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I n Anbetracht des riesigen Bedarfs an erneuerbaren Energien sind in
den letzten Jahren die Forschungen in der Photovoltaik intensiviert
worden. Ein grofier Durchbruch war die Entdeckung, dass Perowskite
als Lichtsammler eingesetzt werden konnen. Der Wirkungsgrad von
Perowskit-Solarzellen liegt bereits in der Grofenordnung etablierter
Photovoltaiktechnologien (> 22%), die iiber Jahrzehnte erforscht und
optimiert wurden. Eine bislang unverzichtbare Komponente von Pe-
rowskit-Solarzellen ist das Lochtransportmaterial (HTM). Perowskite
leiten selbst ebenfalls Elektronenlocher, da diese aber nur in geringen
Mengen vorhanden sind, muss eine HTM-Schicht verwendet werden,
um eine effiziente Ladungsextraktion zu gewdihrleisten. Wir bieten hier
einen Uberblick iiber die verschiedenen Arten von organischen und
anorganischen HTMs und hoffen damit, die weitere Erforschung und
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Optimierung dieser Materialien zu unterstiitzen.

1. Einleitung

Vor Jahrzehnten, lange bevor die Klimadnderung ein
Thema war, schrieb Mahatma Gandhi: ,,Es ist unsere mora-
lische Verwanwortung, zukiinftigen Generationen einen ge-
sunden Planeten zu hinterlassen.* Auf der jiingsten UN-KIi-
makonferenz in Paris (COP21) beschlossen die 195 Teilneh-
merstaaten, die Emission von Treibhausgasen soweit einzu-
schrianken, dass die globale Erderwarmung statt den derzeitig
prognostizierten 2.7 °C auf unter 2°C Celsius begrenzt wird.
Dies kann nur erreicht werden, indem der Anteil an erneu-
erbaren Energien erhoht wird. In der EU werden aktuell noch
36% der Elektrizitdt aus Kohle und weitere 15% aus Gas
erzeugt. Die Nutzbarmachung erneuerbarer Energiequellen
wie Wasserkraft, Wind, Wellen, Biomasse, Erdwirme und
Solarstrom ist daher Gegenstand zahlreicher Forschungs-
programme. Auf der Erde treffen jéhrlich allein 23000 TW
Energie in Form von Sonnenstrahlung auf. Zur effizienten
Nutzung der Sonnenenergie bedarf es einer ausgereiften
Technologie, die zu einem konkurrenzfihigen 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 Elektrizitit umwandelt. Photovoltaikanlagen
bendtigen eine einmalige Investition und sind nahezu war-
tungsfrei. Den Hauptanteil in der Photovoltaik bilden derzeit
Anlagen auf Siliciumbasis (91%), die langst zu Massenpro-
dukten gereift sind. Allerdings befeuert der wachsende
Energiebedarf stetig die Suche nach energie- und kostenef-
fizienteren Materialien fiir die Umwandlung von Sonnen-
energie. Dies fiihrte 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 preisgiinstig herzustellen und er-
reichen hohe Wirkungsgrade und haben daher das Potenzial,
die Silicium-Solarzelle abzuldsen.

Metallhalogenid-Perowskite sind starke Lichtabsorber,
auflerdem konnen sie unter Lichteinstrahlung Ladungen ge-
nerieren und transportieren. In den letzten Jahren haben
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PSCs auf der Basis organisch-anorganischer Halogenide
aufgrund ihrer auBergewohnlichen optoelektrischen Eigen-
schaften bemerkenswerte Erfolge erzielt. Von polykristalli-
nem Silicium bend6tigt man eine 200 um dicke Schicht, um
einen Wirkungsgrad (PCE, power conversion efficiency) von
21.3% zu erreichen. Hingegen reicht eine nur 300 nm diinne
Perowskitschicht fiir einen hoheren Wirkungsgrad von 22.1 %
aus. PSCs kommen daher mit extrem geringen Material-
mengen aus. Perowskit-Solarzellen haben in den letzten
Jahren fiir groBSes 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.!"! 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
iber einem Jahrhundert in natiirlicher und synthetischer
Form. Der deutsche Mineraloge Gustav Rose entdeckte das
erste natiirliche Perowskit 1839 im Ural und benannte es nach
seinem russischen Kollegen Lev Perowsky. Eine breite Aus-
wahl von Perowskiten mit unterschiedlichen Leitungseigen-
schaften — von leitfdhig bis isolierend — ist verfiigbar. Die in
Solarzellen verwendeten Vertreter sind halbleitende orga-
nisch-anorganische Perowskite. Sie haben eine direkte
Bandliicke und verfiigen iiber starke Lichtabsorptionseigen-
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schaften, hohe Ladungstragermobilititen und eine kleine
Exzitonenbindungsenergie.

Perowskit kann durch die allgemeine Formel ABX; dar-
gestellt werden und hat in dieser Konfiguration die gleiche
Kristallstruktur wie CaTiO;. A und B sind Kationen mit un-
terschiedlichen Atomradien (A ist groBer als B), X ist ein
Anion. Idealerweise haben sie eine kubische Kristallstruktur
aus eckenverkniipften BX¢-Oktaedern. Das A-Kation befin-
det sich in der Liicke zwischen den acht benachbarten Ok-
taedern (Abbildung 1). Ist das Kation zu groB, kann die
Kristallstruktur verzerrt sein. Die optischen und elektroni-
schen Eigenschaften von ABX;-Perowskit konnen durch
Austausch der A-, B- und X-lonen gezielt abgestimmt
werden.!

S .
# S © X = Halogenid
B = Pb™, Sn*
[
[

@
_Hw
@ .-
©
©

. ® - ®
W T o

Abbildung 1. Kristallstruktur von Perowskit.
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In Organobleihalogenid-Perowskiten, wie sie iiblicher-
weise in Solarzellen verwendet werden, ist A ein einwertiges
organisches Kation (typisch sind Methylammonium (MA,
CH;NH;") oder Formamidinium (FA, (NH,),CH")) oder Cs*
oder Rb. X ist ein Halogenidion (Cl™, Br™ oder I7), B ist ein
metallisches Kation (Pb?" oder Sn*") der Gruppe IVa (Ab-
bildung 1). Die Kristallstruktur hdngt von der Ionengréfe ab
und kann von der kubischen Struktur abweichen. Bei tieferen
Temperaturen konnen Perowskite aufgrund der Verzerrung
der BX,-Oktaeder weniger symmetrische Strukturen wie
tetragonale oder orthorhombische Strukturen annehmen, die
bei hoheren Temperaturen einem Phaseniibergang in die
kubische Struktur unterliegen. Die klassische Verbindung,
Methylammoniumbleitriiodid (CH;NH;PbI;), ist das am
haufigsten 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 10*cm™
bei 550nm,* eine hohe Ladungstrigerbeweglichkeit
(66 cm®*V~'s™"), eine niedrige Exzitonenbindungsenergie
(<10 meV)P und lange Elektronen- und Lochdiffusionslin-
gen (bis zu 1 um).®

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

Die Geschichte der Verwendung von Perowskiten in So-
larzellen begann 2006, als CH;NH;PbBrj; als Sensibilisator in
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Fliissig-DSSCs eingesetzt wurde, wobei allerdings nur ein
Wirkungsgrad von 2.2% resultierte.’! 2009 berichtete die
gleiche Arbeitsgruppe iiber verbesserte Wirkungsgrade von
3.8% und 3.1% mit CH;NH;Pbl; bzw. CH;NH;PbBr; als
Sensibilisatoren in Verbindung mit einem lod-basierten fliis-
sigen Elektrolyten. Allerdings waren die Solarzellen nicht
stabil und hielten nur ein paar Minuten, da sich die Perow-
skite in den fliissigen Elektrolyten auflosten. 2011 entwi-
ckelten Park und Mitarbeiter einen modifizierten Elektroly-
ten und erreichten einen Wirkungsgrad von 6.5% mit
CH,NH,PbI, als Sensibilisator.”) Das Stabilititsproblem
konnte mit diesem Bauelement jedoch nicht gelost werden,
das Perowskitmaterial 16ste sich ebenfalls im Elektrolyten
auf. Ein entscheidender Durchbruch gelang 2012, als man den
fliissigen Elektrolyten durch ein festes Lochtransportmaterial
(HTM) ersetzte.""!"! Gritzel und Park verwendeten Spiro-
OMeTAD als HTM in Festkorper-PSCs mit CH;NH;Pbl; auf
mesopordsem TiO, und erreichten einen Wirkungsgrad von
9.7%, wobei die Solarzelle tiber 500 h stabil funktionierte.
Fast zeitgleich erhielten Snaith und Mitarbeiter einen Wir-
kungsgrad >10% mit AL, O; als Trdgermaterial. 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,['>? Abscheidungstechni-
ken P11 Solarzellarchitekturen™=? und Ladungstrans-
portmaterialien vom n- und p-Typ.?

Die Verwendung von Lochtransportmaterialien, um
Locher aus dem Perowskit zu extrahieren und zur Riick-
elektrode zu transportieren, ist bei fast allen PSC-Architek-
turen unvermeidlich. Das am héufigsten eingesetzte klassi-
sche HTM ist Spiro-OMeTAD, das vor rund zwei Jahrzehnten
von Gritzel und Mitarbeitern entwickelt und an Merck li-
zensiert wurde.”*3! Spiro-OMeTAD ist bis heute das am
meisten studierte HTM fiir Festkorper-Solarzellen. Da ge-
funden wurde, dass die Ladungstragerbeweglichkeiten in
Spiro-OMeTAD nicht am Optimum sind, wurden Cobalt-
basierte Dotanden und ionische Salze eingefiihrt, um die
Halbleitereigenschaften zu verbessern.’’! Die Cobalt-basier-
ten Dotanden fungieren als Ein-Elektronen-Shuttles und
verbessern mit ihrem Oxidationspotential die Eigenschaften
von Spiro-OMeTAD. Die Einfiihrung eines ionischen Salzes
zur Verbesserung der Ladungstrigerbeweglichkeit geht al-
lerdings mit einer Verringerung der Stabilitit einher.

Nur einige wenige neuartige Materialien werden derzeit
als elektronenselektive Kontakte in PSCs untersucht,#
wihrend das Hauptaugenmerk der Forschung auf der Suche
nach einem effizienten, idealen HTM liegt. Standardmate-
rialien wie TiO, 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 iiber organische p-Halbleiter gesammelt hat,
sind eine gute Grundlage fiir die Entwicklung von organi-
schen HTMs fiir PSCs. Eine Vielfalt von p-Materialien, wie
organische kleine Molekiile, leitfahige Polymere, organome-
tallische Komplexe und anorganische Halbleiter wurden in
PSCs eingesetzt und lieferten bemerkenswerte Ergebnisse,
erwiesen sich jedoch nur in wenigen Fillen als stabil. Unter
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den vielversprechenden Kandidaten sind Polytriarylamin
(PTAA), Triazatruxen und FDT (Fluorendithiophen), die mit
dem klassischen Spiro-OMeTAD in PSCs konkurrieren
konnen.

Die Entwicklung effizienter organischer Halbleiter vom
p-Typ spielt eine groBe Rolle im Bereich optoelektrischer
Funktionseinheiten. Fiir die erfolgreiche Verwendung dieser
p-Halbleiter in PSCs gibt es einige Vorbedingungen. Das
hochste besetzte Molekiilorbital (HOMO) eines HTM sollte
unter dem Valenzband des Perowskits liegen, obwohl dieses
Kriterium nur eingeschrédnkt giiltig ist, da die Triebkraft fiir
den Lochtransfer tatsidchlich der Differenz der Fermi-Niveaus
entspricht, d.h. der freien Energie der Locher. Des Weiteren
sollte der Lochleiter eine akzeptable Locherbeweglichkeit
(>107% em*V's™") und gute thermische Stabilitéit aufweisen.
Im Idealfall wiirde man ein undotiertes Material bevorzugen,
das allerdings iiber geniigend viele bewegliche Ladungstréager
und/oder iiber eine so hohe Ladungstrigerbeweglichkeit
verfiigen muss, damit ein Fiillfaktor (FF) von groBer 75 %
resultiert. Dieser Aufsatz fasst die jiingsten Arbeiten unserer
und anderer Arbeitsgruppen iiber HTMs zusammen. Wir
haben versucht, die meisten neueren Berichte zum Zeitpunkt
der Manuskripteinreichung zu beriicksichtigen, und wir ent-
schuldigen uns, sollten wir unbeabsichtigt Arbeiten iiberse-
hen haben. Wir diskutieren die Vorziige, Nachteile und Be-
sonderheiten der unterschiedlichen Arten von HTMs fiir
Anwendungen in PSCs und machen Vorschlige fiir 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 spiter wurde festgestellt, dass
Perowskit ein ambipolares Verhalten aufweist, indem es
gleichzeitig als Lichtabsorptionsmaterial, Elektronenleiter!"”’
und Lochleiter agieren kann. Es zeigte sich, dass wenige
hundert Nanometer diinne Perowskitschichten gentigen, um
eine effiziente Ladungserzeugung und effizienten Ladungs-
transport zu ermoglichen.”™ **! Dieser Befund fiihrte in der
Folge zur rasanten Entwicklung zahlreicher Konfigurationen
und Materialien fiir PSCs.***! Zwei Hauptarchitekturen
werden verwendet: mesoskopische Nanostrukturen und pla-
nare Strukturen.

In einer mesoskopischen Nanostruktur liegt der Perow-
skit in einer mesoporosen Metalloxidmatrix verteilt vor. Das
Metalloxid kann TiO, vom n-Typ oder ein isolierendes di-
elektrisches Oxid wie AlLO; sein, das kein FElektronen-
akzeptor ist."”) Eine zu Festkorper-DSSCs analoge Archi-
tektur wurde genutzt (Abbildung 2 a), bei der eine zusétzliche
Perowskitschicht (Deckschicht) auf dem Metalloxid aufge-
bracht wurde. Direkt auf dem FTO-beschichteten Glastréiger
befindet sich also eine diinne kompakte TiO,-Schicht (20—
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Abbildung 2. Aufbau von a) mesoskopischen und b) planaren Hetero-
kontakt-Perowskitsolarzellen.

50 nm) als Lochsperrschicht, dann folgt die 100-300 nm
messende mesoporose TiO,-Phase mit darin verteiltem Pe-
rowskit und schlielich die 100-300 nm diinne organische
oder anorganische HTM-Schicht in direktem Kontakt mit
einer Gold- oder Silbermetallelektrode. Die Dicke der HTM-
Schicht spielt eine wichtige Rolle fiir die effiziente Ladungs-
extraktion und kann je nach Fertigungstechnik und Art des
HTM variieren.

Die Metalloxidmatrix erleichtert die Bildung von ho-
mogenen grofiflachigen Filmen, die eine Kontaktfliche mit
niedrigem ohmischem Widerstand bilden, und wirkt au3er-
dem als Elektronentransportphase. Aufgrund der ambipola-
ren Natur des Perowskits kam jedoch die Idee auf, auf die
mesopordse Metalloxidphase génzlich zu verzichten und
stattdessen eine planare Heterokontaktkonfiguration zu ver-
wenden, bei deren Herstellung man die Hochtemperatur-
verarbeitung der mesopordsen TiO,-Schicht vermeiden
wiirde. Eine solche planare PSC (Abbildung 2b) dhnelt der
mesoskopischen Konfiguration, auBler dass die Metalloxid-
phase komplett fehlt und die feste intrinsische Perowskit-
schicht zwischen der kompakten TiO,- (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, MoO; abgeschieden
wird, und die Elektronenlocher 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
diinnen mesoporosen TiO,-Matrix mit darin verteiltem Pe-
rowskit und einer zusétzlichen 200-300 nm diinnen Deck-
schicht aus Perowskit fiir die zusitzliche Lichtabsorption
(Abbildung 2 a).

