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Abbildung 1
Konversion von Sonnen-
warme in chemische
Energie von Elektronen
und Léchern
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Einleitung

Der beste Wirkungsgrad, mit dem Solarzellen
nicht-konzentrierte Sonnenstrahlung umgewan-
delt haben, betragt 25%. Dies gilt sowohl fur
Zellen aus Silicium als auch fur Zellen aus Gallium-
arsenid. Das sind drei Viertel vom maximalen
Wirkungsgrad von 33% [1], der mit diesen Zel-
len theoretisch mdglich ist. Diese Zellen haben
damit einen &hnlichen Grad technischer Reife
erreicht wie moderne Kraftwerke. Wesentliche
Steigerungen des Wirkungsgrades sind mit
diesen Zellen nicht mehr zu erwarten.

Die fur die heutigen Solarzellen geltende theo-
retische Grenze wird allerdings in keiner Weise
dem Energiepotenzial der Sonnenstrahlung
gerecht. Das Sonnenspektrum auferhalb der
Erdatmosphére entspricht recht gut dem
Spektrum eines schwarzen Strahlers von etwa
6000K. Diese hohe Strahlungstemperatur, die
bei maximaler Konzentration (Fokussierung)
theoretisch auch auf der Erde erreicht wird, zeigt
das grof3e Potenzial der Sonnenenergie an.

Aus thermodynamischen Uberlegungen folgt,
dass unabhéngig von der speziellen Methode
der Energieumwandlung Wirkungsgrade fur die
Erzeugung elektrischer Energie bis zu 86 % bei
maximaler Fokussierung moglich sind. Bei den
neuen Solarzellenkonzepten geht es daher
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Elektronen und Locher, durch Absorption von Photonen no
mit breiter Energieverteilung im Leitungsband (ge > €c) bzw.
im Valenzband (ge < ev) erzeugt, werden in 10-12s abgekihlt
und verlieren einen grof3en Teil ihrer Warmeenergie.

Dabei entsteht jedoch chemische Energie (erc—€rv) pro Elektron-
Loch-Paar.

darum, Prozesse und Strukturen zu finden, die
zumindest theoretisch einen so grof3en Wirkungs-
grad zulassen. Da dieses Ziel mit einer her-
kdmmlichen Solarzelle auch theoretisch nicht
erreichbar ist, ist es nétig, sich den Umwand-
lungsprozess der Lichtstrahlung in elektrische
Energie frei von engen Vorstellungen thermo-
dynamisch schrittweise klar zu machen.

Solarzellen sind
Warmekraftmaschinen

Alle Warmekraftmaschinen funktionieren, indem
sie Energie in Form von Warme bei hoher
Temperatur aufnehmen. Nach dem 2. Haupt-
satz der Thermodynamik ist es nicht méglich,
die aufgenommene Energie zu 100% in elektri-
sche Energie umzuwandeln. Vielmehr muss ein
Teil wieder als Warme abgegeben werden und
geht der Umwandlung in elektrische Energie
verloren. Dieser Verlust ist umso kleiner, je hdher
die Temperatur der aufgenommenen Warme
und je niedriger die Temperatur der abgegebenen
Warme ist. Der wichtigste Schritt in einer kon-
ventionellen Warmekraftmaschine ist deshalb
die Abklhlung eines Arbeitsgases von der hohen
Eingangstemperatur auf eine niedrige Warme-
abgabetemperatur, wozu man bei thermischen
Kraftwerken die Kihltiirme braucht.

In einer Solarzelle besteht das Arbeitsgas aus
Elektronen und Léchern, die durch Absorption
von Photonen erzeugt werden. Jedes Photon
erzeugt genau ein Elektron und ein Loch.
Unmittelbar nach ihrer Erzeugung (1014 s)
spiegelt ihre breite Energieverteilung, wie in
Abb. 1 durch den langen griinen Pfeil dargestellt,
das breite Spektrum der absorbierten Photonen
und damit deren hohe Temperatur wider. Durch
unelastische Sto3e mit den Atomen werden die
Elektronen und Locher innerhalb von 1012 s auf
die Temperatur der Atome, Umgebungstempe-
ratur, abgekuhlt. Die Energieverteilung der
Elektronen und Ldcher ist jetzt viel schmaler. Bei
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dieser Abkiihlung, die aus thermodynamischer
Sicht notwendig ist, geht ein groRRer Teil der mit
den Photonen absorbierten Energie verloren.
Dieser mit der Abkiihlung verbundene Energie-
verlust ist der Hauptgrund flir die theoretische
Begrenzung des Wirkungsgrads auf 33 %.

