichlormethan. b) Mit DFT-Methoden berechnete Elektronenstrukturen von 35 und 52. Gezeigt sind die elektronischen Ener-
gieniveaus, die HOMO-Strukturen und die berechneten adiabatischen Oxidationspotentiale. c) Docking von Spiro-OMeTAD und FDT auf einer
CH3NH3I-terminierten (110)-Perowskitoberfl-che. Der hervorgehobene Teil ist die anziehende Wechselwirkung zwischen den HTMs und dem Pe-
rowskit. Man erkennt, dass zwischen dem Kernmotiv von Spiro-OMeTAD und dem Perowskit kaum eine Wechselwirkung besteht, der Dithiophen-
kern des FDT jedoch gut mit der Oberfl-che wechselwirkt. d) Blick entlang der reziproken Zellachse c* eines Stapels von Molekflen 52. Gestri-
chelte rote Linien kennzeichnen kurze S···S-Kontakte (3.33 b und 3.46 b). Aus Lit. [106] mit Genehmigung von MacMillan Publishers Ltd, Copy-
right 2016.
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und erhçht die Stabilit-t gegen Zersetzung, einhergehend mit
einer hçheren Glasgbergangstemperatur und der F-higkeit
zur Bildung eines stabilen amorphen Films.[110]

4.4.4. Triazatruxene

Triazatruxene sind eine weitere interessante Molekgl-
klasse, die als Bausteine in optoelektrischen Bauelementen
genutzt wird. Es sind flache Molekgle mit drei Indoleinheiten
an einem zentralen Phenylring und einem ausgedehnten de-
lokalisierten p-System. Die Struktur ermçglicht zahlreiche
Substitutionen zur gezielten Abstimmung der optoelektri-
schen Eigenschaften. Ahmad und Mitarbeiter entwickelten
HTMs basierend auf dieser Molekglklasse[111] und konnten
durch Einfghrung verschiedener Alkoxygruppen das
HOMO-Niveau so einstellen, dass es an das Valenzband des
Perowskits angeglichen ist (59 und 60). Der hçchste Wir-
kungsgrad in dieser Studie wurde mit dem Hexylalkoxy-de-
rivatisierten Triazatruxen (59) erzielt, und die PV-Eigen-
schaften, insbesondere die Stromdichte, konnten durch
Zusatz von LiTFSI als Dotand weiter verbessert werden. Die
weitere Optimierung durch Einfghrung von Substituenten am
N-Hexyl-derivatisierten Triazatruxen-Kern (60) fghrte zu den
drei Strukturen 61, 62 und 63.[112] Diesen Molekglen ge-
meinsam ist das Vorliegen von elektronenreichen Methoxy-
phenyl- und Phenylamin-Seitenarmen, die einen innigen
Kontakt mit der Perowskitschicht ermçglichen und auf diese
Weise die Lochinjektion befçrdern. Ein bemerkenswerter
Wirkungsgrad von 18.3 % wurde mit dem Methoxyphenyl-
substituierten HTM 61 erhalten, die beiden anderen Derivate

ergaben niedrigere Werte, wahrscheinlich wegen ihrer hçhe-
ren HOMO-Niveaus und entsprechend niedrigeren Photo-
spannung Voc (Tabelle 2 und 3). Abbildung 12 verdeutlicht
das tiefliegende HOMO-Niveau von 61, das im Vergleich zu
anderen HTMs viel n-her am Valenzband des gemischten
Perowskits liegt (@5.65 eV).[112]

Eine andere wichtige Eigenschaft dieser Materialien ist
ihre Lichtabsorption, die im nahen UV-Bereich zwischen
300–400 nm liegt und daher nicht mit der Absorption des
Perowskits konkurriert. Zur Bestimmung der Lochtrans-
porteigenschaften wurden station-re Photolumineszenzmes-
sungen reiner Perowskitfilme und zweilagiger Filme aus Pe-
rowskit mit unterschiedlichen HTMs vorgenommen. Abbil-
dung 13 zeigt, dass in allen Triazatruxen-HTMs die Photo-
lumineszenzlçschung effizienter erfolgt als im Spiro-
OMeTAD-Film (35).