3.2. Herstellung von Perowskit-Solarzellen

Es gibt mehrere Fertigungstechniken fiir die Herstellung
von Perowskitschichten, darunter losungsbasierte Methoden
und Methoden der physikalischen Dampfabscheidung wie
Vakuumabscheidung oder dampfunterstiitzte Losungsver-
fahren.'%11%4] Fiir Einzelheiten iiber Fertigungsverfahren
verweisen wir den Leser auf kiirzlich erschienene Veroffent-
lichungen.*” Wir geben im Folgenden eine kurze Zusam-
menfassung von Losungs- und Abscheidungstechniken fiir die
Herstellung hochqualitativer kristalliner Filme. !>
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Schichtformige MAPbX;-Perowskite (X =1, Br, Cl) oder
Perowskite mit gemischten Kationen kénnen durch ein- oder
zweistufige Losungsverfahren abgeschieden werden. Bei der
zweistufigen Methode wird zunichst ein PbL-Film durch
Schleuderbeschichtung auf der TiO,-Oberfliche (fiir den Fall
einer n-i-p-, mesoskopischen®! oder planaren Konfigurati-
on)*! oder auf dem Lochtransportmaterial (p-i-n, invertierte
planare Konfiguration) abgeschieden und dann in eine
Losung von CH3NH,I in Isopropylalkohol getaucht und bei
100°C getempert (oder einer anderen erforderlichen Tem-
peratur, je nach Halogenid und Kation). Gritzel et al. er-
reichten mit einer auf diese Weise gefertigten Zelle mit me-
soporosem TiO, einen Wirkungsgrad von 15.3%.% Bei
dieser Methode wird die GroB3e der Perowskitkristalle durch
die PorengroBe des TiO, festgelegt und betriagt 20-30 nm.

Bei der einstufigen Methode wird ein 1:1-Gemisch der
anorganischen (PbX,) und organischen (CH;NH;X) Kom-
ponenten in einem polaren aprotischen Losungsmittel (N,N-
Dimethylformamid (DMF), Dimethylsulfoxid (DMSO) oder
v-Butyrolacton (GBL)) gelost, auf 70°C erhitzt und durch
Schleuderbeschichtung auf dem n- oder p-Material abge-
schieden. Die Perowskitschicht wird durch Temperaturbe-
handlung bei 100°C oder einer anderen erforderlichen Tem-
peratur gebildet. Diese einstufige Methode fiihrt héufig zu
unvollstandiger Bedeckung sowie unkontrollierten Schwan-
kungen in der Morphologie, was sich in schlecht reprodu-
zierbaren Solarzelleigenschaften duflert. Vor kurzem wurde
ein Antisolvensansatz (,,Losungsmittel-Engineering*) fiir die
einstufige Perowskitabscheidung entwickelt, der homogene
und dichte polykristalline Filme mit bis zu mikrometergrof3en
Kristallkornern liefert.”*) Bei dieser Technik gibt man
wihrend der Schleuderbeschichtung einige Tropfen eines
nichtpolaren Losungsmittels zu (z.B. Toluol oder Chlorben-
zol), das mit der Perowskitvorstufenlosung mischbar ist, den
Perowskitfilm jedoch nicht auflost. Das Antisolvens sorgt fiir
einen iiber die gesamte Oberflidche einheitlichen Abschei-
dungsprozess, der zu glatten kristallinen Filmen mit grof3en
Kiristalliten fiihrt.

Seok und Mitarbeiter nutzten diese Antisolvensmethode
erstmals, um MAPb(I,_,Br,); aus einem Losungsmittelge-
misch aus GBL und DMSO (7:3) auf diinnen mesopordsen
TiO,-Triigern abzuscheiden.”"! Toluol wurde als Antisolvens
fiir die Perowskitkomponenten verwendet; es bewirkt die
Salzabscheidung unter Bildung einer intermedidren MAI-
PbL-DMSO-Phase. AnschlieBend wurde bei 100°C getem-
pert, um koordiniertes DMSO auszutreiben und die Zwi-
schenphase in das Perowskitprodukt umzuwandeln. Dieser
Prozess fiihrte zu einem einheitlichen, polykristallinen Film
mit bis zu mehreren Nanometer grofien Kristalliten. In einem
dhnlichen Ansatz verwendeten Spiccia und Mitarbeiter einen
schnellen Abscheidungs-Kristallisations(FDC)-Prozess fiir
die Herstellung von planaren Heterokontaktsolarzellen®
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 Losungsmittel-
Engineering die Herstellung von hochqualitativen Perow-
skiten ermdglicht, die in mesoskopischen PSCs zertifizierte
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Abbildung 3. Herstellung von a) mesoskopischen und b) planaren Heterokontaktsolarzellen.

Wirkungsgrade von >20% mit kleinen Hystereseeffekten
erreichen.[!!

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 geédtzt und gesédu-
bert. AnschlieBend wird eine kompakte Sperrschicht aus TiO,
entweder durch Schleuderbeschichtung oder Spriithpyrolse
aufgetragen, um den direkten Kontakt zwischen HTM und
FTO zu verhindern. Danach wiederum wird eine mesopordse
TiO,-Schicht durch Schleuderbeschichtung aufgetragen und
bei hohen Temperaturen von bis zu 500°C gesintert.

Dicke, Porengrofle und Porositidt des mesopordsen TiO,
sind wichtige Parameter, die daher sorgfiltig kontrolliert
werden sollten. Im Fall einer planaren Konfiguration mit
Heterokontakt (Abbildung 3b) wird zuerst eine planare
kompakte TiO,-Schicht aufgetragen. Der néchste 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 vollstindige Porenfiillung der mesopo-
rosen TiO,-Struktur. Um Kriechstrome in der Solarzelle zu
verhindern, wird eine diinne Deckschicht aus Perowskit auf-
gebracht, die aulerdem die Lichtabsorption erhoht und Ne-
benschlusswirkungen (,,shunting“) hemmt.! 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.
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3.3. Ladungstransfermechanismen und dynamische Prozesse in
Perowskit-Solarzellen

In einer klassischen DSSC-basierten Konfiguration sind
Perowskit-Nanokristalle an der TiO,-Oberfliche adsorbiert
und es findet eine Ladungstrennung durch den Elektronen-
transfer vom Perowskit zum TiO, statt. Der Perowskit spielt
keine wichtige Rolle als Ladungstransporter, stattdessen be-
stimmen Grenzfldchenreaktionen 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 konnen Elektronen direkt und/
oder iiber die TiO,-Schicht gesammelt werden. Bei Konfigu-
rationen mit kontinuierlicher Perowskitschicht oder einer
isolierenden Phase (Abbildung 4b) hingt die Funktionsweise
der Zelle entscheidend vom Elektronentransport durch den
Perowskit ab.

Abbildung 5 zeigt die Energieniveaus und wichtigsten
Ladungstransferprozesse (erwiinscht oder unerwiinscht) in
einer TiO,/Perowskit/HTM-Zelle:®!! 1) Photoanregung der
Perowskit-Lichtabsorptionsschicht und Erzeugung von
Elektron-Loch-Paaren; 2) Transfer der photogenerierten
Elektronen vom Perowskit in das Leitungsband des TiO,;
3) Lochinjektion in das HTM als primédrer Ladungstren-
nungsprozess und Akkumulation der Ladungstriger an den
vorder- und riickseitigen Elektroden zur Erzeugung des
Photostroms. Unerwiinschte Prozesse sind: 4) die Rekombi-
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(a) (b)
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0 Elektron e Loch

Abbildung 4. a) Mesoskopische Perowskitsolarzelle mit einer mesopo-
résen TiO,-Schicht und b) mit planarer Struktur ohne mesoporése
TiO,-Schicht. Der weile diinne Film auf dem fluordotierten Zinnoxid
(FTO) ist ein Halbleiter vom n-Typ. In der mesoskopischen Struktur
kénnen die Elektronen direkt und/oder tiber die TiO,-Schicht gesam-
melt werden. Aus Lit. [12b] mit Genehmigung von John Wiley and
Sons.

Anode Kathode

Perowskit

E (eV)

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

nation von photogenerierten Ladungstrigern (entweder
strahlend oder strahlungslos) durch Annihilation von Exzi-
tonen; 5) Elektronenriicktransfer an der Grenzfliche TiO,/
Perowskit; 6) Lochriicktransfer an der Grenzfliche HTM/
Perowskit; und 7) Ladungsrekombination an der Grenzflidche
TiO,/HTM (tritt nur bei unvollstindiger 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 Griinden ist es duflerst wichtig, die
Zeitskalen und Mechanismen der Ladungstrdgerdynamiken
an den verschiedenen Grenzflichen von PSCs zu bestimmen,
um gezielte Optimierungen vornehmen zu kénnen. Mehrere
Forschungsgruppen haben zu diesem Zweck verschiedene
Arten von zeitaufgelosten Messtechniken eingesetzt.”> Die
typische TiO,/Perowskit/Spiro-OMeTAD-Zelle mit TiO, als
mesopordser Phase wurde mittels zeitaufgeloster Femto-

Aufsitze
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sekunden-Pump-Probe-Spektroskopie bei unterschiedlichen
Anregungswellenldngen im sichtbaren bis nahinfraroten Be-
reich untersucht. Die Messungen zeigten, dass die priméren
Ladungstrennungsprozesse (2) und (3) gleichzeitig an beiden
Kontaktflichen (TiO,/Perowskit und Perowskit/Spiro-
OMeTAD) stattfinden, wobei eine ultraschnelle Elektronen-
und Lochinjektion in die TiO,- bzw. Spiro-OMeTAD-Phase
auf der Zeitskala unterhalb von Pikosekunden erfolgt.”!! Wie
Abbildung 6 illustriert, findet die Elektroneninjektion vom

Tio,

Perowskit Spiro-OMeTAD

Abbildung 6. Energieiiberginge und Zeitkonstanten in TiO,/Perowskit/
Spiro-OMeTAD-Zellen in einem kurzen Beobachtungsfenster von

<5 ps. Aus Lit. [S5] (The Royal Society of Chemistry) mit Genehmi-
gung der PCCP Owner Societies.

Perowskit in das TiO, 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 TiO, betragen 0.7 ps bzw. 0.5 ps. Die La-
dungsrekombination der Elektronen mit dem oxidierten
Spiro-OMeTAD ist langsam und lduft im Mikrosekunden-
bereich ab, auBlerdem ist die Rekombination an der TiO,/
HTM-Grenzflache (7) langsamer als an der Perowskit/HTM-
Grenzfliche (6).51

4. Lochtransportmaterialien (HTMs)

Feste Lochtransportmaterialien konnen in drei Katego-
rien klassifiziert werden: anorganische, polymere und nie-
dermolekulare HTMs. Anorganische HTMs wie Cul, CuSCN
und NiO zeichnen sich durch hohe Locherbeweglichkeit und
niedrige Kosten aus, bringen aber den Nachteil mit sich, dass
das Losungsmittel, aus dem die Materialabscheidung erfolgt,
den Perowskit teilweise auflésen kann.*® Auch polymere
Materialien haben diverse Nachteile, wie komplexe Reini-
gungsprozesse, niedrige Loslichkeit, schwierige Charakteri-
sierung mit undefinierten Molekulargewichten und eine
schlechte Infiltrierung in das nanostrukturierte Material. Ein
Grofteil der Anstrengungen konzentrierte sich daher auf die
Suche nach kleinen organischen Molekiilen als HTMs.

Wir geben im Folgenden nur einen kurzen Uberblick iiber
anorganische Halbleiter vom p-Typ, bevor wir dann organi-
sche Halbleiter vom p-Typ in ausfiihrlicherer Form bespre-

Angew. Chem. 2016, 128, 14740 —14764


http://www.angewandte.de

RS
ol
1

.

on

o
|

Energieniveaus, eV

-5.5 4

Perowskit

-6.0 4

Aufsitze

o
Spiro-OMeTAD
n=20.8%

FDT
n=20.2%

-4.70

-5.30 -5.31

\‘-]m 2
5% 1§
g b8
8 3§
= e
wn
=]
=

\

-6.5 4

HTMs

Abbildung 7. Energieniveaudiagramm von in Perowskitsolarzellen eingesetzten Bestandteilen, einschliefRlich der Lichtabsorptionsmaterialien
MAPbI;, MAPbI;_,Cl, und (FAPbI;)s5(MAPbBr;) 5, verschiedener HTMs und von TiO,. Die mit den effizientesten HTMs erzielten Wirkungsgrade
sowie ihre HOMO-Niveaus sind angegeben. Die Energieniveaus von MAPbl;, MAPbI;_Cl, und (FAPbI;)ogs(MAPbBr;), 5 wurden Lit. [9,10,112]

enthommen.

chen. Abbildung 7 gibt einen Uberblick iiber die Energie-
niveaus der in PSCs eingesetzten Komponenten und tiber die
Wirkungsgrade der bislang besten HTMs. In Tabelle 1 findet
sich auBerdem ein Uberblick iiber die Eigenschaften anor-
ganischer und polymerer HTMs.

4.1. Anorganische p-Halbleiter als HTMs

Anorganische Materialien werden aufgrund ihrer hohen
Stabilitdt, hohen Locherbeweglichkeit und niedrigen Ferti-
gungskosten als HTMs erforscht. Da das Losungsmittel, aus
dem die Materialabscheidung erfolgt, die Perowskitphase
auflosen kann, fanden solche Materialien jedoch insgesamt
selten Verwendung in mesoskopischen PSCs. Das erste Bei-
spiel war Kupferiodid (Cul, 1), dessen Verwendung als HTM
von Kamat und Mitarbeitern beschrieben wurde.F”! Sie er-
reichten damit einen vielversprechenden, wenn auch nicht
sonderlich hohen Wirkungsgrad von 6 %. Die Autoren fiihr-
ten den relativ geringen Wirkungsgrad auf die niedrige Pho-
tospannung (V,.) zuriick, die durch schnelle Rekombina-
tionsprozesse verursacht wird. Fiir den Fiillfaktor FF wurde
ein Wert von 0.70 bestimmt. Ein anderes anorganisches HTM
vom p-Typ ist Kupferthiocyanat (CuSCN, 2), das sich durch
eine hohe Locherbeweglichkeit und Transparenz im sichtba-
ren und infraroten Bereich auszeichnet. Es wurde erstmals
von Ito et al.®¥ 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
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700 nm) konnte der Wirkungsgrad auf 12.4% gesteigert
werden (Abbildung 8). Die hohe Stromdichte von J, =
19.7 mA cm 2 wird durch die effektive Ladungsextraktion aus
dem Perowskit und den effizienten Lochtransport durch das
CuSCN zur Au-Elektrode verursacht.”® Einen eindrucks-
vollen Wirkungsgrad von 16.6 % erreichten Bian, Liu et al.””
durch die Verwendung von CuSCN in einer planaren PSC.
Zur Fertigung der PSC wurde eine einstufige Kristallisati-
onsmethode fiir die MAPbI;-Abscheidung genutzt. Die
Schichtdicke des HTM konnte mittels Elektroabscheidung
auf 57 nm reduziert werden. Nickeloxid®! (NiO) ist ein p-
Material mit breiter Bandliicke, das erfolgreich als HTM in