Interessanterweise ist aber durch die Abkuhlung
chemische Energie entstanden und zwar pro
Elektron-Loch-Paar soviel wie die Differenz der
Fermi-Energien erc und €ry angibt (Abb. 1), die
nach der Abkiihlung die Besetzung des Leitungs-
bands (oberhalb gc) mit Elektronen bzw. des
Valenzbands (unterhalb eV) mit Lochern fest
legen. Die Erzeugung chemischer Energie
geschieht durch Abkuhlung der Elektronen und
Locher in jedem Halbleiter und benotigt keine
spezielle Struktur. Chemische Energie ist frei
von Entropie und also so wertvoll wie elektrische
Energie. lhre Umwandlung in elektrische Energie
ist thermodynamisch nicht begrenzt und sollte
zu 100% mdglich sein.

Elektrische Energie entsteht
erst durch Membranen

Elektrische Energie wird mit einem Ladungs-
strom transportiert. In einer Solarzelle missen
dazu die Elektronen zu einem Kontakt flieRen
und die Locher zum anderen Kontakt. Diese
Vorzugsbewegung wird ermdéglicht durch semi-
permeable Membranen, die zu dem einen Kon-
takt nur Elektronen passieren lassen und zum
anderen Kontakt nur Lécher. Als Elektronen-
Membran eignen sich n-Leiter, die eine grof3e
Leitfahigkeit fur Elektronen haben und eine
kleine fur Locher. Entsprechend sind p-Leiter
Lécher-Membranen, d. h. sie haben eine groR3e
Leitfahigkeit fur Locher und eine kleine fir Elek-
tronen. In Abb. 2 haben diese Membranen
zusatzlich noch einen grofReren Bandabstand als
der Absorber, sodass die Energie-Barrieren im
Valenzband vom Absorber zur Elektronen-Membran
bzw. im Leitungsband zur Lécher-Membran die
Selektivitdt der Membranen noch verstarkt [2].

Wegen der grof3en Leitfahigkeit fur die Elektro-
nen auf dem Weg durch die Elektronen-Membran
kann der Antrieb — der Gradient der Fermi-
Energie erc — fUr die Elektronenbewegung sehr
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Elektronen und Lécher werden im Absorber durch Photonen von der Sonne erzeugt.
Elektronen kénnen nur nach links tiber einen n-Leiter als Elektronen-Membran heraus-
flieBen, nicht aber nach rechts, wo sie von einem p-Leiter als Lécher-Membran zuriick
gehalten werden. Genauso kénnen Locher nur nach rechts heraus flieRen. Elektronen und
Locher liefern bei vernachlassigbarem Transportwiderstand in den duBeren Stromkreis

elektrische Energie eU=grc—¢rv.

klein sein. Er ist in Abb. 2 gar nicht zu sehen.
Das Gleiche gilt fur den Gradienten von gry als
Antrieb fUr Lécher auf dem Weg durch die
Locher-Membran. Im Idealfall sind die Antriebe
verschwindend klein und die Differenz der
Fermi-Energien zwischen den Kontakten rechts
und links ist gleich der durch die Belichtung
erzeugten Aufspaltung der Fermi-Energien im
Absorber. Fur die Spannung U gilt:

eU=¢&: rechts— EF links
Daher wird in der Anordnung der Abb. 2 die
chemische Energie pro Elektron-Loch-Paar, die
Aufspaltung der Fermi-Energien im Absorber
(erc—¢€rv), vollig verlustfrei in elektrische Energie
eU transformiert.
Es ist nun klar, dass der Wirkungsgrad von Solar-
zellen im Wesentlichen von Thermalisierungs-
verlusten der Elektronen und Lécher bei der
Umwandlung von Sonnenwérme in chemische
Energie begrenzt wird.

Solarzellenkonzepte fur
maximale Wirkungsgrade

Das Ziel aller neuen Strukturen ist die Ein-
schrankung der Thermalisierungsverluste durch
Einengung des den Elektronen und Léchern
fur die Thermalisierung zur Verfiigung stehenden
Energiebereichs [2, 3]. Einige Beispiele sollen
das zeigen.