Abbildung 12. Energieniveaudiagramm der HTMs 60–63 in TiO2/ge-
mischtes Perowskit/HTM/Au-Solarzellen. Berechnete HOMO- und
LUMO-Werte sind als gestrichelte Linien gezeichnet, Festkçrper-Ionisa-
tionsenergien als dfnne durchgezogene Linien, ESþ=S@ - und ESþ=S* -
Werte als breite durchgezogene Linien. Aus Lit. [112]. Copyright (2015)
American Chemical Society.
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Auch wenn sich die Stromdichten Jsc der HTMs 61 und 63
minimal unterscheiden, fghrt der hçhere Fgllfaktor FF des
Methoxyphenyl-substituierten Molekgls zu besseren kristal-
linen Eigenschaften, was eine hçhere Qualit-t des Films und
demzufolge eine hçhere Lçcherextraktion ermçglicht. Der
eindrucksvolle Wirkungsgrad, der sich mit den Triazatruxen-
derivaten erzielen l-sst, macht diese HTMs zu kostenggnsti-
gen Alternativen zu dem kostspieligen Spiro-OMeTAD.

4.4.5. Azulene

Der aromatische Kohlenwasserstoff Azulen wurde als
Grundgergst fgr die Entwicklung eines zweidimensionalen
ausgedehnten p-Systems mit vier sauerstoffverbrgckten
Triarylaminen am Azulenkern genutzt.[113] Durch die Ein-
fghrung von Alkoxygruppen an den Triarylaminen wurde die
Lçslichkeit der Verbindung erhçht, die gber einzigartige
Elektronendonor- und Elektronenakzeptoreigenschaften
verfggt.

Wakamiya und Mitarbeiter synthetisierten vier verschie-
dene Molekgle, das 1,3-disubstituierte Azulen 65, das 5,7-di-
substituierte Azulen 66, das 3,3’,5,5’-tetrasubstituierte 1,1’-
Bipenyl 67 und das tetrasubstituierte Azulen 64. Eine 250 nm
dgnne Schicht des tetrasubstituierten Azulens 64 erreichte
einen konkurrenzf-higen Wirkungsgrad von 16.5% nach
einstufiger Tropfenbeschichtung und 15.7% nach sequenzi-
eller Perowskit-Abscheidung. Das HOMO-Niveau
(@5.04 eV) war -hnlich dem von Spiro-OMeTAD
(@5.08 eV), ebenso auch die Lçcherbeweglichkeit von 2.1 X
10@4 cm2 V@1 s@1 (Spiro-OMeTAD: 2.7 X 10@4 cm2 V@1 s@1).

4.4.5. Andere niedermolekulare Verbindungen

Carbazol-HTMs haben aufgrund ihrer Vielseitigkeit und
ihrer elektrischen Eigenschaften ein erhebliches Interesse auf
sich gezogen. Sun und Mitarbeiter entwickelten die Verbin-
dungen 68 und 69, die Wirkungsgrade zwischen 7% und 9.8%
ermçglichten.[114] Die PV-Eigenschaften von 69 waren denen

von 68 gberlegen, in guter 3bereinstimmung mit den guten
optoelektrischen Eigenschaften von 69, insbesondere der
Lçcherbeweglichkeit und Leitf-higkeit sowie des ausge-
dehnteren konjugierten Systems, das eine effektivere p-p-

Abbildung 13. Station-re Photolumineszenzspektren von reinen Pe-
rowskitfilmen und Perowskiten mit verschiedenen HTMs (35, 60–63).
Die Anregungswellenl-nge war 420 nm. Abdruck mit Genehmigung
aus Lit. [112]. Copyright (2015) American Chemical Society.
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Stapelung im HTM-Film ermçglicht. Nazeeruddin und Mit-
arbeiter berichteten gber eine Methoxydiphenylamin-substi-
tuierte Struktur (70), die eindrucksvolle PV-Eigenschaften
aufweist und einen Wirkungsgrad von 16.9 % erreicht. In
seiner reinen Form absorbiert 70 lediglich im UV-Bereich,
w-hrend die oxidierte Form, die durch den Zusatz von 10%
FK209 erhalten wurde, eine Absorption oberhalb von 800 nm
zeigt, die nicht mit der Absorption des Perowskits konkur-
riert. Dieser Befund demonstriert erneut, dass die Verwen-
dung von Additiven nicht nur die Leitf-higkeit verbessern
kann, sondern auch die Ladungstr-gerkonzentration und
damit den Wirkungsgrad erhçht.