S -
: ® hv
{

C
o o g I

; I Au
Ti0, EleVl 8 h* CuSCN
FTO TiO,
= GHgNH3Pblg

=

Abbildung 8. a) Aufbau und b) Energieniveaudiagramm fiir die Elektro-
neninjektion und Lochextraktion. Aus Lit. [56] mit Genehmigung von
Macmillan Publishers Ltd, Copyright 2014.
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Tabelle 1: Photovoltaikeigenschaften von anorganischen und polymeren HTMs.
HTM Name Ve V] Jse [IMAcm 7| FF[%] PCE [%)] Perowskit Konfigu- Dotanden/ Lit.

ration® Additive
1 Cul 0.55 17.8 62.0 6.0 MAPbI, M - [57]
2 CuSCN 1.02 19.7 62.0 12.4 MAPbI, IP - [56]
3 Lig.0sMgo15NigsO 1.07 20.6 74.8 16.2 MAPbI, IP Li,O 63]
4 CulnS,/ZnS 0.92 18.6 487 8.4 MAPbI, M - 64]
5 CuMePc 0.70 16.9 40.0 5.2 MAPbCL, M - [65]
6 TT80 0.80 16.4 50.3 6.7 MAPbI, M LiTFSI, t-BP [66]
7 CuPc 1.04 18.9 78.1 15.33 MAPbI, P - [67]
8 PbPc 0.82 13.4 36.3 3.97 MAPbI, M - [68]
9 ZnPc 0.77 10.4 43.5 3.50 MAPbI, M - [68]
10 TiOPc 0.73 12.6 53.0 5.1 MAPbI, M - [69]
1 SubPc 0.67 213 46.0 6.6 MAPbCL,_, M - [70]
12 PTAA 1.06 23.5 77.0 20.1 (FAPbI3), _, M LiTFSI, t-BP [72]
(MAPbBr,),

13 P3HT 0.98 243 57.1 13.6 MAPbI,_,Cl, P - [89]
14 PEDOT:PSS 1.03 20.6 85.0 18.0 MAPbI, IP - [90]
15 PF8-TAA 1.40 6.1 79.0 6.7 MAPbBr; M . [79]
16 PIF8-TAA 1.04 19.0 46.0 9.1 MAPbI, M - [79]
17 PFO 0.61 3.6 56.0 1.2 MAPbI, M LiTFSI, t-BP [80]
18 TFB 0.96 17.5 65.0 10.9 MAPbI, M LiTFSI, t-BP [80]
19 PFB 0.91 13.8 64.0 8.0 MAPbI, M LiTFSI, t-BP [80]
20 PANI 0.78 14.5 65.0 7.3 MAPbI, M - [92]
21 PPP 1.02 21.0 71.0 15.8 MAPbI, IP - [93]
22 PT 0.95 21.2 72.0 14.7 MAPbI, IP - [93]
23 PPN 0.97 19.7 66.0 12.8 MAPDbI, IP - [93]
24 S197 0.97 17.6 70.0 12.0 MAPbI, M LiTFSI, t-BP [81]
25 PCPDTBT 0.77 10.3 66.7 5.3 MAPbI, M LiTFSI, t-BP [71]
26 PCDTBT 0.92 10.5 43.7 42 MAPbI, M LiTFSI, t-BP [71]
27 PCBTDPP 0.83 13.9 48.0 5.6 MAPbI, M - [82]
28 PDPPDBTE 0.86 14.4 74.9 9.2 MAPbI, M LiTFSI, t-BP [83]
29 PTB7-Th 1.03 15.1 71.0 11.0 MAPbI, IP - [84]
30 P 0.84 12.0 66.0 6.6 MAPbI, M - [85]
31 PBDTTT-C 0.87 17.7 64.8 9.3 MAPbI, P - [86]
32 PTB-BO 0.83 14.4 62.0 7.4 MAPbI, M - [95]
33 PTB-DCB21 0.89 15.4 64.0 8.7 MAPbI, M . [95]
34 PDPP3T 0.98 20.5 61.2 123 MAPbI, M - [88]

[a] M steht fiir mesoporése, P fiir planare und IP fiir invertiert planare Konfiguration.

DSSCs und OPVs eingesetzt wurde. Sarkar et al.! 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
Oberflachenoxidation ausgesetzt (UV-Bestrahlung in Ge-
genwart von Sauerstoff oder mittels O,-Plasma), um die PV-
Eigenschaften zu optimieren. In weiteren Arbeiten verbes-
serten Chen et al.l””! 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
ternéres Oxid Li,Mg,Ni, , ,O wurde von Chen, Wu et al.[*’
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 % fiir
eine Solarzelle von 1.02 cm? Fliche resultierte.
Quantenpunkte haben mehrere Eigenschaften, die sie zu
geeigneten Materialien fiir PV-Anwendungen machen: ein-
stellbare Bandliicken, hohe Absorptionskoeffizienten, gute
Elektronentransfereigenschaften und Erzeugung multipler
Exzitonen. Ternidres Kupferindiumdisulfid (CulnS,, 4) mit p-

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Halbleiterverhalten und passender Valenzbandlage kommt
daher als HTM fiir PSCs in Frage. Zhu et al.*! verwendeten
CulnS,-Quantenpunkte in MAPbI;-basierten mesoskopi-
schen Solarzellen und erzielten einen Wirkungsgrad von
6.6%. Die Autoren untersuchten auflerdem CulnS,/ZnS-
Kern/Schale-Quantenpunkte, die durch Kationenaustausch
erhalten wurden und eine Blauverschiebung im Photolumi-
neszenzspektrum aufwiesen. Anhand von Messungen mit
elektrochemischer Impedanzspektroskopie lie sich der
hohere Wirkungsgrad von 8.4 % durch verringerte Rekom-
binationsprozesse erkldren.

4.2. Organometallische HTMs

Tetramethyl-substituiertes Cu"-Phthalocyanin (CuMePc,
5) wurde als HTM in mesoskopischen PSCs verwendet und
zeigte ein besseres Leistungsvermogen als unsubstituiertes
Phthalocyanin.!”! Es wurde postuliert, dass die Methylsub-
stitution zu stdrkeren m-m-Wechselwirkungen fiihrt. Der
Wirkungsgrad war allerdings niedrig und lag unter 5%.
Ramos et al.®® untersuchten griines Zn"-Octa(2,6-diphenyl-
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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
kiirzlich einen vollstdndigen Vakuumprozess zur Fertigung
von PSCs mit planarer Konfiguration'®”! und erreichten damit
einen konkurrenzfiahigen Wirkungsgrad von 15.42%. Der
Prozess basierte auf der thermischen Aufdampfung von CuPc
(7) und konnte auch mit flexiblen Substraten durchgefiihrt
werden. Mit der 60 nm diinnen CuPc-Schicht wurden Wir-
kungsgrade >7% erzielt. Stabilitédtstests 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 —5.0eV, —5.2¢eV bzw. —53eV
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
aullerdem als Sperrschicht gegen Oxidation und Luftfeuch-
tigkeit.l®®! 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-Grenzfliche verringert, da das Material photo-
generierte Locher aus dem Perowskit extrahieren kann und
schnell zur Metallelektrode riicktransportiert. Im Rahmen
dieser Studie lieferte (-TiOPc (abgeschieden durch Ver-
dampfung) einen hoheren Wirkungsgrad als a-TiOPc (abge-
schieden durch Tempern in Losungsmittel), wohl aufgrund
der giinstigeren Ladungstransferdynamiken. 3-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.*”! 14m-aromatisches
Subphthalocyanin (11) wurde ebenfalls eingesetzt und fiihrte
zu einem Wirkungsgrad von 6.6 %. Es wurde gefunden, dass
die HTM/Perowskit-Grenzflache stabiler ist als die TiO,/Pe-
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rowskit-Grenzfldche, was darauf hinweist, dass die Subpht-
halocyaninschicht einen temporédren Schutz der Perowskit-
schicht bietet. Die Raman-Analyse offenbarte einen schnel-
len Abbau der auf TiO, abgeschiedenen Perowskitschicht,
wéhrend der mit SubPc bedeckte Perowskit deutlich stabiler
war.[”"

4.3. Konjugierte Polymere als HTMs

Neben dem klassischen Spiro-OMeTAD und anderen
kiirzlich beschriebenen kleinen Molekiilen mit &hnlicher
Leistungsfahigkeit wurden auch polymerbasierte HTMs fiir
PSCs erforscht. In den ersten Studien wurden solche Poly-
mere auf ihre Eignung in PSCs untersucht, die bereits in
klassischen Solarzellen eingesetzt wurden. PTAA! (Poly-
[bis(4-phenyl)(2,4,6-trimethylphenyl)amin], 12) hilt den
Rekord fiir den hochsten Wirkungsgrad eines polymeren
HTM und war das erste in einer PSC getestete Polymer.” In
einer bahnbrechenden Arbeit stellten Seok et al. PSCs mit
PTAA als HTM her. Partiell eingesickertes PTAA, das eine
zickzackformige Struktur in einer mesoskopischen PSC bil-
dete, ergab einen konkurrenzfihigen Wirkungsgrad von
12.0%. Nach Optimierungsversuchen sowie unter Verwen-
dung neuartiger gemischter Perowskite wurden sogar Wir-
kungsgrade >20% erzielt.”? 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.”™ berichteten iiber
einen ersten Wirkungsgrad von < 1% mit MAPbBry/P3HT."
In Verbindung mit MAPbI; oder MAPbI, ,CL™ konnte der
Wirkungsgrad jedoch auf 6.7 %% bzw. >13 %" gesteigert
werden.™ Prozesse wie Elektropolymerisation wurden ge-
nutzt, um diinne Polythiophenschichten in invertierten und
planaren Konfigurationen abzuscheiden, damit wurden Wir-
kungsgrade bis 11.8% erreicht.” Die Fluoren- und Indeno-
fluoren-haltigen Polytriarylaminderivate PFS-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 PIFS-TAA jedoch nur
ein Wirkungsgrad von 6.7 % bei einer hohen Photospannung
von 1400 mV in einer MAPbBr;-basierten PSC."! Yang und
Mitarbeiter stellten PSCs mit drei Polyfluorenderivaten
her:®™ 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 veréasteltes
Polyanilin (PANI, 20) wurde von Xiao et al. durch zweistufige
cyclovoltammetrische Elektropolymerisation hergestellt, um
die Kontaktfliche mit dem Perowskit zu vergroBern.”” Mit
dieser nanoporosen Struktur, in die MAPbI; und Lithiumsalz
eingesickert werden konnen, 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.”” Bei
einer optimierten Schichtdicke von nur 11 nm wurde mit 21
ein bemerkenswerter Wirkungsgrad von 15% erreicht.
Gritzel und Mitarbeiter entwickelten ein neuartiges 2,4-
Dimethoxyphenyl-substituiertes Triarylaminoligomer, S197
(24), mit dem ein Wirkungsgrad von 12 % in mesoskopischer
Konfiguration gemessen wurde,®" dhnlich dem Wert einer
Referenzzelle mit PTAA.

Ebenfalls beschrieben wurden Donor-Akzeptor(D-A)-
basierte Copolymere, die gezielt so entworfen werden
konnen, dass Locherbeweglichkeit 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)."" Benzothiadiazol fungiert als Akzeptor, Carbazol
oder Cyclopentadithiophen als Donor. Die Leistung der So-
larzellen war jedoch relativ niedrig, mit Wirkungsgraden von
42 % fir PCDTBT und 5.3% fiir PCPDTBT in mesoskopi-
scher Konfiguration. Zwei neuartige Diketopyrrolopyrrol-
basierte Polymere wurden von Qiu, Park und Mitarbeitern!’!
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®! oder
PDPPDBTE®™! die Langzeitstabilitit 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. eingefiihrt,®™ und in einer PSC mit planarer Kon-
figuration und einer zusitzlichen MoOs;-Schicht resultierte
ein Wirkungsgrad von 11.04 % bei einer Photospannung von
iiber 1 V. Sharma et al.®™ 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 MAPbI;-basierten mesopordsen Konfi-
guration ohne die Verwendung eines p-Dotanden gemessen.
Yang, Sun et al.® 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 zusitzlichen MoQO;-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).7
Es wurde gefunden, dass die Einfithrung 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 etal® 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 mesopordsen 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 Stabilitdt der Solar-
zelle bedingt. Trotz der zahlreichen Berichte tiber polymer-
basierte HTMs fungieren die Materialien zumeist als La-
dungstrédger, nicht jedoch als Lichtabsorber. Ein wichtiges
Forschungsziel ist daher die Entwicklung von polymerba-
sierten HTMs, die in der Lage sind, Licht jenseits des Wel-
lenldngenbereichs des Perowskits zu absorbieren. Ein solches
Material mit hohem Absorptionskoeffizienten und breitem
Absorptionsbereich sollte zu einer erhohten externen Quan-
tenausbeute der Solarzelle beitragen.

4.4. Niedermolekulare Verbindungen als HTMs

Die Hauptmerkmale, die ein HTM zu erfiillen 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 iiber dem Grundzu-
standsniveau des Absorbers liegen. Néhert sich das HOMO-
Niveau des HTM dem Valenzband des Perowskits an, steigt
die Photospannung der Solarzelle. Drittes sollte es eine ver-
niinftige Locherbeweglichkeit  besitzen (moglichst
>107cm?*V!s!), um einen guten Lochtransport zu ge-
wihrleisten und Ladungsrekombination zu verhindern.
Viertens ist eine amorphe Phase mit einer Glasiibergangs-
temperatur iiber 100°C gefordert, um Kristallisation zu ver-
meiden. Fiinftens wird bei mesoskopischen Architekturen
eine gute Porenfiillung benotigt, eine Eigenschaft, die kleine
organische Molekiile mit guter Loslichkeit erfiillen.

In diesem Abschnitt diskutierten wir die optoelektrischen
Eigenschaften von niedermolekularen organischen Verbin-
dungen als HTMs in PSCs. Zum besseren Verstindnis klas-
sifizieren wir die Hauptarten von Molekiilen 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 Einfithrung im Jahr 1998 ist das sperrige Spi-
robifluorenmolekiil Spiro-OMeTAD (35) nach wie vor die
am héufigsten untersuchte organische Verbindung fiir An-
wendungen als HTM in PSCs.®®! Urspriinglich wurde Spiro-
OMEeTAD fiir die Verwendung in Festkorper-DSSCs einge-
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fithrt. 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.*” Weitere Verbesse-
rungen folgten durch den Zusatz eines Co™-Komplexes
(FK102), der die Locherbeweglichkeit von Spiro-OMeTAD
erhohte und den Wirkungsgrad auf 7.2 % bei 1 Sun ansteigen
lieB.”! Viele verschiedene Co™-Komplexe wurden unter-
sucht, um die Locherbeweglichkeit von Spiro-OMeTAD
weiter zu steigern. Seok und Mitarbeiter erzielten einen ma-
ximalen Wirkungsgrad von 19%?? mit dem gemischten Pe-
rowskit (FAPbL,),ss(MAPDBTI;),,s. Tress et al.” berichteten
ebenfalls iiber einen gemischten Perowskit mit einem spezi-
fischen Verhiltnis von Bleiiodid zu Formamidiniumiodid, der
tiber verbesserte elektronische Absorptionseigenschaften
verfiigt. In einer mesoskopischen Konfiguration mit ge-
mischtem Perowskit und dotiertem Spiro-OMeTAD als HTM
erzielten sie damit einen Wirkungsgrad von 20.8% (Abbil-
dung9) und eine beeindruckende Photospannung von
1160 mV.