Abbildung 2
Energieschema der
Halbleiterbander in
einer theoretischen
Solarzelle
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Abbildung 3

In einer thermophoto-
voltaischen Anordnung
heizt Sonnenstrahlung
einen Absorber auf die
Temperatur Ta. Ein
Filter lasst von der vom
Absorber emittierten
Strahlung nur die Pho-
tonen passieren, die
geringe Thermalisie-
rungsverluste in der
Solarzelle verursachen.
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Thermophotovoltaische
Konversion

Abb. 3 zeigt eine Anordnung, in der die Sonnen-
strahlung nicht direkt auf die Solarzelle fallt,
sondern von einem Zwischenabsorber absorbiert
wird. Erst die vom Zwischenabsorber emittierte
Strahlung fallt durch einen Filter auf die Solar-
zelle, der nur Photonen mit Energien in einem
schmalen Energiebereich knapp oberhalb des
Bandabstands der Solarzelle durchlésst. Alle
anderen Photonen, die entweder gar nicht ab-
sorbiert wiirden oder grof3e Thermalisierungs-
verluste verursachen wirden, reflektiert der
Filter zurtick zum Zwischenabsorber. Da diese
Photonen nicht verloren sind, sondern helfen
die hohe Temperatur Ta des Zwischenabsorbers
aufrecht zu halten, werden theoretisch bei
Ausschluss aller nicht-strahlenden Ubergénge
(Rekombinationsverluste) zwischen Valenz-

und Leitungsband der Solarzelle sehr gro3e
Wirkungsgrade von bis zu 85% bei maximaler
Konzentration erreicht [4].

l Absorber Filter

Solarzelle

Ts . -

|

Das thermophotovoltaische Prinzip hat einen
weiteren Vorteil: Der Zwischenabsorber muss
nicht mit der Sonne geheizt werden, er kann
auch mit Gas oder anderen Brennstoffen erhitzt
werden: Eine lautlose Konkurrenz zu Diesel-
generatoren ist denkbar.

Tandemzellen

Ein nahezu monochromatischer Betrieb von
Solarzellen ohne Thermalisierungsverluste wird
auch erreicht, wenn viele Solarzellen mit
abnehmendem Bandabstand hintereinander
platziert werden. Jede Zelle absorbiert dann nur
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Photonen mit Energien zwischen dem eigenen
Bandabstand und dem der davor stehenden
Zelle. Fur diese Anordnung werden bei Ausschluss
nicht-strahlender Ubergénge fiir maximale
Konzentration der Sonnenstrahlung theoretische
Wirkungsgrade von bis zu 86 % vorher gesagt.

Storstelleniibergange

Wenn Photonen geringer Energie Elektronen
vom Valenzband in ein Storstellenniveau oder
ein Band innerhalb der ,,verbotenen* Zone
des Solarzellenabsorbers anregen kénnen und
von dort mit etwas mehr Energie auch ins
Leitungsband, dann werden zusatzlich Elektron-
Loch-Paare erzeugt mit Photonen, die sonst
ungenutzt blieben. Durch diese zusatzliche
Einfihrung der Storstellenibergédnge wird das
einfallende Sonnenspektrum in drei weniger
breite Energiebereiche aufgeteilt:

fir Ubergédnge in die Storstelle

aus der Storstelle

fiir Band-Band-Ubergéinge

Die dadurch erreichte Verminderung der Ther-
malisierungsverluste schlagt sich in gréReren
Wirkungsgraden nieder, die bei maximaler Kon-
zentration und optimaler Aufteilung des Spek-
trums auf 63% [5] ansteigen kénnen. Fur Stor-
stellentbergénge ist allerdings die Annahme,
dass sie nur strahlend sind, wenig berechtigt.
Sie sind im Gegenteil dafur bekannt, dass sie
mit nicht-strahlenden Ubergéngen die Rekom-
binationswahrscheinlichkeit auch der durch
Band-Band-Ubergénge erzeugten Elektronen
und Locher stark erhéhen. Wenn die nicht-
strahlenden Ubergédnge nicht ausgeschlossen
werden kdnnen, wird der Wirkungsgrad einer
Solarzelle durch die Einfihrung von Storstellen
eher verschlechtert als verbessert.