Palomares, Vidal-Ferran[115] et al. beschrieben ein Ethen-
OMeTPA-basiertes Molekgl (71), das ohne Dotierung Wir-
kungsgrade von 11% ergab. Eine Serie von interessanten
Molekglen mit sterisch anspruchsvollem Triptycen-Struktur-
kern wurde von Mhaisalkar, Grimsdale et al.[116] beschrieben:
T101, T102 und T103 (72, 73, 74). Die Struktur von T101
basiert auf der Verkngpfung der Diphenylamin-Einheit mit
dem Triptycen-Kern. T102 und T103 weisen eine ausge-
dehntere p-Konjugation durch den Einschub einer Phenyl-
bzw. Phenylthienylgruppe zwischen den Kern- und Akzep-
toreinheiten auf. Diese drei neuen niedermolekularen Ver-
bindungen haben tiefere HOMO-Niveaus und bessere ther-
mische Eigenschaften als Spiro-OMeTAD, und ihre Ver-
wendung in MAPbI3-basierten Solarzellen resultierte in hç-
heren Wirkungsgraden.

Furane zeichnen sich durch hohe Ladungstr-gerbeweg-
lichkeiten aus und fanden großes Interesse als HTMs in or-
ganischen Leuchtdioden. Mhaisalkar, Grimsdale et al. ent-
wickelten ein leicht zu synthetisierendes Furan-basiertes
HTM, das vielversprechende Eigenschaften in PSCs zeigte.
Dieses neue Molekgl, F101 (75), hat eine -hnliche Struktur
wie das frgher beschriebene H101 (42), besitzt jedoch einen
kleineren Kern und ein Sauerstoffatom anstelle des grçßeren
Schwefels, was eine bessere Porenfgllung und engere p-p-
Stapelung ermçglicht. Die Autoren berechneten die Lçcher-
beweglichkeit fgr drei mçgliche stabile Kristalle mittels DFT-
Methoden und fanden in allen F-llen, dass die Lçcherbe-
weglichkeit von 75 die von Spiro-OMeTAD um mindestens
eine Grçßenordnung gbertrifft.[128] Analoge Strukturen mit
Triazin als Donor-Kern und einer Phenyl- oder Thienylgrup-
pe zwischen dem Kern und der OMe-TPA-Gruppe (76 und
77) wurden von Ko und Mitarbeitern entwickelt.[117] Die
Thienylverbindung (77) ergab einen hçheren Wirkungsgrad
als das Phenylderivat (76), was in Einklang ist mit der hçhe-
ren Lçcherbeweglichkeit und dem tieferen HOMO-Niveau
Thiophen-basierter Materialien. ihnliche Strukturen weisen
die Pyren-basierten HTMs auf, die von Seok et al. 2013 ent-
wickelt wurden.[118] Diese neuen Molekgle (Py-A, 78 ; Py-B,
79; Py-C, 80) bestehen aus einem Pyren-Kern und einem, drei
oder vier Diphenylamingruppen. Die besten Wirkungsgrade
in MAPbI3-basierten Solarzellen wurden mit den hçher sub-
stituierten Molekglen mit ausgedehnterer Konjugation erzielt
(ca. 12 %). Das monosubstituierte Molekgl ergab nur einen
Wirkungsgrad von 3%, da das HOMO-Niveau nicht zum
Valenzband des Perowskits passt und die Lçcherinjektion
somit gehindert ist.

N,N,N’,N’-Tetraphenylbenzidin (TPB) ist ein weiterer
wichtiger Baustein fgr verschiedene optoelektrische Funkti-
onseinheiten. Aufgrund seiner guten Lochtransporteigen-
schaften ist es ein idealer Kandidat als HTM. Xiao, Meng und
Mitarbeiter[119] entwickelten zwei TPB-basierte niedermole-
kulare HTMs (81 und 82) mit einem 3,4-Ethylendioxythio-
phen- (EDOT) bzw. einem N-Ethylcarbazol-Substituenten
(n-EC) zur Erhçhung der Elektronendichte und der HOMO-
LUMO-Abst-nde. Die besten Ergebnisse wurden mit dem n-
EC-substituierten TPB erzielt, das ein tieferes HOMO als das
EDOT-Derivat aufweist, w-hrend die gbrigen optoelektri-
schen Eigenschaften sehr -hnlich sind. Fgr beide Verbin-
dungen wurden die besten Wirkungsgrade ohne die Ver-
wendung irgendeines Additivs erzielt. Die gleiche For-
schungsgruppe entwickelte anschließend zwei -hnliche Vi-
nylstrukturen mit einer Triphenylamineinheit sowie einer
Ethylcarbazol- (83) oder einer Thiophengruppe (84).[120]

3berraschenderweise, und im Unterschied zu den beiden
vorherigen Strukturen, wurden mit den gblichen p-Dotanden
niedrigere Wirkungsgrade beobachtet als mit den undotierten
Materialien. Fgr das undotierte Ethylcarbazolderivat wurde
ein Wirkungsgrad von 12 % gemessen. Das Thiophenderivat
erzielte einen geringfggig niedrigeren Wert.