Mit Blick auf das Strukturdesign werden héufig Meth-
oxygruppen (-OCHj;) eingefiihrt, um das HOMO-Niveau
eines HTM anzupassen und auflerdem die Verankerung des
Materials auf der Perowskitschicht zu verstirken. Um die
Auswirkungen auf das HOMO-Niveau zu erkldren, unter-
suchten Seok et al.’”! 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, wihrend die ortho-
Stellung vor allem einen sterischen Effekt hat. Wie Tabelle 3
illustriert, zeigen alle Derivate durchaus dhnliche Eigen-
schaften wie das gewohnliche pp-Spiro-OMeTAD. Die An-
derung der Ringstellung fiihrt zu einem geringen Anstieg des
Oxidationspotentials von pp-OMe zu pm-OMe, abzulesen an
der Anderung der HOMO-Energie von 5.22 eV (pp-) nach
5.31 eV (pm-). Auch wenn die HOMO-Energie von po-OMe
unverdndert 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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Tabelle 2: Photovoltaikeigenschaften von Perowskitsolarzellen mit niedermolekularen HTMs. Alle aufgefiihrten Zellen haben mesoskopische Konfi-

guration, auf3er diejenige mit HTM 85 (planare Konfiguration).

HTM Name Ve [V Joe [MACcm ™ FF [%)] PCE [%)] Perowskit Dotanden Lit.

35 Spiro-OMeTAD 1.16 24.6 73.0 20.8 (FAPbI;),(MAPbBr;), _, LiTFSi, t-BP, FK209  [96]

36 pp-Spiro-OMeTAD 1.00 20.7 71.1 14.9 MAPbI, LiTFSI, t-BP [97]

37 pm-Spiro-OMeTAD 1.01 21.1 65.2 13.9 MAPbI, LiTFSI, t-BP [97]

38 po-Spiro-OMeTAD 1.02 21.2 77.6 16.7 MAPbI, LiTFSI, t-BP [97]

39 Ccws3 0.99 16.5 67.0 10.9 MAPbI, LiTFSI, t-BP [98]

40 Cw4 1.05 21.8 72.0 16.6 MAPDbI, LiTFSI, t-BP [98]

41 CW5 1.01 15.4 70.0 10.8 MAPbI, LiTFSI, t-BP [98]

42 H101 1.04 20.5 65.0 13.8 MAPbI, LiTFSI, t-BP, FK102 [125]
43 EDOT-OMeTPA 0.95 18.9 61.0 11.0 MAPblI, LiTFSI, t-BP [99]

44 KTM3 1.08 13.0 78.3 11.0 MAPbI, LiTFSI, t-BP, FK269 [126]
45 H111 1.08 19.8 72.0 15.4 MAPbI, LiTFSI, t-BP [100]
46 H112 1.07 20.0 71.0 15.2 MAPbl, LiTFSI, t-BP [100]
47 RO1 0.98 17.9 68.7 12.0 MAPbI, LiTFSI, t-BP, MY11 [101]
48 PST1 1.02 17.6 73.0 13.4 MAPDbI, LiTFSI, t-BP, FK209 [102]
49 Spiro-CPDT 0.97 19.3 72.0 13.4 MAPbl, - [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 MAPbI, LiTFSI, t-BP, FK102 [104]
52 FDT 1.15 22.7 76.0 20.2 (FAPbI,) 5 (MAPbBI,) 5 LiTFSI, t-BP, FK209  [106]
53 FA-MeOPh 0.92 18.4 69.8 11.9 MAPbI, LiTFSI, t-BP [108]
54 TPA-MeOPh 0.99 17.3 62.7 10.8 MAPbI, LiTFSI, t-BP [108]
55 OMeTPA-FA 0.97 20.9 67.0 13.6 MAPbI, LiTFSI, t-BP, FK209 [109]
56 OMeTPA-TPA 0.95 20.8 62.0 123 MAPbI, LiTFSI, t-BP, FK209 [109]
57 DMFA-FA 1.00 20.7 68.7 14.2 MAPbI, LiTFSI, t-BP, FK102 [110]
58 DMFA-TPA 0.96 19.4 63.4 11.8 MAPDbI, LiTFSI, t-BP, FK102 [110]
59 HPDI 0.98 19.2 57.6 10.8 MAPbI, LiTFSI [
60 HMDI 0.94 14.4 63.7 8.6 MAPbI, - [1171]
61 KR131 1.15 20.7 77.0 18.3 (FAPbI3)85(MAPbBI3) 15 LiTFSI, t-BP, FK209 [112]
62 KR145 0.96 18.4 67.0 11.9 (FAPbl})oss(MAPBBr,)o,s  LiTFSI, t-BP, FK209  [112]
63 KR133 1.13 20.4 72.0 16.8 (FAPbI3)q55(MAPBBI3) 15 LiTFSI, t-BP, FK209  [112]
64 Azl 1.04 20.7 73.0 15.7 MAPbl, LiTFSI, t-BP, FK209 [113]
65 Azl-2 0.91 15.9 67.0 9.7 MAPbI, LiTFSI, t-BP, FK209 [113]
66 Azl-3 0.91 17.3 54.0 8.5 MAPbI, LiTFSI, t-BP, FK209 [113]
67 Azl-4 0.70 2.31 28.0 0.45 MAPDbI, LiTFSI, t-BP, FK209 [113]
68 X19 0.76 17.14 58.0 7.6 MAPb;_,Cl, LiTFSI, t-BP [114]
69 X51 0.88 16.79 66.0 9.8 MAPb;_,Cl, LiTFSI, t-BP [114]
70 V886 1.09 21.4 73.4 16.9 MAPDbI, LiTFSI, t-BP, FK209 [127]
Al TAE-1 0.89 17.2 72.2 11.0 MAPbI, - [115]
72 T101 1.00 13.5 62.6 8.42 MAPbI, LiTFSI, t-BP, FK102 [116]
73 T102 1.03 17.2 69.1 12.2 MAPDbI, LiTFSI, t-BP, FK102 [116]
74 T103 0.99 20.3 61.9 12.4 MAPbI, LiTFSI, t-BP, FK102 [116]
75 F101 1.10 19.6 60.8 13.1 MAPbI, LiTFSI, t-BP, FK102 [128]
76 Triaz-Ph-OMeTPA 0.93 19.1 61.0 10.9 MAPDbI, LiTFSI, t-BP, FK102 [117]
77 Triaz-Th-OMeTPA 0.92 20.7 66.0 12.5 MAPbI, LiTFSI, t-BP, FK102 [117]
78 Py-A 0.89 10.8 34.6 33 MAPbI, LiTFSI, t-BP, FK209 [118]
79 Py-B 0.95 20.4 63.7 12.3 MAPblI, LiTFSI, t-BP, FK209 [118]
80 Py-C 0.89 20.2 69.4 12.4 MAPbI, LiTFSI, t-BP, FK209 [118]
81 TPBS 0.93 15.8 70.0 10.29 MAPbI, - [119]
82 TPBC 0.94 19.32 72.0 13.10 MAPbl, - [179]
83 Apv-EC 0.93 18.4 70.0 12.0 MAPbI, - [120]
84 Apv-T 0.93 15.4 63.0 9.0 MAPbI, - [120]
85 TIPS-Pentacen 0.91 20.8 60.0 11.5 MAPbl, - [127]
86 PCP-TPA 1.04 22.0 78.0 17.8 MAPbI, LiTFSI, t-BP [122]
87 SGT-404 0.96 19.76 69.8 13.3 MAPDI, LiTFSI, t-BP, FK209 [123]
88 SGT-405 1.02 20.3 71.3 14.8 MAPDbI, LiTFSI, t-BP, FK209 [123]
89 SGT-407 0.99 20.6 68.6 13.9 MAPbI, LiTFSI, t-BP, FK209 [123]
90 SGT-409 0.94 18.63 62.6 11.0 MAPbI, LiTFSI, t-BP, FK209 [124]
91 SGT-410 0.98 18.55 67.2 12.6 MAPDbI, LiTFSI, t-BP, FK209 [124]
92 SGT-411 1.00 18.60 67.2 13.0 MAPbI, LiTFSI, t-BP, FK209 [124]

schaften (siehe Tabelle 2) der unterschiedlich substituierten
Spiroverbindungen offenbart einen erhohten Wirkungsgrad
des po-Derivats und einen reduzierten Wirkungsgrad des pm-
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Derivats. Hochstwahrscheinlich blockiert das niedrigere
LUMO des po-Spiro-OMeTAD den Elektronentransport
vom Perowskit zum Au-Kontakt, was einen hoheren FF-Wert

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angew. Chem. 2016, 128, 14740 —14764


http://www.angewandte.de

GDCh Auﬁﬁtze AT glffmie

Tabelle 3: Optoelektrische Eigenschaften von niedermolekularen HTMs.

HTM Name HOMO [eV] LUMO [eV] Amax [NM] Aonset [NM] T, [°C] T.[°C] Lécher- Lit.
beweglichkeit
[cm?V~'s™]

35 Spiro-OMeTAD 522 —2.05 386 125 248 531x107° [96]

36 pp-Spiro-OMeTAD —5.22 —2.28 387 423 [97]

37 pm-Spiro-OMeTAD ~ —5.31 —231 387 413 [97]

38 po-Spiro-OMeTAD 522 218 381 409 [97]

39 Cw3 —4.92 —1.89 127 254 1.20x107* [98]

40 w4 —4.92 —1.88 142 238 5.80x10°° [98]

41 w5 —4.93 ~1.89 148 234 8.70x107° 98]

42 H101 —5.16 404 125 [125]
43 EDOT-OMeTPA —5.28 —-33 495 625 105 241 [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 RO1 —5.30 —2.42 360 104 171 2.05%x107* [101]
48 PST1 —5.15 —2.40 300, 396 175 280 [102]
49 Spiro-CPDT —5.00 —2.57 447 150 >350 6.00x10°° [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 4.92x107* [108]
54 TPA-OMePh —5.29 —2.59 396 1.06x107* [108]
55 OMeTPA-FA —5.14 —2.21 3.67x10°* [109]
56 OMeTPA-TPA —5.13 —216 1.08x10™* [109]
57 DMFA-FA —5.21 377 1.76x107* [110]
58 DMFA-TPA —5.25 371 5.24x107° [110]
59 HPDI —5.41 —2.15 380 36 [
60 HMDI —5.17 —2.03 395 1 [
61 KR131 —4.76 —0.61 340 2.8x10°° [112]
62 KR145 —431 —0.57 346, 378 6x107* [112]
63 KR133 —4.46 —0.61 368 2x107° [112]
64 Azl-1 —5.05 —3.56 705, 446, 392 2.1x10°* [113]
65 Az|-2 —5.22 —3.55 613, 386 7.6x107° [113]
66 Azl-3 —5.35 —3.66 717, 644, 392 6.3x10°° [113]
67 Azl-4 —5.44 —2.46 383, 316 2.4%x10°M>3 [113]
68 X16 —5.43 —0.50 310, 371 1.19%107* [114]
69 X51 —5.49 —0.08 307, 365 1.51x107* [114]
70 V886 —5.27 628, 814 141 4.00x10°° [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 1.50x10°* [117]
77 Triaz-Th-OMeTPA —=5.11 —2.53 1.74x107* [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 3.87x107* [119]
82 TPBC —5.33 —2.39 105 4.04x107* [119]
83 Apv-EC —5.28 376 75 7.23x107* [120]
84 Apv-T —5.31 385 29 5.66x107* [120]
85 TIPS-Pentacen —5.40 —3.53 643 663 122 350 [127]
86 PCP-TPA —5.33 —2.37 365 149 6.32x107* [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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Abbildung 9. a) J-V-Kennlinie der bislang besten mesoskopischen Pe-
rowskitsolarzelle mit Spiro-OMeTAD als HTM (Photospannung V,.
gegen Stromdichte J, ), b) SEM-Bild (Querschnitt) der Zelle und

) 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 zuginglich.

und damit einen hoheren 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, kostengiinstigen und leicht
synthetisierbaren organischen Molekiilen als HTM.

Chi, Chen et al.”® entwickelten kiirzlich drei neuartige
Spiroacridinfluorene als HTMs (Strukturen 39, 40 und 41),
die sie durch Buchwald-Hartwig-Kupplung und anschlieBen-
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 hochste
Leitfahigkeit, allerdings resultiert die kleine Molekiilgrof3e in
einer schlechten Oberflachenbedeckung und demzufolge
einer schwachen Lochextraktion. Andererseits bedingt die
groere Struktur des fert-Butyl-substituierten Molekiils 41
eine geringere Leitfdhigkeit aufgrund des verringerten inter-
molekularen Ladungstransfers. Die besten Ergebnisse
wurden mit dem Molekiil 40 erzielt, das die richtige Balance
zwischen Oberflichenbedeckung und sterischen Wechselwir-
kungen hat und einen beeindruckenden Wirkungsgrad von
16.6 % in MAPDbI;-basierten Solarzellen erreichte.

4.4.2. Thiophene

Thiophene sind eine interessante Klasse von Molekiilen,
die als Bausteine fiir organische Halbleitermaterialien in-
tensiv untersucht wurden und aufgrund ihrer optoelektri-
schen Eigenschaften, insbesondere ihrer hohen Lochermo-
bilitat, fiir Anwendungen als HTM attraktiv sind.

Vor kurzem berichteten Grimsdale et al. iiber die einfache
Eintopfsynthese von 3,4-Ethylendioxythiophen (EDOT, 42),
das einen relativ hohen Wirkungsgrad von 13.8 % ergab. Die
Synthese erfolgte durch Bromierung und anschlieBende
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Suzuki-Kupplung. Cyclovoltammetrie (CV) und UV/Vis-
Messungen ergaben eine 50 mV hohere HOMO-Energie als
von Spiro-OMeTAD, einhergehend mit einer vergleichsweise
hoheren Photospannung V. Dotierung mit einem Co™-
Komplex resultierte in einer intensiveren Absorption im
Bereich 500-700 nm.
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Petrus et al.’”) entwarfen eine dhnliche Struktur (43), die
eine Azomethin-Bindung enthélt 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 MAPbI; als Lichtab-
sorber niedriger war als der von 42, ist die leicht skalierbare
Synthese umweltschonender als derzeitige HTM-Synthesen.
Mhaisalkar, Grimsdale et al.'”! entwarfen ein neuartiges
kreuzformiges Molekiill mit vier Methoxytriphenylamin-
gruppen als Akzeptorgruppen (44). Die Synthese erfolgte
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durch Suzuki-Kupplung zwischen dem Tetrabrom-3,3"-bi-
thiophen und der MeO-TPA-Boronsédure. Mit diesem neuen
kleinen Molekiil erreichten sie einen Wirkungsgrad von 11 %
in MAPbI;-basierten Solarzellen. Die geringe Konjugation
iiber den Thiophen-Kern sollte zu einem tieferen HOMO-
Niveau und verbunden damit zu einer hoheren Photospan-
nung V,, fiihren. Zwei verschiedene Co™-Komplexe (FK102
und FK269) wurden als Dotanden getestet. Mit FK269 wurde
ein tieferes HOMO erreicht, das bessere PV-Eigenschaften
bewirken sollte.

In dhnlicher Weise entwickelten Mhaisalkar, Grimsdale
et al."" zwei weitere Molekiile, H111 (45) und H112 (46), die
verbesserte Wirkungsgrade von 15.4% bzw. 15.2% ergaben.
Die beiden Molekiile enthalten einen Strukturkern aus einem
(46) oder zwei (45) Thiophenen, die mit MeO-TPA-Gruppen
vollstdndig substituiert sind. Die vielen volumindsen Meth-
oxygruppen verbessern die Stabilitdt und Loslichkeit des
Molekiils und verhindern Aggregation.