Up- und down-conversion
von Photonen

Das Prinzip ist ahnlich wie bei den Storstellen-
Ubergéngen. In einem hinter der Solarzelle
angebrachten up-converter werden Photonen
niedriger Energie, die in der Solarzelle nicht
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absorbiert werden, in zwei Stufen absorbiert.
Dabei erzeugen sie Elektronen und Lécher
groRer Energie, die bei strahlender Rekombina-
tion Photonen emittieren, die von der Solarzelle
zusatzlich absorbiert werden. Damit der Zwei-
Stufen-Anregungsprozess nicht wieder in einen
Zwei-Stufen-Rekombinationsprozess miindet,
muss éhnlich wie bei Lasern ein viertes Niveau
etwas unterhalb des héchsten vorhanden sein,
in das die Anregung relaxiert und aus dem
heraus ein Ubergang in das Zwischenniveau
quantenmechanisch ,,verboten* ist. Mit diesen
Vorkehrungen wird fur dieses System bei maxi-
maler Konzentration ein theoretischer Wirkungs-
grad von 63% und flr nicht-konzentriertes Licht
von 47 % erreicht [6]. Anders aber als bei Solar-
zellen mit Storstellentibergangen werden die in
Band-Band-Ubergéngen nicht absorbierbaren
Photonen hier auBerhalb der Solarzelle absorbiert.
Elektron-Loch-Paare in der Solarzelle erleiden
keine erh6hte Rekombination durch nicht-
strahlende Ubergénge. Es kénnen Solarzellen
verwendet werden, die jetzt schon existieren.

Auch die Anforderungen an den up-converter
sind geringer als an eine Zelle mit Storstellen-
Ubergéngen. Da der up-converter nicht an der
Trennung der Elektron-Loch-Paare beteiligt ist,
kénnen seine Transporteigenschaften beliebig
schlecht sein. Er muss vor allem auf gute
Lumineszenzeigenschaften optimiert werden.

In Umkehrung der up-conversion ist auch eine
down-conversion denkbar [7]. Dabei werden
Photonen, deren Energie mehr als doppelt so
groR ist wie der Bandabstand der Solarzelle,
nach Absorption im down-converter mit Hilfe
eines Zwei-Stufen-Rekombinationsprozesses in
zwei von der Solarzelle noch absorbierbare
Photonen umgewandelt.

HeilRe Elektronen und Locher

Die Thermalisierungsverluste kdnnte man am
einfachsten dann vermeiden, wenn man die
noch hei3en Elektronen und Lécher so schnell
aus dem Absorber heraus flieBen I&sst, dass ihnen
zur Thermalisierung keine Zeit bleibt. Allerdings
muss die Thermalisierung dann woanders
passieren, denn wir hatten am Anfang gezeigt,
dass sie die Grundvoraussetzung jeder Wérme-
kraftmaschine ist. Die Thermalisierung musste
dann in Membranen passieren, die jetzt nicht
nur den selektiven Transport von Elektronen zur
einen Seite und von Léchern zur anderen Seite
zulassen, sondern zusatzlich den Austausch von
Elektronen und Léchern jeweils nur in einem
engen Energiebereich ermdglichen, wie in Abb. 5
angedeutet.

SEAbsorber

To Ta To

Wéhrend St6Re mit den Gitteratomen vermieden
werden mussen, sollen sie unter den Elektronen
und Ldchern stattfinden. Nur dadurch werden
Elektronen und Lécher in den Energiebereich
nachgeliefert, aus dem sie durch die Membranen
heraus fliel3en. Die theoretischen Wirkungsgrade
sind unter diesen Voraussetzungen identisch
mit denen fiir die thermophotovoltaische Energie-
konversion und erreichen 85% [8]. Wahrend
dort Thermalisationsverluste durch monochro-
matische Photonen vermieden werden, die allein
vom Filter durchgelassen werden, sind es hier
die monoenergetischen Elektronen und Locher,
auf die die Membranen den Ladungstrager-
transport begrenzen.
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Abbildung 4
Photonen niedriger
Energie, die von der
Solarzelle nicht absor-
biert werden, erzeugen
in einem up-converter
in einem Zwei-Stufen-
Absorptionsprozess
Elektron-Loch-Paare,
die bei strahlender
Rekombination
Photonen emittieren,
die von der Solarzelle
absorbiert werden.