Pentacene wurden als Grundbausteine von p-Halbleitern
in optoelektrischen Funktionseinheiten ausfghrlich unter-
sucht. Die Verbindungen zeichnen sich durch hohe La-
dungstr-gerbeweglichkeiten im undotierten Zustand aus.
Aufgrund der schlechten Lçslichkeit und Stabilit-t sowie dem
nicht zum Valenzband des Perowskits passenden HOMO-
Niveau wurden Pentacene bislang jedoch kaum in PSCs ver-
wendet. Ahmad und Mitarbeiter nutzten das lçsliche Penta-
cenderivat TIPS-Pentacen (85) mit Triisopropylsilylethinyl-
substituenten (TIPS) in den 3- und 6-Positionen als HTM in
MAPbI3-basierten PSCs. Wie in Tabelle 3 gezeigt, besitzt
TIPS-Pentacen das passende HOMO-Niveau fgr eine effizi-
ente Lochextraktion sowie eine geeignete Glasgbergangs-
temperatur.[121] Die besten Wirkungsgrade wurden mit dem
undotierten HTM erzielt, w-hrend die Verwendung von
Additiven die PV-Eigenschaften beeintr-chtigte. Dieser
Befund wurde von den Autoren mit der Bildung von Fallen-
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zentren oder dem Auftreten von Fehlordnung in der Packung
der Ketten erkl-rt.

Kgrzlich entwickelten Son et al.[122] ein neues Molekgl mit
einem [2,2]Paracyclophan als Kernmotiv und vier Triphenyl-
aminsubstituenten (86). Es bildet eine 3D-Struktur mit ex-
zellenten elektrochemischen Eigenschaften und erreichte
einen beeindruckenden Wirkungsgrad von 17.8%, wenn es
als HTM in einer PSC eingesetzt wurde. Es ist anzumerken,
dass dies eines der wenigen Beispiele eines niedermolekula-
ren HTM ist, das in planaren PSCs eingesetzt wurde. DFT-
Rechnungen ergaben, dass die r-umlich anspruchsvolle 3D-
Struktur, die aus der multidirektionalen Anordnung der TPA-

Einheiten hervorgeht, den intramolekularen Ladungstrans-
port erleichtert, w-hrend die p-p-Stapelwechselwirkungen
zwischen den Molekglen außerdem den intermolekularen
Ladungstransport beggnstigt.

Kim, Lee und Mitarbeiter[123] synthetisierten drei Mole-
kgle mit ausgedehnter p-Konjugation basierend auf Pheny-
len, Diphenylen oder Triphenylamin als Kernmotiv (87, 88
und 89). Der hçchste Wirkungsgrad von 14.79% wurde mit
HTM 88 erreicht, im Einklang mit den Leitf-higkeitsmes-
sungen, die fgr das gut kristalline Material 88 die hçchste
Leitf-higkeit best-tigen. Die Studien zeigten außerdem, dass
die Photospannung Voc proportional zur Leitf-higkeit der drei
HTMs ist. Die gleiche Arbeitsgruppe entwickelte ferner die
neuen Molekgle 90, 91 und 92,[124] deren hoch konjugierte
Kernmotive p-p-Stapelwechselwirkungen im HTM-Film be-
ggnstigen und den Ladungstransport verbessern, w-hrend die
Hexyloxygruppen als Substituenten der TPA-Akzeptorein-
heit zur Erhçhung der Lçslichkeit dienen. Die Verbindung 92,
bezeichnet als SGT-411, zeigte die besten PV-Eigenschaften
mit einem Wirkungsgrad von 13 %, was auch in diesem Fall
mit der hohen Leitf-higkeit in Einklang war.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Die Einfghrung von Perowskitsolarzellen hat spannende
Entwicklungen im Bereich neuer Lochtransportmaterialien
und deren Integration in Photovoltaikelemente nach sich
gezogen. Die Mehrzahl der untersuchten HTMs sind nieder-
molekulare Verbindungen, daneben wurden auch leitf-hige
Polymere, organometallische Komplexe und anorganische p-
Halbleiter in PSCs getestet. In diesem Aufsatz haben wir die
jgngsten Fortschritte bei der Entwicklung verschiedener
Arten von HTMs in mesoskopischen und planaren Hetero-
kontakt-PSCs herausgestellt. Das klassische, niedermoleku-
lare Spiro-OMeTAD ist noch immer das HTM der Wahl,
bekommt aber zunehmend Konkurrenz durch alternative
Materialien. Mghsame Syntheseschritte, hçchste Reinheit,
UV-Empfindlichkeit, niedrige Lçcherbeweglichkeit und un-
erwgnschte Kristallisation unter Hitzestress sind die Her-
ausforderungen, die es zu gberwinden gilt. Es ist keineswegs
trivial, geeignete Molekgle zu entwerfen, die allen Anforde-
rungen an ein effizientes HTM genggen. Nach Analyse der in
diesem Aufsatz vorgestellten Materialien sollte ein geeigneter
Kandidat folgende Voraussetzungen erfgllen.
1. Dotierung des Materials ist oftmals notwendig, stellt aber