Die Ergebnisse der CV-Messungen zeigen aulerdem, dass
das HOMO-Niveau beider Molekiile tiefer liegt als dasjenige
frither synthetisierter Analoga. Der Grund ist ihre verdrehte
Struktur und folglich geringere Elektronenkonjugation, was
zu einer effizienteren Lochextraktion und damit einer ver-
besserten Photospannung V.. fiihrt. Wang, Wo et al.l'"! ent-
wickelten kiirzlich 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 Einfithrung 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 erhohten Photospannung V. der
Solarzelle. Eine weitere Neuerung bei dieser Arbeit war die
Einfiihrung eines neuen p-Dotanden, Tris[2-(1H-pyrazol-1-
yl)pyrimidin]cobalt(III)-tris[bis(trifluormethylsulfonyl)imid]
(MY11), der eine bessere Loslichkeit als das hiufig verwen-
dete FK102 aufweist. Unterschiedliche Dotiergrade wurden
untersucht, und die hochste Leitfihigkeit (9.24 x 107 Scm™")
wurde mit 12 Mol-% des Dotanden erreicht (die Loslich-
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. eingefiihrt.'%” Die
Synthese gelang durch eine einfache Suzuki-Kupplung aus-
gehend von einem Thiophenderivat. Die Spirokonfiguration
wurde durch Einkristall-Rontgenbeugung aufgekldrt. Die
vier Sauerstoffatome und die beiden Thiophenringe sind
nahezu coplanar, ganz im Unterschied zur Struktur von Spiro-
OMeTAD, in der die beiden Fluoreneinheiten orthogonal
verkniipft sind. Der Gesamtwirkungsgrad, der mit dem
FK209-dotierten HTM erzielt wurde, betrug 13.4%. Ohne
FK209 wurden 12.7 % gemessen, einhergehend mit einer um
87mV geringeren Photospannung V.. und einer um
1.6 mA cm 2 hoheren Stromdichte; dieser Trend kontrastiert
mit dem Absinken des Wirkungsgrades beim undotierten
Spiro-OMeTAD.

Ein weiteres Spirothiophen-basiertes HTM (49) wurde
kiirzlich entwickelt und getestet."™ Es ergab einen Wir-
kungsgrad von 13.4 % ohne den Zusatz eines p-Dotanden; die
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Ergebnisse waren &dhnlich wie mit p-dotiertem Spiro-
OMeTAD.

Dariiber hinaus zeigte HTM 49 eine verbesserte Leistung
nach Lichtalterung (light soaking), was aus einer erhdhten
Locherbeweglichkeit resultierte. Nazeeruddin und Mitarbei-
terl!® untersuchten zwei neue Silolothiophen-TPA-Molekiile
und demonstrierten, dass diese Materialien eine erhohte Le-
bensdauer in PSCs aufweisen. Die thermogravimetrische
Analyse (TGA) ergab, dass in den HTMs 50 und 51 die
Zersetzung erst oberhalb 500°C einsetzt, was eine hohe
thermische Stabilitdt der Molekiile und der Solarzelle be-
dingt. Die TGA-Messungen zeigen ferner, dass die Struktu-
ren 50 und 51 eine sehr hohe Glasiibergangstemperatur
haben, wodurch die Alterung der Solarzelle unter Arbeits-
bedingungen gebremst wird. In einem friiheren Bericht!'"”
wurde gefunden, dass der Ubergang von einer amorphen zur
kristallinen Phase einen Leistungsabfall der Solarzelle ver-
ursacht, eine hohere Glasiibergangstemperatur kann diesen
Effekt reduzieren (Abbildung 10). Das HTM 51 ist stabiler
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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 Argonatmosphére nach ei-
nigen Minuten Bestrahlung vorgenommen. Die Temperatur der Zelle
war 45°C. Nach 24 h unter Inertgas lagen die Wirkungsgrade bei
>13% fiir PEH-2 (51) bzw. 14 % fiir Spiro-OMeTAD (35). Anschlie-
Rend wurden die Zellen auf maximalen Stromausgang gesetzt und 875
Stunden unter Arbeitsbedingungen vermessen. Aus Lit. [104] mit Ge-
nehmigung der Royal Society of Chemistry.

als 50, da die aliphatischen Substituenten am Kernmotiv von
50 3-Hydrid-Eliminierung eingehen konnen. Bei einem Ver-
gleich von 51 mit Spiro-OMeTAD (Abbildung 10) lésst sich
feststellen, dass Solarzellen aus beiden Materialien dhnliche
Architekturen und Dotiergrade aufweisen, die Zelle mit 51
aber eine sehr viel lingere Lebensdauer hat. Somit zeigt sich,
dass die richtige Wahl des HTM ein wichtiger Aspekt fiir die
Entwicklung stabiler Solarzellen ist.

Ein weiteres Thiophen-basiertes HTM wurde von Naze-
eruddin et al. entwickelt."™ Es besteht aus einem Fluoren-
dithiophen-Kernmotiv als Donor und Methoxytriphenyl-
amin-Seitengruppen als Akzeptoren (52) und verfiigt iiber
sehr dhnliche thermische und optoelektrische Eigenschaften
wie Spiro-OMeTAD (35) (Abbildung 11). Glasiibergangs-
temperaturen (110°C (52)/120°C (35)), Schmelzpunkte (200/
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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
NBu,PF¢-Lésung 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
CH;NH;l-terminierten (110)-Perowskitoberflache. 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 Oberfliche wechselwirkt. d) Blick entlang der reziproken Zellachse c* eines Stapels von Molekiilen 52. Gestri-
chelte rote Linien kennzeichnen kurze S---S-Kontakte (3.33 A und 3.46 A). Aus Lit. [106] mit Genehmigung von MacMillan Publishers Ltd, Copy-

right 2076.

245°C) und HOMO-Energien (5.14/5.16 ¢V) sind ebenfalls
dhnlich. Eine PSC mit 52 als HTM erreichte einen Wir-
kungsgrad von 20.2%. Die Wechselwirkungen zwischen den
HTM-Molekiilen und dem Perowskit wurden durch Einkris-
tall-Rontgenstrukturanalyse und Simulationsstudien unter-
sucht, die Einblicke in die Ursachen der iiberragenden FEi-
genschaften geben (Abbildung11). Die Studien zeigen, dass
die hauptsichliche Wechselwirkung zwischen 52 und dem
Perowskit zwischen den Methoxygruppen und den Methyl-
ammoniumzentren stattfindet. Docking-Studien offenbarten
auBerdem eine zusitzliche Schwefel-lod-Wechselwirkung
zwischen dem Dithiophen und dem Perowskit.

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

4.4.3. Triphenylamine

Triphenylamin (TPA) ist wegen seiner Fahigkeit, positive
Ladungen zu transportieren, einer der am héufigsten ver-

wendeten Bausteine fiir organische elektroaktive Materiali-
en, insbesondere als HTM in organischen Leuchtdioden,
DSSCs, OPVs und organischen Feldeffekttransistoren. Die
Propellerstruktur des TPA-Kerns fiihrt zu einer nicht-plana-
ren Geometrie, die die Packung der Molekiile im Festkorper
bestimmt und die optoelektrischen Eigenschaften des TPA-
Materials beeinflusst.””! Eine Serie von sternférmigen HTM-
Molekiilen 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, die Wirkungsgrade von 9
bzw. 11.8% in MAPbI;-basierten Solarzellen erreichen. Die
gleichen Autoren beschrieben noch zwei weitere Strukturen
(55 und 56) mit p-Methoxy-TPA als Seitenarmen, die hohere
Wirkungsgrade erméglichten. Es wurde ermittelt,'”! dass die
Delokalisation der kationischen Ladung iiber das planare
Amin zu lingeren Lebensdauern der ladungsgetrennten Zu-
stinde der kondensierten Triphenylamin-HTMs fiihrt. Um
die PV-Eigenschaften zu verbessern und die Stabilitit dieser
Materialien zu erhohen, entwarfen Ko und Mitarbeiter zwei
neue sternformige Strukturen (57 und 58) mit Bis(dimethyl-
fluorenyl)amino-Einheiten als Seitenarme. Diese sperrige,
nichtplanare Struktur unterdriickt die Molekiilaggregation
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und erhoht die Stabilitdt gegen Zersetzung, einhergehend mit
einer hoheren Glasiibergangstemperatur und der Fahigkeit
zur Bildung eines stabilen amorphen Films.!"!

SR

4.4.4. Triazatruxene

Triazatruxene sind eine weitere interessante Molekiil-
klasse, die als Bausteine in optoelektrischen Bauelementen
genutzt wird. Es sind flache Molekiile mit drei Indoleinheiten
an einem zentralen Phenylring und einem ausgedehnten de-
lokalisierten m-System. Die Struktur ermoglicht zahlreiche
Substitutionen zur gezielten Abstimmung der optoelektri-
schen Eigenschaften. Ahmad und Mitarbeiter entwickelten
HTMs basierend auf dieser Molekiilklasse!"'!! und konnten
durch Einfiihrung verschiedener Alkoxygruppen das
HOMO-Niveau so einstellen, dass es an das Valenzband des
Perowskits angeglichen ist (59 und 60). Der hochste 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 Einfithrung von Substituenten am
N-Hexyl-derivatisierten Triazatruxen-Kern (60) fithrte zu den
drei Strukturen 61, 62 und 63."” Diesen Molekiilen ge-
meinsam ist das Vorliegen von elektronenreichen Methoxy-
phenyl- und Phenylamin-Seitenarmen, die einen innigen
Kontakt mit der Perowskitschicht ermdglichen und auf diese
Weise die Lochinjektion befordern. Ein bemerkenswerter
Wirkungsgrad von 18.3% wurde mit dem Methoxyphenyl-
substituierten HTM 61 erhalten, die beiden anderen Derivate
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ergaben niedrigere Werte, wahrscheinlich wegen ihrer hohe-
ren HOMO-Niveaus und entsprechend niedrigeren Photo-
spannung V.. (Tabelle 2 und 3). Abbildung 12 verdeutlicht
das tiefliegende HOMO-Niveau von 61, das im Vergleich zu
anderen HTMs viel ndher am Valenzband des gemischten
Perowskits liegt (—5.65 eV).[1%]

aid@an = iuee

-1.92

217

(63) (62)

E, (eV vs. Vakuum)

4.0 = —

-5.0

-5.26

-6.0 =

Abbildung 12. Energieniveaudiagramm der HTMs 60-63 in TiO,/ge-
mischtes Perowskit/HTM/Au-Solarzellen. Berechnete HOMO- und
LUMO-Werte sind als gestrichelte Linien gezeichnet, Festkorper-lonisa-
tionsenergien als diinne durchgezogene Linien, Es. s - und Es. -
Werte als breite durchgezogene Linien. Aus Lit. [112]. Copyright (2015)
American Chemical Society.

Fine 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 stationdre 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-
lumineszenzloschung effizienter erfolgt als im Spiro-
OMeTAD-Film (35).
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Abbildung 13. Stationire Photolumineszenzspektren von reinen Pe-
rowskitfilmen und Perowskiten mit verschiedenen HTMs (35, 60-63).
Die Anregungswellenlinge war 420 nm. Abdruck mit Genehmigung
aus Lit. [112]. Copyright (2015) American Chemical Society.

Auch wenn sich die Stromdichten J,, der HTMs 61 und 63
minimal unterscheiden, fithrt der hohere Fiillfaktor FF des
Methoxyphenyl-substituierten Molekiils zu besseren kristal-
linen Eigenschaften, was eine hohere Qualitédt des Films und
demzufolge eine hohere Locherextraktion ermoglicht. Der
eindrucksvolle Wirkungsgrad, der sich mit den Triazatruxen-
derivaten erzielen ldsst, macht diese HTMs zu kostengiinsti-
gen Alternativen zu dem kostspieligen Spiro-OMeTAD.

4.4.5. Azulene

Der aromatische Kohlenwasserstoff Azulen wurde als
Grundgeriist fiir die Entwicklung eines zweidimensionalen
ausgedehnten mn-Systems mit vier sauerstoffverbriickten
Triarylaminen am Azulenkern genutzt.'") Durch die Ein-
fithrung von Alkoxygruppen an den Triarylaminen wurde die
Loslichkeit der Verbindung erhoht, die iiber einzigartige
Elektronendonor- und Elektronenakzeptoreigenschaften
verfiigt.

Wakamiya und Mitarbeiter synthetisierten vier verschie-
dene Molekiile, 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
diinne Schicht des tetrasubstituierten Azulens 64 erreichte
einen konkurrenzfihigen Wirkungsgrad von 16.5% nach
einstufiger Tropfenbeschichtung und 15.7% nach sequenzi-
eller  Perowskit-Abscheidung. Das  HOMO-Niveau
(=5.04eV) war dhnlich dem von Spiro-OMeTAD
(—5.08 V), ebenso auch die Locherbeweglichkeit von 2.1 x
10* cm?V s (Spiro-OMeTAD: 2.7x 10~ * cm?V s ™).

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 %
ermoglichten.'! Die PV-Eigenschaften von 69 waren denen
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von 68 iiberlegen, in guter Ubereinstimmung mit den guten
optoelektrischen Eigenschaften von 69, insbesondere der
Locherbeweglichkeit und Leitfahigkeit sowie des ausge-
dehnteren konjugierten Systems, das eine effektivere m-rmt-

Angew. Chem. 2016, 128, 14740 —14764


http://www.angewandte.de

GDCh
~~

Stapelung im HTM-Film ermdoglicht. Nazeeruddin und Mit-
arbeiter berichteten iiber 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,
wihrend 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 Leitfdhigkeit verbessern
kann, sondern auch die Ladungstrdgerkonzentration und
damit den Wirkungsgrad erhoht.

Palomares, Vidal-Ferran'"”! et al. beschrieben ein Ethen-
OMeTPA-basiertes Molekiil (71), das ohne Dotierung Wir-
kungsgrade von 11% ergab. Eine Serie von interessanten
Molekiilen mit sterisch anspruchsvollem Triptycen-Struktur-
kern wurde von Mhaisalkar, Grimsdale et al.l''®! beschrieben:
T101, T102 und T103 (72, 73, 74). Die Struktur von T101
basiert auf der Verkniipfung der Diphenylamin-Einheit mit
dem Triptycen-Kern. T102 und T103 weisen eine ausge-
dehntere m-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 MAPbI;-basierten Solarzellen resultierte in ho-
heren Wirkungsgraden.