Abbildung 5

HeiRe Elektronen und
Locher flieBen vor ihrer
Thermalisierung tber
energieselektive
Membranen aus dem
Absorber. Elektrische
Energie eU = gc— &v
entsteht bei der
Thermalisierung in
den Membranen.
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Zusammenfassung

Von den hier besprochenen Methoden Wirkungs-
grade zu erzielen, die Uber die herkbmmlicher
Solarzellen wesentlich hinaus gehen, haben nur
die Tandemzellen halten kdnnen, was die Theorie
verspricht. Alle anderen Prozesse sind hochgradig
spekulativ. Die moglichen Verbesserungen sind
aber so grof3, dass es sich lohnt, diese Prozesse
auch experimentell grindlich zu untersuchen.
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Optische Hochkonversion und Nanotechnologie

Optische Hochkonversion
und Nanotechnologie

EinfUhrung

Ziel der Photovoltaik-Forschung ist einerseits
die Wirkungsgrade von Solarzellen zu erhéhen
und andererseits wettbewerbsfahige Techno-
logien zu entwickeln, um die Kosten zur Her-
stellung von Solarzellen weiter zu reduzieren.
Die optische Hochkonversion und Nanotechno-
logie stehen in direktem Zusammenhang mit
diesen beiden Wegen. Dieser Beitrag stellt die
Konzepte der MIB-Solarzelle (metallic intermedia-
te band) und der Nanokomposit-Solarzelle vor.

1. MIB-Solarzelle

Wirkungsgrad und Prinzip der MIB-Solarzelle
Luque und Marti zeigten 1997 [1], dass der theo-
retische Wirkungsgrad einer Solarzelle drastisch
erhdht werden kann durch den Einbau eines
zusétzlichen elektronischen Bandes (metallic
intermediate band — MIB, oder Zwischenband)
zwischen Leitungs- und Valenzband eines Halb-
leiters. Der theoretisch erreichbare Wirkungs-
grad fur MIB — Solarzellen betragt 63,2% mit
einem Zwischenband [1] und 80 % mit drei
Zwischenbandern [2]. Zum Vergleich, Shockley
und Queisser berechneten 1961 den theoretisch
erreichbaren Wirkungsgrad fur konventionelle
pn-Solarzellen von 40,7 % [3].

Beim Konzept der MIB-Solarzelle [1] tragen nun
auch solche Photonen zur Konversion von Son-
nenlicht in elektrische Energie bei, deren Energie
kleiner ist als die Bandliicke des Halbleiters. Die
Absorption solcher Photonen erfolgt durch
Anregung von Elektronen aus dem Valenzband
in Zustande eines Zwischenbandes und von
Elektronen aus dem Zwischenband in das Lei-
tungsband. Dies wird optische Hochkonversion
genannt (Abb. 1). Da fir eine effiziente Nutzung
dieser Zwischenbander dort freie als auch besetzte

* Paket von sehr diinnen tbereinander liegenden Schichten

Zustande vorhanden sein missen, wird das
Zwischenband auch als ,,metallic intermediate
band“ bezeichnet. Der Vorteil des Konzeptes
der MIB-Solarzelle besteht in der Erh6hung des
Photostromes, wobei die Photospannung
jedoch unbeeinflusst bleibt, da das Zwischen-
band elektrisch nicht kontaktiert wird.

Hoch- direkte
konversion Anregung

n-Kontakt Leitungsband

hog
| ,I
Valenzband p-Kontakt

s

metallic interband

s

Realisierungsmadglichkeiten von
MIB-Solarzellen

Es gibt zwei prinzipielle Ansétze, anhand derer
versucht wird, den Effekt der Hochkonversion
mittels Zwischenb&nder zu demonstrieren bzw.
MIB-Solarzellen zu realisieren. Der erste Ansatz
verfolgt die Entstehung von Zwischenbéndern
aufgrund von Quantumsize-Effekten (Abb. 2).
Der zweite Ansatz zielt auf die Synthetisierung
kompakter Materialien mit Zwischenbandern.

Erster Ansatz

An der University of Glasgow wurde eine Er-
héhung des Photostromes erreicht durch die
Ausnutzung von Minibandern in sogenannten
Quantumwell®-Strukturen [4]. Diese Strukturen
basieren auf Ill-V-Halbleitern und kdnnen z. B.
mit Molekularstrahl-Epitaxie hergestellt werden
oder durch die Herstellung von Quantumdots,
die z. B. in dotiertem InxGayAs eingebettet sind.
Bei einer dreidimensionalen Anordnung dieser
Quantumdots (Heterostrukturen vom Typ 1)
bilden die sich Gberlappenden Wellenfunktionen
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Abbildung 1
Optische Hoch-
konversion in der
MIB-Solarzelle
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Abbildung 2
Maoglichkeit der
Realisierung von MIB-
Solarzellen mit
Quantumdot-Strukturen
(mit freundlicher
Genehmigung von

A. Luque)

Abbildung 3
Das eta-Konzept
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von geflllten und leeren Elektronenzustdnden
ein Zwischenband [5].