einen Nachteil fgr die strukturelle Stabilit-t von PSCs dar.
Falls das HTM in seiner undotierten Form eine genggend
hohe Lçcherbeweglichkeit sowie ein geeignetes HOMO-
Niveau aufweist, kçnnen verbesserte Leistungsmerkmale
resultieren. Lçcherbeweglichkeiten im Bereich 10@3–
10@4 cm2 V@1 s@1 sollten fgr eine effiziente Lochextraktion
in PSCs genggen.

2. Es wird oft angemerkt, dass das Energieniveau des Va-
lenzbandmaximums (HOMO) eines HTM in absoluten
Zahlen niedriger sein sollte als das Valenzband des Pe-
rowskits, da dies die Bedingung fgr einen effizienten
Locheinfang darstellt. Allerdings ist dieses Konzept zu
sehr vereinfacht, da es Energie und freie Energie durch-
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einanderbringt. Was tats-chlich die Triebkraft bestimmt,
ist die Differenz zwischen dem Fermi-Niveau des Loch-
leiters und dem der Elektronenlçcher im Perowskit unter
Lichteinfall. Damit eine hohe Photospannung Voc auf-
rechterhalten bleibt, sollte die Geschwindigkeit der La-
dungstr-gerrekombination nicht durch den Lochtransfer
vom Perowskit in das HTM ansteigen. Dieses Argument
wird durch die Beobachtung gestgtzt, dass unterschiedli-
che HTMs mit gut angeglichenen Energieniveaus
(HOMO-Niveaus) unterschiedliche Voc-Werte zeigen.[106]

Oberfl-chendipole und chemische Wechselwirkungen
zwischen HTM und Perowskit spielen eine entscheiden-
de Rolle fgr die Minimierung von Rekombinationsver-
lusten.

3. Mit Blick auf die strukturelle Stabilit-t sollte die Glas-
gbergangstemperatur (Tg) von HTMs hçher als 120 88C
liegen, um Strukturver-nderungen, die durch die Ger-te-
temperatur bei st-ndigem Sonnenlichteinfall induziert
werden, zu vermeiden.

4. Optische Transparenz im sichtbaren Bereich ist wgn-
schenswert, aber nicht essenziell. Eine kleine Bandlgcke
kann die Lichtabsorption im roten Bereich des Spektrum
verst-rken. Fgr Tandemzellen ist allerdings die Verwen-
dung eines im sichtbaren und NIR-Bereich transparenten
Lochleiters zwingend.

5. Die HTM-Schicht darf nicht punktuiert sein, um einen
direkten Kontakt des Perowskits mit der metallischen
Elektrode sowie unerwgnschte Shunting-Pfade zu ver-
hindern. Eine Lçsung sind dickere HTM-Schichten, dies
geht jedoch auf Kosten eines hçheren Widerstands. Falls
eine dickere HTM-Schicht verwendet wird, sollte das
Material eine mçglichst hohe Leitf-higkeit besitzen.