Furane zeichnen sich durch hohe Ladungstrigerbeweg-
lichkeiten aus und fanden grof3es 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 Molekiil, F101 (75), hat eine dhnliche Struktur
wie das frither beschriebene H101 (42), besitzt jedoch einen
kleineren Kern und ein Sauerstoffatom anstelle des grofleren
Schwefels, was eine bessere Porenfiillung und engere m-rt-
Stapelung ermoglicht. Die Autoren berechneten die Locher-
beweglichkeit fiir drei mogliche stabile Kristalle mittels DFT-
Methoden und fanden in allen Féillen, dass die Locherbe-
weglichkeit von 75 die von Spiro-OMeTAD um mindestens
eine GroBenordnung iibertrifft.'”®! 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.''”) Die
Thienylverbindung (77) ergab einen hoheren Wirkungsgrad
als das Phenylderivat (76), was in Einklang ist mit der hohe-
ren Locherbeweglichkeit und dem tieferen HOMO-Niveau
Thiophen-basierter Materialien. Ahnliche Strukturen weisen
die Pyren-basierten HTMs auf, die von Seok et al. 2013 ent-
wickelt wurden."™ Diese neuen Molekiile (Py-A, 78; Py-B,
79; Py-C, 80) bestehen aus einem Pyren-Kern und einem, drei
oder vier Diphenylamingruppen. Die besten Wirkungsgrade
in MAPbI;-basierten Solarzellen wurden mit den héher sub-
stituierten Molekiilen mit ausgedehnterer Konjugation erzielt
(ca. 12%). Das monosubstituierte Molekiil ergab nur einen
Wirkungsgrad von 3%, da das HOMO-Niveau nicht zum
Valenzband des Perowskits passt und die Locherinjektion
somit gehindert ist.
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N,N,N',N'-Tetraphenylbenzidin (TPB) ist ein weiterer
wichtiger Baustein fiir verschiedene optoelektrische Funkti-
onseinheiten. Aufgrund seiner guten Lochtransporteigen-
schaften ist es ein idealer Kandidat als HTM. Xiao, Meng und
Mitarbeiter!”! 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 Erhohung der Elektronendichte und der HOMO-
LUMO-Abstédnde. Die besten Ergebnisse wurden mit dem n-
EC-substituierten TPB erzielt, das ein tieferes HOMO als das
EDOT-Derivat aufweist, wihrend die iibrigen optoelektri-
schen FEigenschaften sehr dhnlich sind. Fiir beide Verbin-
dungen wurden die besten Wirkungsgrade ohne die Ver-
wendung irgendeines Additivs erzielt. Die gleiche For-
schungsgruppe entwickelte anschlieBend zwei dhnliche Vi-
nylstrukturen mit einer Triphenylamineinheit sowie einer
Ethylcarbazol- (83) oder einer Thiophengruppe (84).*"
Uberraschenderweise, und im Unterschied zu den beiden
vorherigen Strukturen, wurden mit den iiblichen p-Dotanden
niedrigere Wirkungsgrade beobachtet als mit den undotierten
Materialien. Fiir das undotierte Ethylcarbazolderivat wurde
ein Wirkungsgrad von 12% gemessen. Das Thiophenderivat
erzielte einen geringfiigig niedrigeren Wert.

Pentacene wurden als Grundbausteine von p-Halbleitern
in optoelektrischen Funktionseinheiten ausfiihrlich unter-
sucht. Die Verbindungen zeichnen sich durch hohe La-
dungstragerbeweglichkeiten im undotierten Zustand aus.
Aufgrund der schlechten Loslichkeit und Stabilitit sowie dem
nicht zum Valenzband des Perowskits passenden HOMO-
Niveau wurden Pentacene bislang jedoch kaum in PSCs ver-
wendet. Ahmad und Mitarbeiter nutzten das losliche Penta-
cenderivat TIPS-Pentacen (85) mit Triisopropylsilylethinyl-
substituenten (TIPS) in den 3- und 6-Positionen als HTM in
MAPbDI;-basierten PSCs. Wie in Tabelle 3 gezeigt, besitzt
TIPS-Pentacen das passende HOMO-Niveau fiir eine effizi-
ente Lochextraktion sowie eine geeignete Glasiibergangs-
temperatur.'”!l Die besten Wirkungsgrade wurden mit dem
undotierten HTM erzielt, wihrend die Verwendung von
Additiven die PV-Eigenschaften beeintrdachtigte. 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 erklért.

Kiirzlich entwickelten Son et al.'*?! ein neues Molekiil 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 rdumlich anspruchsvolle 3D-
Struktur, die aus der multidirektionalen Anordnung der TPA-
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Einheiten hervorgeht, den intramolekularen Ladungstrans-
port erleichtert, wiahrend die m-m-Stapelwechselwirkungen
zwischen den Molekiilen auflerdem den intermolekularen
Ladungstransport begiinstigt.

Kim, Lee und Mitarbeiter!'” synthetisierten drei Mole-
kiile mit ausgedehnter m-Konjugation basierend auf Pheny-
len, Diphenylen oder Triphenylamin als Kernmotiv (87, 88
und 89). Der hochste Wirkungsgrad von 14.79 % wurde mit
HTM 88 erreicht, im Einklang mit den Leitfdhigkeitsmes-
sungen, die fiir das gut kristalline Material 88 die hochste
Leitfahigkeit bestitigen. Die Studien zeigten auBerdem, dass
die Photospannung V. proportional zur Leitfahigkeit der drei
HTMs ist. Die gleiche Arbeitsgruppe entwickelte ferner die
neuen Molekiile 90, 91 und 92,/ deren hoch konjugierte
Kernmotive m-mt-Stapelwechselwirkungen im HTM-Film be-
giinstigen und den Ladungstransport verbessern, wiahrend die
Hexyloxygruppen als Substituenten der TPA-Akzeptorein-
heit zur Erhohung der Loslichkeit 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 Leitfdhigkeit in Einklang war.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Die Einfithrung 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 leitfihige
Polymere, organometallische Komplexe und anorganische p-
Halbleiter in PSCs getestet. In diesem Aufsatz haben wir die
jingsten 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. Mithsame Syntheseschritte, hochste Reinheit,
UV-Empfindlichkeit, niedrige Locherbeweglichkeit und un-
erwiinschte Kristallisation unter Hitzestress sind die Her-
ausforderungen, die es zu iiberwinden gilt. Es ist keineswegs
trivial, geeignete Molekiile zu entwerfen, die allen Anforde-
rungen an ein effizientes HTM geniigen. Nach Analyse der in
diesem Aufsatz vorgestellten Materialien sollte ein geeigneter
Kandidat folgende Voraussetzungen erfiillen.

1. Dotierung des Materials ist oftmals notwendig, stellt aber
einen Nachteil fiir die strukturelle Stabilitdt von PSCs dar.
Falls das HTM in seiner undotierten Form eine geniigend
hohe Locherbeweglichkeit sowie ein geeignetes HOMO-
Niveau aufweist, konnen verbesserte Leistungsmerkmale
resultieren. Locherbeweglichkeiten im Bereich 10—
10~ em?*V~'s™! sollten fiir eine effiziente Lochextraktion
in PSCs geniigen.

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 fiir einen effizienten
Locheinfang darstellt. Allerdings ist dieses Konzept zu
sehr vereinfacht, da es Energie und freie Energie durch-
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einanderbringt. Was tatsichlich die Triebkraft bestimmt,
ist die Differenz zwischen dem Fermi-Niveau des Loch-
leiters und dem der Elektronenldcher im Perowskit unter
Lichteinfall. Damit eine hohe Photospannung V. auf-
rechterhalten bleibt, sollte die Geschwindigkeit der La-
dungstragerrekombination nicht durch den Lochtransfer
vom Perowskit in das HTM ansteigen. Dieses Argument
wird durch die Beobachtung gestiitzt, dass unterschiedli-
che HTMs mit gut angeglichenen Energieniveaus
(HOMO-Niveaus) unterschiedliche V,.-Werte zeigen.!'"!
Oberfldchendipole und chemische Wechselwirkungen
zwischen HTM und Perowskit spielen eine entscheiden-
de Rolle fiir die Minimierung von Rekombinationsver-
lusten.

3. Mit Blick auf die strukturelle Stabilitit sollte die Glas-
iibergangstemperatur (7,) von HTMs hoher als 120°C
liegen, um Strukturverdnderungen, die durch die Gerite-
temperatur bei stindigem Sonnenlichteinfall induziert
werden, zu vermeiden.

4. Optische Transparenz im sichtbaren Bereich ist wiin-
schenswert, aber nicht essenziell. Eine kleine Bandliicke
kann die Lichtabsorption im roten Bereich des Spektrum
verstdarken. Fiir 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 unerwiinschte Shunting-Pfade zu ver-
hindern. Eine Losung sind dickere HTM-Schichten, dies
geht jedoch auf Kosten eines hoheren Widerstands. Falls
eine dickere HTM-Schicht verwendet wird, sollte das
Material eine moglichst hohe Leitfahigkeit besitzen.

Wie in diesem Aufsatz beschrieben wurde, ist die Auswahl
an anorganischen p-Halbleitern begrenzt, und nur einige
wenige Materialien wie Cul, CuSCN und NiO wurden aus-
fihrlicher untersucht. Es besteht ein gro3er Bedarf an der
Optimierung der Methoden zur Abscheidung dieser hoch
leitfahigen und stabilen Materialien. Zu beachten ist insbe-
sondere die Wahl des Losungsmittels, das den Perowskit nicht
auflosen 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. beziiglich schlecht definierter Molekiilmassen (Poly-
dispersitit), Reproduzierbarkeit, Reinheit und Stabilitét. 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 konnen. Weitere Entwicklungen
sind jedoch notig, um Langzeitstabilitdt unter Hitze- und
Lichtstress sicherzustellen. Niedermolekulare Verbindungen
sind monodispers mit wohldefinierten Strukturen. Es besteht
die Moglichkeit, ihre chemischen Strukturen gezielt zu mo-
difizieren, um die optoelektrischen Eigenschaften wie Band-
licke, HOMO-LUMO-Abstand, Ladungstrigerbeweglich-
keit und elektrische Leitfdhigkeit abzustimmen. Woran es im
Hinblick auf einen praktischen Einsatz derzeit noch mangelt,
sind einfache Synthesen, UV-Stabilitdt und hochste Rein-
heiten.
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Der |, Effizienzbaum“ in Abbildung 14 illustriert die
hochsten 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.

W
]

Abbildung 14. Effizienzbaum.

Zwei Jahrzehnte nach seiner Einfiihrung stellt Spiro-
OMeTAD noch immer das Standard-HTM in festkorperpig-
mentierten Solarzellen dar. Kostengiinstige Alternativen wie
Triazatruxen und andere Dithiophenmolekiile wie Fluoren-
dithiophen (FDT), wurden in jiingster Zeit intensiv erforscht
und zeigen auBerordentlich gute PV-Eigenschaften. Ahnlich
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 notig, um die
Leitfdhigkeit zu erhohen und das Fermi-Niveau in Richtung
des HOMO-Niveaus zu verschieben. Allerdings leidet die
Stabilitdt der Materialien unter der Dotierung. Insbesondere
die Gegenwart hygroskopischer Lithiumsalze kann den Pe-
rowskit und das Hystereseverhalten beeintriachtigen.

Eine Losung fiir dieses Problem konnte die Verwendung
von hydrophoben Dotanden sein, auch konnte man die che-
mische Struktur so modifizieren, dass bessere m-mw*-Stapel-
wechselwirkungen und damit hohere Ladungstragerbeweg-
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lichkeiten und Leitfdhigkeiten resultieren. Es ist bekannt,
dass die Photospannung V. ebenfalls mit der Leitfahigkeit
des HTM zusammenhingt und niedrige V,.-Werte aus ge-
ringen Lochtransportgeschwindigkeiten und hoheren Re-
kombinationsraten der photogenerierten Elektron-Loch-
Paare resultieren. Mit gemischten Perowskiten wurden Pho-
tospannungen V. von bis zu 1.2 V und Stromdichten J, bis zu
24.6 mA cm? erzielt. Wenn es gelinge, neue Molekiile so zu
entwerfen, dass Fiillfaktoren >80 % erreicht werden, konn-
ten die Wirkungsgrade von PSCs auf iiber 24 % gesteigert
werden. Mit Spiro-OMeTAD und FDT-Molekiilen wurden
bislang Fiillfaktoren von bis zu 77 % erreicht. In der jiingsten
Vergangenheit wurden zahlreiche alternative HTMs be-
schrieben, die, in Kombination mit sorgfiltig ausgewihlten
Perowskitmaterialien, den Gesamtwirkungsgrad und die
Verlisslichkeit von PSCs verbessert haben. Die weitere An-
gleichung der Leitungsbédnder, die Optimierung von Dotier-
und Prozessbedingungen und die Verringerung von Rekom-
binationsverlusten sind die Hauptforschungsrichtungen fiir
die nahe Zukunft.

Danksagung

Wir danken dem Seventh Framework Programme der Euro-
pdischen Union (607232). M.G. dankt dem Schweizerischen
Nationalfonds (SNSF), dem NRP 70 ,,Energy Turnaround®,
SNF-NanoTera und dem Bundesamt fiir Energie der Schweiz
(SYNERGY). Die Autoren danken Prof. S. Bhattacharya fiir
das Korrekturlesen des Manuskripts und Prof. Manuel Salado
fiir konstruktive Vorschldge.

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 1452214545
Angew. Chem. 2016, 128, 14740-14764

[1] National Renewable Energy Labs (NREL) Efficiency Chart,
NREL 2016, http://www.nrel.gov/ncpv/images/efficiency_chart.
ipg:

[2] S. Kazim, M. K. Nazeeruddin, M. Gritzel, S. Ahmad, Angew.
Chem. Int. Ed. 2014, 53, 2812-2824; Angew. Chem. 2014, 126,
2854 -2867.

[3] D.B. Mitzi, Prog. Inorg. Chem. 2007, 48, 1-121.

[4] A. Kojima, K. Teshima, Y. Shirai, T. Miyasaka, J. Am. Chem.
Soc. 2009, 131, 6050-6051.

[5] T.J. Savenije, C.S. Ponseca, L. Kunneman, M. Abdellah, K.
Zheng, Y. Tian, Q. Zhu, S. E. Canton, I. G. Scheblykin, T.
Pullerits et al., J. Phys. Chem. Lett. 2014, 5, 2189 -2194.

[6] Q.Dong,Y.Fang, Y. Shao, P. Mulligan, J. Qiu, L. Cao, J. Huang,
Science 2015, 347, 967 -970.

[7] N. Pellet, P. Gao, G. Gregori, T. Y. Yang, M. K. Nazeeruddin, J.
Maier, M. Gritzel, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53,3151 -3157,
Angew. Chem. 2014, 126, 3215-3221.

[8] A.Kojima, K. Teshima, Y. Shirai, T. Miyasaka, 21th ECS Meet.
Abstr. 2008, 02, 27.

[9] J. H.Im, C. R. Lee, J. W. Lee, S. W. Park, N. G. Park, Nanoscale
2011, 3, 4088 -4093.

[10] M. M. Lee, J. Teuscher, T. Miyasaka, T. N. Murakami, H. J.
Snaith, Science 2012, 338, 643 —647.

[11] H.S. Kim, C. R. Lee, J. H. Im, K. B. Lee, T. Moehl, A. Mar-
chioro, S. J. Moon, R. Humphry-Baker, J. H. Yum, J. E. Moser
etal., Sci. Rep. 2012, 2, 1-17.

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

[12] a)J. W. Lee, D. J. Seol, A. N. Cho, N. G. Park, Adv. Mater. 2014,
26, 4991-4998; b) H. S. Jung, N. G. Park, Small 2015, 11, 10—
25.

[13] G. E. Eperon, S.D. Stranks, C. Menelaou, M. B. Johnston,
L. M. Herz, H. J. Snaith, Energy Environ. Sci. 2014, 7, 982 —988.

[14] S. Pang, H. Hu, J. Zhang, S. Lv, Y. Yu, F. Wei, T. Qin, H. Xu, Z.
Liu, G. Cui, Chem. Mater. 2014, 26, 1485—-1491.

[15] T. M. Koh, K. Fu, Y. Fang, S. Chen, T. C. Sum, N. Mathews, S. G.
Mhaisalkar, P. P. Boix, T. Baikie, J. Phys. Chem. C 2014, 118,
16458 -16462.

[16] 1. C. Smith, E. T. Hoke, D. Solis-Ibarra, M. D. McGehee, H. L.
Karunadasa, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 11232-11235;
Angew. Chem. 2014, 126, 11414 -11417.

[17] F. Hao, C. C. Stoumpos, D. H. Cao, R. P. H. Chang, M. G. Ka-
natzidis, Nat. Photonics 2014, 8, 489 —494.

[18] M. H. Kumar, S. Dharani, W. L. Leong, P. P. Boix, R. R. Prab-
hakar, T. Baikie, C. Shi, H. Ding, R. Ramesh, M. Asta et al.,
Adv. Mater. 2014, 26, 7122 -7127.