Als technologische Herstellungsalternative fur
Quantumdots werden am HMI in hochpordsen
Halbleitern mit groBem Bandabstand (z. B. TiO2)
dinnste Schichten mit Hilfe der chemischen
Badabscheidung aufgetragen. Eine optische
Hochkonversion mit diesen Strukturen wurde
anhand photokatalytischer Reaktionen nach-
gewiesen [6].

Zweiter Ansatz

Bezliglich der Synthetisierung neuer Materialien,
die schon bedingt durch ihre chemische Zu-
sammensetzung Zwischenbander enthalten,
gibt es theoretische Arbeiten zu Mischkristall-
verbindungen wie GaxAsyTi [7] und GaxPyTi [8].
Die Bandstrukturberechnungen zeigten, dass
in diesen Verbindungen unter bestimmten
Voraussetzungen Zwischenbénder auftreten.
Bislang sind jedoch keine experimentellen
Arbeiten an diesen GaxAsyTi - und GaxPyTi -
Systemen bekannt.

n Dotierung fur
Zwischenbander

Abstand: Quantum dots:
'

Riick-
kontakt

Durchmesser:
80A

2. Nanokomposit-Solarzellen

Nanokomposite und Nanotechnologien

In einem Nanokomposit durchdringen sich
Materialien mit unterschiedlichen Eigenschaften
im Bereich weniger Nanometer. Nanokomposit-
Solarzellen bestehen aus Materialien, die nach

ihren spezifischen Funktionen ausgewahlt wurden.

Primaére spezifische Funktionen sind Lichtab-

Optische Hochkonversion und Nanotechnologie

sorption mit der Generation von Elektron-Loch-
Paaren sowie Elektronen- und Lécherleitung.
AufRerdem kommen sekundéare Funktionen wie
Photon-Management hinzu. Die Grundidee fir
den Einsatz von Nanokompositen in der Photo-
voltaik ist die drastische Verklirzung des Weges
von Uberschussladungstragern im Generations-
gebiet (also im Absorber). Auf diese Art und
Weise soll der Einsatz von Halbleitern hdchster
Reinheit, die fur entsprechend hohe Diffusions-
langen in derzeitigen Solarzellen notwendig
sind, umgangen werden. Das wiirde, im Zu-
sammenhang mit preiswerten und hochskalier-
baren Nanotechnologien, wesentlich zur Kosten-
reduzierung von Solarstrom beitragen. Auch
organische Solarzellen gehdren zu den Nano-
komposit-Solarzellen. Sie lassen sich besonders
preiswert und auf flexiblen Substraten herstellen.

Stellvertretend fur preiswerte und hochskalier-
bare Technologien seien hier das Siebdruck-
verfahren von Pasten mit TiO2-Nanopartikeln,
die Sol-Gel-Methode und das ILGAR (ion layer
gas reaction)-Verfahren [9] genannt. Beim Sol-
Gel-Verfahren werden z. B. Titanoxide mitein-
ander vernetzt und in einem Ausbrennschritt
entstehen je nach Reaktionsbedingung TiO3 -
Schichten unterschiedlicher Morphologie (von
kompakt bis nanoporos). Das ILGAR-Verfahren
wurde am HMI entwickelt und ermdéglicht die
Abscheidung von Halbleitermaterialien in Poren
eines anderen Materials.

Anforderungen an Nanokomposit-Solarzellen
Neben der starken Lichtabsorption muss in
einer Nanokomposit-Solarzelle der ungestorte
Ladungstransport gewahrleistet sein. Dazu
bedarf es zum einen der Existenz getrennter
Perkolationspfade* fur Elektronen und Lécher

Glas

/\/orderkontakt

transparent

n-type .

Riickkontakt

Absorber

transparent
p-type

* Perkolationspfade sind nicht unterbrochene Leitungswege mit leitenden und nicht leitenden Materialphasen.
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und zum anderen der Unterdriickung von
Rekombinationsprozessen im Bereich der grof3en
internen Grenzflache. Beide Bedingungen sind
in der farbstoffsensibilisierten Solarzelle [10], die
man auch als eine Nanokomposit-Solarzelle
bezeichnen kann, recht gut realisiert. Durch das
nanopordse Netzwerk miteinander versinterter
TiO2-Nanopartikel wird der ungestorte Trans-
port injizierter Elektronen erreicht. Jodionen
fuhren zur Neutralisierung positiv geladener
Farbstoffmolekule [10].