Wie in diesem Aufsatz beschrieben wurde, ist die Auswahl
an anorganischen p-Halbleitern begrenzt, und nur einige
wenige Materialien wie CuI, CuSCN und NiO wurden aus-
fghrlicher untersucht. Es besteht ein großer Bedarf an der
Optimierung der Methoden zur Abscheidung dieser hoch
leitf-higen und stabilen Materialien. Zu beachten ist insbe-
sondere die Wahl des Lçsungsmittels, das den Perowskit nicht
auflçsen sollte. Polymere HTMs wie PTAA zeigen exzellente
Eigenschaften. Bevor es zu einer technischen Anwendung
kommen kann, gilt es jedoch etliche Probleme zu beseitigen,
z. B. bezgglich schlecht definierter Molekglmassen (Poly-
dispersit-t), Reproduzierbarkeit, Reinheit und Stabilit-t. Mit
niedermolekularen Verbindungen als HTM wurden bislang
die besten Wirkungsgrade von > 20% erreicht. Sie bieten
insbesondere den Vorteil, dass sie gezielt auf das Perowskit-
material abgestimmt werden kçnnen. Weitere Entwicklungen
sind jedoch nçtig, um Langzeitstabilit-t unter Hitze- und
Lichtstress sicherzustellen. Niedermolekulare Verbindungen
sind monodispers mit wohldefinierten Strukturen. Es besteht
die Mçglichkeit, ihre chemischen Strukturen gezielt zu mo-
difizieren, um die optoelektrischen Eigenschaften wie Band-
lgcke, HOMO-LUMO-Abstand, Ladungstr-gerbeweglich-
keit und elektrische Leitf-higkeit abzustimmen. Woran es im
Hinblick auf einen praktischen Einsatz derzeit noch mangelt,
sind einfache Synthesen, UV-Stabilit-t und hçchste Rein-
heiten.

Der „Effizienzbaum“ in Abbildung 14 illustriert die
hçchsten Wirkungsgrade, die mit unterschiedlichen HTMs in
mesoskopischen Perowskitsolarzellen erreicht worden sind.
Das Feld ist allerdings so dynamisch, dass schon beim
Schreiben dieses Aufsatzes viele neue Arbeiten zur Verwen-
dung niedermolekularer Verbindungen als HTMs in PSCs
erschienen sind.

Zwei Jahrzehnte nach seiner Einfghrung stellt Spiro-
OMeTAD noch immer das Standard-HTM in festkçrperpig-
mentierten Solarzellen dar. Kostenggnstige Alternativen wie
Triazatruxen und andere Dithiophenmolekgle wie Fluoren-
dithiophen (FDT), wurden in jgngster Zeit intensiv erforscht
und zeigen außerordentlich gute PV-Eigenschaften. ihnlich
wie bei Spiro-OMeTAD ist der Hauptnachteil von FDT, dass
das Material mit einem ionischen Salz oder anderen Additi-
ven dotiert werden muss. Diese p-Dotierung ist nçtig, um die
Leitf-higkeit zu erhçhen und das Fermi-Niveau in Richtung
des HOMO-Niveaus zu verschieben. Allerdings leidet die
Stabilit-t der Materialien unter der Dotierung. Insbesondere
die Gegenwart hygroskopischer Lithiumsalze kann den Pe-
rowskit und das Hystereseverhalten beeintr-chtigen.

Eine Lçsung fgr dieses Problem kçnnte die Verwendung
von hydrophoben Dotanden sein, auch kçnnte man die che-
mische Struktur so modifizieren, dass bessere p-p*-Stapel-
wechselwirkungen und damit hçhere Ladungstr-gerbeweg-

Abbildung 14. Effizienzbaum.
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lichkeiten und Leitf-higkeiten resultieren. Es ist bekannt,
dass die Photospannung Voc ebenfalls mit der Leitf-higkeit
des HTM zusammenh-ngt und niedrige Voc-Werte aus ge-
ringen Lochtransportgeschwindigkeiten und hçheren Re-
kombinationsraten der photogenerierten Elektron-Loch-
Paare resultieren. Mit gemischten Perowskiten wurden Pho-
tospannungen Voc von bis zu 1.2 V und Stromdichten Jsc bis zu
24.6 mAcm@2 erzielt. Wenn es gel-nge, neue Molekgle so zu
entwerfen, dass Fgllfaktoren > 80 % erreicht werden, kçnn-
ten die Wirkungsgrade von PSCs auf gber 24 % gesteigert
werden. Mit Spiro-OMeTAD und FDT-Molekglen wurden
bislang Fgllfaktoren von bis zu 77 % erreicht. In der jgngsten
Vergangenheit wurden zahlreiche alternative HTMs be-
schrieben, die, in Kombination mit sorgf-ltig ausgew-hlten
Perowskitmaterialien, den Gesamtwirkungsgrad und die
Verl-sslichkeit von PSCs verbessert haben. Die weitere An-
gleichung der Leitungsb-nder, die Optimierung von Dotier-
und Prozessbedingungen und die Verringerung von Rekom-
binationsverlusten sind die Hauptforschungsrichtungen fgr
die nahe Zukunft.
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