[19] F. Hao, C. C. Stoumpos, R. P. H. Chang, M. G. Kanatzidis, J.
Am. Chem. Soc. 2014, 136, 8094 —8099.

[20] J. H. Noh, S. H. Im, J. H. Heo, T. N. Mandal, S. I. Seok, Nano
Lett. 2013, 13, 1764 -1769.

[21] N.J. Jeon, J. H. Noh, Y. C. Kim, W. S. Yang, S. Ryu, S. I. Seok,
Nat. Mater. 2014, 13, 897 -903.

[22] N.J. Jeon, J. H. Noh, W. S. Yang, Y. C. Kim, S. Ryu, J. Seo, S. .
Seok, Nature 2015, 517, 476—480.

[23] J. Burschka, N. Pellet, S.-J. Moon, R. Humphry-Baker, P. Gao,
M. K. Nazeeruddin, M. Gritzel, Nature 2013, 499, 316-319.

[24] M. Liu, M. B. Johnston, H. J. Snaith, Nature 2013, 501, 395—-
398.

[25] Q. Chen, H. Zhou, Z. Hong, S. Luo, H.-S. Duan, H.-H. Wang, Y.
Liu, G. Li, Y. Yang, J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 622-625.

[26] M. Xiao, F. Huang, W. Huang, Y. Dkhissi, Y. Zhu, J. Etheridge,
A. Gray-Weale, U. Bach, Y.-B. Cheng, L. Spiccia, Angew.
Chem. Int. Ed. 2014, 53, 9898 —9903; Angew. Chem. 2014, 126,
10056 -10061.

[27] F. Z. Huang, Y. Dkhissi, W. C. Huang, M. D. Xiao, I. Benesperi,
S. Rubanov, Y. Zhu, X. F. Lin, L. C. Jiang, Y. C. Zhou et al.,
Nano Energy 2014, 10, 10-18.

[28] C. W. Chen, H. W. Kang, S. Y. Hsiao, P. F. Yang, K. M. Chiang,
H. W. Lin, Adv. Mater. 2014, 26, 6647 —6652.

[29] S. N. Habisreutinger, T. Leijtens, G. E. Eperon, S. D. Stranks,
R.J. Nicholas, H. J. Snaith, J. Phys. Chem. Lett. 2014, 5, 4207 —
4212.

[30] G. E. Eperon, V. M. Burlakov, P. Docampo, A. Goriely, H. J.
Snaith, Adv. Funct. Mater. 2014, 24, 151-157.

[31] F. Zhang, X. Yang, H. Wang, M. Cheng, J. Zhao, L. Sun, ACS
Appl. Mater. Interfaces 2014, 6, 16140-16146.

[32] A.Mei, X. Li, L. Liu, Z. Ku, T. Liu, Y. Rong, M. Xu, M. Hu, J.
Chen, Y. Yang et al., Science 2014, 345, 295-298.

[33] U. Bach, D. Lupo, P. Comte, J. E. Moser, F. Weissortel, J. Sal-
beck, H. Spreitzer, M. Gritzel, Nature 1998, 395, 583 —585.

[34] J. Kriiger, R. Plass, L. Cevey, M. Piccirelli, M. Gritzel, U. Bach,
Appl. Phys. Lett. 2001, 79, 2085 -2087.

[35] J. Burschka, A. Dualeh, F. Kessler, E. Barano, N.-L. Cevey-Ha,
C. Yi, M. K. Nazeeruddin, M. Gritzel, J. Am. Chem. Soc. 2011,
133, 18042 -18045.

[36] J. Qiu, Y. Qiu, K. Yan, M. Zhong, C. Mu, H. Yan, S. Yang,
Nanoscale 2013, 5, 3245 -3248.

[37] R. T. Nanorod, C. P. Sensitizer, H. Kim, J. Lee, N. Yantara, P. P.
Boix, A. Sneha, S. G. Mhaisalkar, M. Gritzel, N. Park, Nano
Lett. 2013, 13, 2412-2417.

[38] M. L Dar, F. J. Ramos, Z. Xue, B. Liu, S. Ahmad, S. A. Shiva-
shankar, M. K. Nazeeruddin, M. Gratzel, Chem. Mater. 2014,
26, 4675-4678.

[39] A. Yella, L. P. Heiniger, P. Gao, M. K. Nazeeruddin, M. Grit-
zel, Nano Lett. 2014, 14, 2591 -2596.

Angew. Chem. 2016, 128, 14740 —14764


http://www.nrel.gov/ncpv/images/efficiency_chart.jpg
http://www.nrel.gov/ncpv/images/efficiency_chart.jpg
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201308719
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201308719
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201308719
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201308719
http://dx.doi.org/10.1021/ja809598r
http://dx.doi.org/10.1021/ja809598r
http://dx.doi.org/10.1021/jz500858a
http://dx.doi.org/10.1126/science.aaa5760
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201309361
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309361
http://dx.doi.org/10.1039/c1nr10867k
http://dx.doi.org/10.1039/c1nr10867k
http://dx.doi.org/10.1126/science.1228604
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201401137
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201401137
http://dx.doi.org/10.1002/smll.201402767
http://dx.doi.org/10.1002/smll.201402767
http://dx.doi.org/10.1039/c3ee43822h
http://dx.doi.org/10.1021/cm404006p
http://dx.doi.org/10.1021/jp411112k
http://dx.doi.org/10.1021/jp411112k
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201406466
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201406466
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2014.82
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201401991
http://dx.doi.org/10.1021/ja5033259
http://dx.doi.org/10.1021/ja5033259
http://dx.doi.org/10.1021/nl400349b
http://dx.doi.org/10.1021/nl400349b
http://dx.doi.org/10.1038/nmat4014
http://dx.doi.org/10.1038/nature14133
http://dx.doi.org/10.1038/nature12340
http://dx.doi.org/10.1038/nature12509
http://dx.doi.org/10.1038/nature12509
http://dx.doi.org/10.1021/ja411509g
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201405334
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201405334
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201405334
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201405334
http://dx.doi.org/10.1016/j.nanoen.2014.08.015
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201402461
http://dx.doi.org/10.1021/jz5021795
http://dx.doi.org/10.1021/jz5021795
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.201302090
http://dx.doi.org/10.1021/am504175x
http://dx.doi.org/10.1021/am504175x
http://dx.doi.org/10.1126/science.1254763
http://dx.doi.org/10.1021/ja207367t
http://dx.doi.org/10.1021/ja207367t
http://dx.doi.org/10.1039/c3nr00218g
http://dx.doi.org/10.1021/cm502185s
http://dx.doi.org/10.1021/cm502185s
http://dx.doi.org/10.1021/nl500399m
http://www.angewandte.de

GDCh
~~

[40] X. Gao, J. Li, J. Baker, Y. Hou, D. Guan, J. Chen, C. Yuan,
Chem. Commun. 2014, 50, 6368 -6371.

[41] D. Bi, G. Boschloo, S. Schwarzmiiller, L. Yang, E. M. J. Jo-
hansson, A. Hagfeldt, Nanoscale 2013, 5, 11686—11691.

[42] D.Y. Son, J.-H. Im, H.-S. Kim, N.-G. Park, J. Phys. Chem. C
2014, 118, 16567 —-16573.

[43] L. Etgar, P. Gao, Z. Xue, Q. Peng, A. K. Chandiran, B. Liu,
M. K. Nazeeruddin, M. Gritzel, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134,
17396 -17399.

[44] D. Liu, T. L. Kelly, Nat. Photonics 2013, 8, 133-138.

[45] J. M. Ball, M. M. Lee, A. Hey, H. J. Snaith, Energy Environ. Sci.
2013, 6, 1739-1743.

[46] M. H. Kumar, N. Yantara, S. Dharani, M. Graetzel, S. Mhai-
salkar, P.P. Boix, N. Mathews, Chem. Commun. 2013, 49,
11089-11091.

[47] S.D. Stranks, P. K. Nayak, W. Zhang, T. Stergiopoulos, H. J.
Snaith, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 3240-3248; Angew.
Chem. 2015, 127, 3288 -3297.

[48] S. Chen, L. Lei, S. Yang, Y. Liu, Z. S. Wang, ACS Appl. Mater.
Interfaces 2015, 7, 25770-25776.

[49] Z.Zhu, Y. Bai, T. Zhang, Z. Liu, X. Long, Z. Wei, Z. Wang, L.
Zhang, J. Wang, F. Yan et al., Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53,
12571 -12575; Angew. Chem. 2014, 126, 12779 -12783; Angew
Chem. 2014, 126, 12779 -12783.

[50] T. Leijtens, B. Lauber, G. E. Eperon, S. D. Stranks, H. J. Snaith,
J. Phys. Chem. Lett. 2014, 5, 1096 -1102.

[51] A. Marchioro, J. Teuscher, D. Friedrich, M. Kunst, R. van de
Krol, T. Moehl, M. Gratzel, J.-E. Moser, Nat. Photonics 2014, 8,
250-255.

[52] G. Xing, N. Mathews, S. Sun, S. S. Lim, Y. M. Lam, M. Griitzel,
S. Mhaisalkar, T. C. Sum, Science 2013, 342, 344 —-347.

[53] K. G. Stamplecoskie, S. Manser, P. V. Kamat, Energy Environ.
Sci. 2015, 8, 208 -215.

[54] H.Y. Hsu, C. Y. Wang, A. Fathi, J. W. Shiu, C. C. Chung, P. S.
Shen, T.F. Guo, P. Chen, Y.P. Lee, E. W. G. Diau, Angew.
Chem. Int. Ed. 2014, 53, 9339-9342; Angew. Chem. 2014, 126,
9493 —9496.

[55] P. Piatkowski, B. Cohen, J. F. Ramos, M. R. Di Nunzio, M. K.
Nazeeruddin, M. Gritzel, S. Ahmad, Phys. Chem. Chem. Phys.
2015, 17, 14674 -14684.

[56] P. Qin, S. Tanaka, S. Tto, N. Tetreault, K. Manabe, H. Nishino,
M. K. Nazeeruddin, M. Gritzel, Nat. Commun. 2014, 5, 3834.

[57] J. A. Christians, R. C. M. Fung, P. V. Kamat, J. Am. Chem. Soc.
2014, 136, 758 -764.

[58] S.Tto, S. Tanaka, H. Vahlman, H. Nishino, K. Manabe, P. Lund,
ChemPhysChem 2014, 15, 1194-1200.

[59] S. Ye, W. Sun, Y. Li, W. Yan, H. Peng, Z. Bian, Z. Liu, C. Huang,
Nano Lett. 2015, 15, 3723 -3728.

[60] M. H. Li, P. S. Shen, K. C. Wang, T. F. Guo, P. Chen, J. Mater.
Chem. A 2015, 3, 9011-9019.

[61] A.S. Subbiah, A. Halder, S. Ghosh, N. Mahuli, G. Hodes, S. K.
Sarkar, J. Phys. Chem. Lett. 2014, 5, 1748 -1753.

[62] K. Wang, P. Shen, M. Li, S. Chen, M. Lin, P. Chen, T. Guo, ACS
Appl. Mater. Interfaces 2014, 6, 11851 —11858.

[63] W. Chen, Y. Wu, Y. Yue, W. Zhang, X. Yang, H. Chen, E. Bi, L.
Ashraful, M. Gritzel, L. Han, Science 2015, 350, 944 —948.

[64] M. Lv, J. Zhu, Y. Huang, Y. Li, Z. Shao, Y. Xu, S. Dai, ACS
Appl. Mater. Interfaces 2015, 7, 17482 —17488.

[65] G. Sfyri, C. V. Kumar, Y.-L. Wang, Z.-X. Xu, C. A. Krontiras, P.
Lianos, Appl. Surf. Sci. 2016, 360, 767-T71.

[66] F.J. Ramos, M. Ince, M. Urbani, A. Abate, M. Gritzel, S.
Ahmad, T. Torres, M. K. Nazeeruddin, Dalton Trans. 2015, 44,
10847 -10851.

[67] W. Ke, D. Zhao, C. R. Grice, A.J. Cimaroli, J. Ge, H. Tao, H.
Lei, G. Fang, Y. Yan, J. Mater. Chem. A 2015, 3, 23888 —23894.

[68] A. Suzuki, T. Kida, T. Takagi, T. Oku, Jpn. J. Appl. Phys. 2016,
55, 02BFO1.

Angew. Chem. 2016, 128, 14740 —14764

Aufsitze

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

[69] M. Sun, S. Wang, Y. Xiao, Z. Song, X. Li, J. Energy Chem. 2015,
24,756-1761.

[70] G. Sfyri, C. V. Kumar, G. Sabapathi, G. Lingamallu, K.S.
Andrikopoulos, E. Stathatos, P. Lianos, RSC Adv. 2015, 5,
69813 -69818.

[71] J. H. Heo, S. H. Im, J. H. Noh, T. N. Mandal, C. Lim, J. A.
Chang, Y. H. Lee, H. Kim, A. Sarkar, M. K. Nazeeruddin et al.,
Nat. Photonics 2013, 7, 486—-491.

[72] W.S. Yang, J. H. Noh, N.J. Jeon, Y. C. Kim, S. Ryu, J. Seo, S. I.
Seok, Science 2015, 348, 1234 -1237.

[73] E. Edri, S. Kirmayer, D. Cahen, G. Hodes, J. Phys. Chem. Lett.
2013, 4, 897-902.

[74] Q. Zhu, X. Bao, J. Yu, D. Zhu, M. Qiu, R. Yang, L. Dong, ACS
Appl. Mater. Interfaces 2016, 8, 2652 -2657.

[75] B. Conings, L. Baeten, T. Jacobs, R. Dera, J. D'Haen, J. Manca,
H.-G. Boyen, APL Mater. 2014, 2, 081505.

[76] F. Di Giacomo, S. Razza, F. Matteocci, A. D’Epifanio, S. Li-
coccia, T. M. Brown, A. Di Carlo, J. Power Sources 2014, 251,
152-156.

[77] Y. Guo, C. Liu, K. Inoue, K. Harano, H. Tanaka, E. Nakamura,
J. Mater. Chem. A 2014, 2, 13827 -13830.

[78] J. H. Heo, S. H. Im, Phys. Status Solidi 2014, 8, 816 -821; b) W.
Yan, Y. Li, W. Sun, H. Peng, S. Ye, Z. Liu, Z. Bion, C. Huang,
RSC Adv. 2014, 4, 33039 -33046.

[79] S. Ryu, J. H. Noh, N. J. Jeon, Y. C. Kim, W. S. Yang, J. Seo, S. L.
Seok, Energy Environ. Sci. 2014, 7, 2614 -2618.

[80] Z. Zhu, Y. Bai, H. K. H. Lee, C. Mu, T. Zhang, L. Zhang, J.
Wang, H. Yan, S. K. So, S. Yang, Adv. Funct. Mater. 2014, 24,
7357 -17365.

[81] P. Qin, N. Tetreault, M. I. Dar, P. Gao, K. L. McCall, S.R.
Rutter, S. D. Ogier, N. D. Forrest, J. S. Bissett, M. J. Simms
et al., Adv. Energy Mater. 2015, 5, 1400980.

[82] B. Cai, Y. Xing, Z. Yang, W.-H. Zhang, J. Qiu, Energy Environ.
Sci. 2013, 6, 1480-1485.

[83] Y. S. Kwon, J. Lim, H.-J. Yun, Y.-H. Kim, T. Park, Energy En-
viron. Sci. 2014, 7, 1454 -1460.

[84] J. Kim, G. Kim, T. K. Kim, S. Kwon, H. Back, J. Lee, S. H. Lee,
H. Kang, K. Lee, J. Mater. Chem. A 2014, 2, 17291 -17296.