Feststoff-Nanokomposit-Solarzellen

und das eta-Konzept

Aus Stabilitdtsgrinden mdchte man von organi-
schen Kompositbestandteilen auf anorganische
Feststoffsysteme, die groRere Temperaturschwan-
kungen unbeschadet Uberstehen kénnen, tber-
gehen. Im Konzept der eta (extremely thin absor-
ber)-Solarzelle [11] wird eine nur ca. 10 nm
diinne Absorberschicht auf hochporéses TiO2
aufgetragen (Abb. 3). Das TiO2 dient als selektiver
Elektronenleiter. Als transparenter Locherleiter
kommen Kupferverbindungen wie z. B. Kupfer-
jodid in Frage [12]. Als anorganisches Absorber-
material scheinen hochabsorbierende Sulfide
(z.B. CulnSy, PbS), Selenide (z.B. CulnSez) oder
Telluride (z. B. CdTe) besonders gut geeignet.

Bei ersten Experimenten mit eta-Solarzellen
wurden CdTe-Absorber elektrochemisch auf
pordses TiO2 abgeschieden [13]. Dabei wurde
eigens zur Abscheidung von CulnS; in Nanopo-
ren die ALD (atomic layer deposition) ent-
wickelt [14]. Beim ALD-Verfahren kénnen
Poren praktisch vollstandig mit einem Halblei-
termaterial aufgefullt werden. Das Prinzip wird
schematisch in Abb. 4 gezeigt. Mit dieser
Methode wurde unlangst eine 3D Nanokompo-
sit-Solarzelle realisiert, bei der pordses TiO2 als
Elektronenleiter und CulnS; als Absorber und
Locherleiter eingesetzt wird [15].

Fur technologische Anwendungen ist es wichtig,
dass die Abscheideraten fur das Aufbringen
von Halbleitern in Poren nur eine untergeordnete
Rolle spielen, da die Schichtdicke nur wenige
10 nm betragt. Besondere Bedeutung hat in
diesem Zusammenhang die weitere Entwicklung
der ALD- und das ILGAR-Verfahren.

Optische Hochkonversion und Nanotechnologie

MA
Schichtwachstum
durch Wiederholung

Adsorptionsschritte
Adsorption von InCl; bzw.
CuCl in der Gasphase

Bisherige Wirkungsgrade und Perspektiven
Obwohl die Entwicklung von Nanokomposit
(Feststoff)-Solarzellen erst vor wenigen Jahren
einsetzte, werden bereits Wirkungsgrade im
Bereich einiger Prozent erzielt. Abb. 5 zeigt Bei-
spiele flr die Entwicklung des Wirkungsgrades
in Nanokomposit-Solarzellen im Vergleich mit
Silicium-Solarzellen. So erreicht man bei anor-
ganischen Nanokomposit-Solarzellen inzwischen
1,8% (por-TiO, /CdTe) [13] bzw. ca. 4% (por-
TiO2/CulnSy) [14], bei organischen Solarzellen
3-4% [17] und bei farbstoffsensibilisierten Fest-
stoff-Solarzellen 2,5% (por-TiO2/N3/CuSCN) [12].

Die limitierenden Faktoren von Nanokomposit-
Solarzellen wurden bislang kaum untersucht.
Die por-TiO2/CulnS,-Zelle bietet jedoch ein
gutes Modellsystem zur Untersuchung solch
grundlegender Eigenschaften von Nanokom-
posit-Solarzellen. Fir die weitere Entwicklung von
Nanokomposit-Solarzellen spielt besonders die
Konditionierung der riesigen internen Grenz-
flache eine Uberaus wichtige Rolle. Voraussetzung
dafur ist die Entwicklung von Materialien und
die Beherrschung von Herstellungsmethoden
spezieller Schichtsysteme. So konnte z. B. die
por-TiO2/CulnSz-Zelle erst realisiert werden,
nachdem ein spezielles System aus Al>O3/1n2S3
Pufferschichten entwickelt wurde [14].
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Organische und Polymersolarzellen

Einleitung

Photoeffekte und Photoleitung in organischen
Materialien sind schon lange bekannt und werden
in der Photographie und Xerographie technisch
genutzt. Erste Untersuchungen des photovoltai-
schen Effekts in organischen Photoleitern in den
sechziger Jahren waren aufgrund der schnellen
Erfolge ,,klassischer* anorganischer Solarzellen
entmutigend, sodass intensive Anstrengungen
zur Entwicklung organischer Solarzellen aus-
blieben.