[85] P. Nagarjuna, K. Narayanaswamy, T. Swetha, G. H. Rao, S. P.
Singh, G. D. Sharma, Electrochim. Acta 2015, 151, 21 -26.

[86] W. Chen, X. Bao, Q. Zhu, D. Zhu, M. Qiu, M. Sun, R. Yang, J.
Mater. Chem. C 2015, 3, 10070-10073.

[87] J. W. Lee, S. Park, M. J. Ko, H. J. Son, N.-G. Park, ChemPhy-
sChem 2014, 15, 2595-2603.

[88] A.Dubey, N. Adhikari, S. Venkatesan, S. Gu, D. Khatiwada, Q.
Wang, L. Mohammad, M. Kumar, Q. Qiao, Sol. Energy Mater.
Sol. Cells 2016, 145, 193-199.

[89] H. Lu, Y. Ma, B. Gu, W. Tian, L. Li, J. Mater. Chem. A 2015, 3,
16445-16452.

[90] J. H. Heo, H. J. Han, D. Kim, T. K. Ahn, S. H. Im, Energy En-
viron. Sci. 2015, 8, 1602 -1608.

[91] C. G. Wu, C. H. Chiang, Z. L. Tseng, M. K. Nazeeruddin, A.
Hagfeldt, M. Gritzel, Energy Environ. Sci. 2015, 8,2725-2733.

[92] Y. Xiao, G. Han, Y. Chang, H. Zhou, M. Li, Y. Li, J. Power
Sources 2014, 267, 1 -8.

[93] W. Yan, Y. Li, Y. Li, S. Ye, Z. Liu, S. Wang, Z. Bian, C. Huang,
Nano Energy 2015, 16, 428 -437.

[94] Z. Zhu, Y. Bai, H. K. H. Lee, C. Mu, T. Zhang, L. Zhang, J.
Wang, H. Yan, S. K. So, S. Yang, Adv. Funct. Mater. 2014, 24,
7357-17365.

[95] J. W. Lee, S. Park, M. J. Ko, H. J. Son, N.-G. Park, ChemPhy-
sChem 2014, 15, 2595-2603.

[96] D. Bi, W. Tress, M. . Dar, P. Gao, J. Luo, C. Renevier, K.
Schenk, A. Abate, F. Giordano, J. C. Baena et al., Sci. Adv.
2016, 2, 1-7.

[97] N.J. Jeon, H. G. Lee, Y. C. Kim, J. Seo, J. H. Noh, J. Lee, S. L.
Seok, J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 7837 —7840.

www.angewandte.de

An dte

Chemie

14763


http://dx.doi.org/10.1039/c4cc01864h
http://dx.doi.org/10.1039/c3nr01542d
http://dx.doi.org/10.1021/jp412407j
http://dx.doi.org/10.1021/jp412407j
http://dx.doi.org/10.1021/ja307789s
http://dx.doi.org/10.1021/ja307789s
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2013.342
http://dx.doi.org/10.1039/c3ee40810h
http://dx.doi.org/10.1039/c3ee40810h
http://dx.doi.org/10.1039/c3cc46534a
http://dx.doi.org/10.1039/c3cc46534a
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201410214
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410214
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410214
http://dx.doi.org/10.1021/acsami.5b07511
http://dx.doi.org/10.1021/acsami.5b07511
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201405176
http://dx.doi.org/10.1021/jz500209g
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2013.374
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2013.374
http://dx.doi.org/10.1126/science.1243167
http://dx.doi.org/10.1039/C4EE02988G
http://dx.doi.org/10.1039/C4EE02988G
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201404213
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201404213
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201404213
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201404213
http://dx.doi.org/10.1039/C5CP01119A
http://dx.doi.org/10.1039/C5CP01119A
http://dx.doi.org/10.1021/ja411014k
http://dx.doi.org/10.1021/ja411014k
http://dx.doi.org/10.1002/cphc.201301047
http://dx.doi.org/10.1021/acs.nanolett.5b00116
http://dx.doi.org/10.1039/C4TA06425A
http://dx.doi.org/10.1039/C4TA06425A
http://dx.doi.org/10.1021/jz500645n
http://dx.doi.org/10.1021/am503610u
http://dx.doi.org/10.1021/am503610u
http://dx.doi.org/10.1126/science.aad1015
http://dx.doi.org/10.1021/acsami.5b05104
http://dx.doi.org/10.1021/acsami.5b05104
http://dx.doi.org/10.1016/j.apsusc.2015.11.065
http://dx.doi.org/10.1039/C5TA07829F
http://dx.doi.org/10.7567/JJAP.55.02BF01
http://dx.doi.org/10.7567/JJAP.55.02BF01
http://dx.doi.org/10.1016/j.jechem.2015.10.020
http://dx.doi.org/10.1016/j.jechem.2015.10.020
http://dx.doi.org/10.1039/C5RA12004G
http://dx.doi.org/10.1039/C5RA12004G
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2013.80
http://dx.doi.org/10.1126/science.aaa9272
http://dx.doi.org/10.1021/jz400348q
http://dx.doi.org/10.1021/jz400348q
http://dx.doi.org/10.1021/acsami.5b10555
http://dx.doi.org/10.1021/acsami.5b10555
http://dx.doi.org/10.1063/1.4890245
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2013.11.053
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2013.11.053
http://dx.doi.org/10.1039/C4TA02976C
http://dx.doi.org/10.1039/C4RA05578K
http://dx.doi.org/10.1039/C4EE00762J
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.201401557
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.201401557
http://dx.doi.org/10.1002/aenm.201400980
http://dx.doi.org/10.1039/c3ee40343b
http://dx.doi.org/10.1039/c3ee40343b
http://dx.doi.org/10.1039/c3ee44174a
http://dx.doi.org/10.1039/c3ee44174a
http://dx.doi.org/10.1039/C4TA03954H
http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2014.11.003
http://dx.doi.org/10.1039/C5TC01856K
http://dx.doi.org/10.1039/C5TC01856K
http://dx.doi.org/10.1002/cphc.201402033
http://dx.doi.org/10.1002/cphc.201402033
http://dx.doi.org/10.1016/j.solmat.2015.10.008
http://dx.doi.org/10.1016/j.solmat.2015.10.008
http://dx.doi.org/10.1039/C5TA03686K
http://dx.doi.org/10.1039/C5TA03686K
http://dx.doi.org/10.1039/C5EE00120J
http://dx.doi.org/10.1039/C5EE00120J
http://dx.doi.org/10.1039/C5EE00645G
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2014.05.053
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2014.05.053
http://dx.doi.org/10.1016/j.nanoen.2015.07.024
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.201401557
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.201401557
http://dx.doi.org/10.1002/cphc.201402033
http://dx.doi.org/10.1002/cphc.201402033
http://dx.doi.org/10.1021/ja502824c
http://www.angewandte.de

An dte

Chemie

GDCh

L Aufsitze

14764 www.angewandte.de

[98] M. H. Li, C. W. Hsu, P. S. Shen, H. M. Cheng, Y. Chi, P. Chen,
T. E. Guo, Chem. Commun. 2015, 51, 15518 -15521.

[99] M. L. Petrus, T. Bein, T.J. Dingemans, P. Docampo, J. Mater.
Chem. A 2015, 3, 12159-12162.

[100] H. Li, K. Fu, P. P. Boix, L. H. Wong, A. Hagfeldt, M. Gritzel,
S. G. Mhaisalkar, A.C. Grimsdale, ChemSusChem 2014, 7,
3420 -3425.

[101] H. Wang, A.D. Sheikh, Q. Feng, F. Li, Y. Chen, W. Yu, E.
Alarousu, C. Ma, M. A. Haque, D. Shi et al., ACS Photonics
2015, 2, 849 -855.

[102] P. Ganesan, K. Fu, P. Gao, I. Raabe, K. Schenk, R. Scopelliti, J.
Luo, L. H. Wong, M. Gritzel, M. K. Nazeeruddin, Energy En-
viron. Sci. 2015, 8, 1986—-1991.

[103] M. Franckevicius, A. Mishra, F. Kreuzer, J. Luo, S. M. Zake-
eruddin, M. Gritzel, Mater. Horiz. 2015, 2, 613-618.

[104] A. Abate, S. Paek, F. Giordano, J. P. C. Baena, M. Saliba, P.
Gao, T. Matsui, J. Ko, S. M. Zakeeruddin, K. H. Dahmen et al.,
Energy Environ. Sci. 2015, 8, 2946 -2953.

[105] T. Malinauskas, D. Tomkute-Luksiene, R. Sens, M. Daskevi-
ciene, R. Send, H. Wonneberger, V. Jankauskas, 1. Bruder, V.
Getautis, ACS Appl. Mater. Interfaces 2015, 7, 11107-11116.

[106] M. Saliba, S. Orlandi, T. Matsui, S. Aghazada, M. Cavazzini, J.-
P. Correa-Baena, P. Gao, R. Scopelliti, E. Mosconi, K.-H.
Dahmen et al., Nat. Energy 2016, 15017.

[107] A.Iwan, D. Sek, Prog. Polym. Sci. 2011, 36, 1277—-1325.

[108] H. Choi, S. Park, S. Paek, P. Ekanayake, M. K. Nazeeruddin, J.
Ko, J. Mater. Chem. A 2014, 2, 19136—19140.

[109] H. Choi, S. Paek, N. Lim, Y. H. Lee, M. K. Nazeeruddin, J. Ko,
Chem. Eur. J. 2014, 20, 10894 —10899.

[110] H. Choi,J. W. Cho, M. S. Kang, J. Ko, Chem. Commun. 2015, 51,
9305 -9308.

[111] F.J. Ramos, K. Rakstys, S. Kazim, M. Gritzel, M. K. Naze-
eruddin, S. Ahmad, RSC Adv. 2015, 5, 53426 -53432.

[112] K. Rakstys, A. Abate, M. 1. Dar, P. Gao, V. Jankauskas, G.
Jacopin, E. Kamarauskas, S. Kazim, S. Ahmad, M. Gritzel,
M. K. Nazeeruddin, J. Am. Chem. Soc. 2015, 137,16172-16178.

[113] H. Nishimura, N. Ishida, A. Shimazaki, A. Wakamiya, A. Saeki,
L. T. Scott, Y. Murata, J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 15656 —
15659.

[114] B. Xu, E. Sheibani, P. Liu, J. Zhang, H. Tian, N. Vlachopoulos,
G. Boschloo, L. Kloo, A. Hagfeldt, L. Sun, Adv. Mater. 2014, 26,
6629 —6634.

[115] L. Cabau, I. Garcia-Benito, A. Molina-Ontoria, N. Fernandez-
Montcada, N. Martin, A. Vidal-Ferran, E. Palomares, Chem.
Commun. 2015, 51, 13980-13982.

[116] A. Krishna, D. Sabba, H. Li, J. Yin, P. P. Boix, C. Soci, S. G.
Mhaisalkar, A. C. Grimsdale, Chem. Sci. 2014, 5, 2702 -2709.

[117] K. Do, H. Choi, K. Lim, H. Jo, J. W. Cho, M. K. Nazeeruddin, J.
Ko, Chem. Commun. 2014, 50, 10971 -10974.

[118] N.J. Jeon, J. Lee, J. H. Noh, M. K. Nazeeruddin, M. Gritzel,
S. 1. Seok, J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 19087 —19090.

[119] Y. Song, S. Lv, X. Liu, X. Li, S. Wang, H. Wei, D. Li, Y. Xiao, Q.
Meng, Chem. Commun. 2014, 50, 15239 -15242.

[120] S.Lv,Y. Song, J. Xiao, L. Zhu, J. Shi, H. Wei, Y. Xu, J. Dong, X.
Xu, S. Wang et al., Electrochim. Acta 2015, 182, 733-741.

[121] S. Kazim, F. J. Ramos, P. Gao, M. K. Nazeeruddin, M. Gritzel,
S. Ahmad, Energy Environ. Sci. 2015, 8, 1816—1823.

[122] S. Park, J. H. Heo, C. H. Cheon, H. Kim, S. H. Im, H. J. Son, J.
Mater. Chem. A 2015, 3, 24215-24220.

[123] S. D. Sung, M. S. Kang, I. T. Choi, H. M. Kim, H. Kim, M.
Hong, H. K. Kim, W. I. Lee, Chem. Commun. 2014, 50, 14161 —
14163.

[124] M. S. Kang, S.D. Sung, I. T. Choi, H. Kim, M. Hong, J. Kim,
W. 1 Lee, H. K. Kim, ACS Appl. Mater. Interfaces 2015, 7,
22213-22217.

[125] H. Li, K. Fu, A. Hagfeldt, M. Gritzel, S. G. Mhaisalkar, A. C.
Grimsdale, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 4085-4088;
Angew. Chem. 2014, 126, 4169 -4172.

[126] T. Krishnamoorthy, F. Kunwu, P. P. Boix, H. Li, T. M. Koh,
W. L. Leong, S. Powar, A. Grimsdale, M. Gritzel, N. Mathews
et al., J. Mater. Chem. A 2014, 2, 6305 -6309.

[127] P. Gratia, A. Magomedov, T. Malinauskas, M. Daskeviciene, A.
Abate, S. Ahmad, M. Gritzel, V. Getautis, M. K. Nazeeruddin,
Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 11409 -11413; Angew. Chem.
2015, 127, 11571 -11575.

[128] A.Krishna, D. Sabba, J. Yin, A. Bruno, P. P. Boix, Y. Gao, H. A.
Dewi, G.G. Gurzadyan, C. Soci, S.G. Mhaisalkar, A.C.
Grimsdale, Chem. Eur. J. 2015, 21, 15113 -15117.

Eingegangen am 19. Februar 2016,
verdnderte Fassung am 19. April 2016
Online veroffentlicht am 14. Oktober 2016

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angew. Chem. 2016, 128, 14740 —14764


http://dx.doi.org/10.1039/C5CC04405G
http://dx.doi.org/10.1039/C5TA03046C
http://dx.doi.org/10.1039/C5TA03046C
http://dx.doi.org/10.1002/cssc.201402587
http://dx.doi.org/10.1002/cssc.201402587
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00283
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00283
http://dx.doi.org/10.1039/C4EE03773A
http://dx.doi.org/10.1039/C4EE03773A
http://dx.doi.org/10.1039/C5EE02014J
http://dx.doi.org/10.1021/am5090385
http://dx.doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2011.05.001
http://dx.doi.org/10.1039/C4TA04179H
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201403807
http://dx.doi.org/10.1039/C5CC01471A
http://dx.doi.org/10.1039/C5CC01471A
http://dx.doi.org/10.1039/C5RA06876B
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.5b11076
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.5b11008
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.5b11008
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201402415
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201402415
http://dx.doi.org/10.1039/C5CC05236J
http://dx.doi.org/10.1039/C5CC05236J
http://dx.doi.org/10.1039/C4SC00814F
http://dx.doi.org/10.1039/C4CC04550E
http://dx.doi.org/10.1021/ja410659k
http://dx.doi.org/10.1039/C4CC06493C
http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2015.09.165
http://dx.doi.org/10.1039/C5EE00599J
http://dx.doi.org/10.1039/C5TA08417B
http://dx.doi.org/10.1039/C5TA08417B
http://dx.doi.org/10.1039/C4CC06716A
http://dx.doi.org/10.1039/C4CC06716A
http://dx.doi.org/10.1021/acsami.5b04662
http://dx.doi.org/10.1021/acsami.5b04662
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201310877
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201310877
http://dx.doi.org/10.1039/c4ta00486h
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201504666
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201504666
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201504666
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201503099
http://www.angewandte.de