In den letzten 20 Jahren wurden immer wieder
kleine, meist universitare Einzelprojekte zum
Thema organische Solarzellen durchgefuhrt, die
aber nicht zu zusammenhéngenden Entwick-
lungsbemiihungen gefuihrt haben [1].

An der Polymersolarzelle wird erst seit ca. 10
Jahren intensiver geforscht [2]. Ihre Entwicklung
ist eng an die Entdeckung halbleitender Polymere
(konjugierte Polymere) und deren Anwendung
in Polymerleuchtdioden gekoppelt.

Die Menge der realisierten und denkbaren or-
ganischen Halbleiter fir Solarzellen ist sehr grof3,
da jede Anderung des Molekiilbaus eines be-
kannten organischen Molekuls zu einem ,,neuen*
Material fihrt. Bei den bekannten Materialien
handelt es sich im Wesentlichen um Farbstoffe
oder um halbleitende, konjugierte Polymere.

Obwohl anorganische Halbleiter (Silicium, amor-
phes Silicium, Galliumarsenid, Sulfide) im Fokus
der Forschung und Entwicklung der Photovoltaik
stehen, bieten sowohl die Photosensitivitat als
auch die photovoltaischen Effekte von konjugier-
ten Polymeren und organischen Molekilen
Alternativen an. Die Notwendigkeit kostengiin-
stige erneuerbare Energiequellen zu entwickeln,
fordert die Forschung und Entwicklung von
neuen Loésungsansatzen fur die Produktion von
effizienten photovoltaischen Zellen.

Die potenziellen Vorteile von organischen bzw.
Polymersolarzellen gegentiber herkdmmlichen
Siliciumsolarzellen liegen klar auf der Hand:

geringe Herstellungskosten aufgrund billiger
Produktionstechnologien und geringem
Materialaufwand

Herstellung flexibler und leichter Solarzellen
hohe Umweltvertréaglichkeit (Kunststoffe auf
Kohlenstoffbasis)

farbige Solarzellen fur Architektur und
Design

Arbeitsprinzip, Aufbau und
Herstellung

Das Arbeitsprinzip sowohl der organischen als
auch der Polymersolarzelle beruht auf dem
lichtinduzierten Elektronentransfer in einem so
genannten Donor-Akzeptor-System (Abb. 1).
Da der Elektronentransfer (Ladungsseparierung)
in den verwendeten Systemen ungefahr 1000
mal schneller ist als alle anderen konkurrierenden
strahlenden und nicht strahlenden Relaxations-
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Abbildung 1
Schematische Darstel-
lung des lichtinduzierten
Ladungstransfers in
einem Donor-Akzeptor-
System:
Zn-Phthalocyanin-
Molekil (Donor) rot,
Fullerene-Molekul
(Akzeptor) blau
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Abbildung 2a und b
Typische Zellenstruktur
organischer und Poly-
mersolarzellen
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Anode

a) Die besten organischen Solarzellen werden z. Z. als Donor-
Akzeptor-Zweischichtsystem hergestellt. Die Schichten werden
im Vakuum auf einer transparenten Elektrode thermisch auf-
gedampft.

prozesse, ist die Quanteneffizienz fur diese
optisch induzierte Ladungserzeugung nahezu
100 Prozent [3]. Die einzige Voraussetzung
fur diese auRergewdhnlich hohen Quanten-
effizienzen ist die raumliche Nahe der Donor-
und Akzeptormolekiile.

Die photoaktiven Schichten in organischen und
Polymersolarzellen bestehen normalerweise aus
einem Elektronen-Donor- und einem Elektronen-
Akzeptor-Material. FUr organische Solarzellen
werden héufig Farbstoffe aus der Gruppe der
Phthalocyanine (Abb. 1) als Donoren und das
Fulleren Ceo (Abb. 1) oder verschiedene Perylen-
derivate als Akzeptoren verwendet [1]. Flr die
besten bis heute hergestellten organischen Solar-
zellen wurden zwei Schichten bestehend aus
reinem Donor- bzw. reinem Akzeptor-Material
zwischen einer transparenten Anode und einer
Kathode angeordnet (Abb. 2a) [1]. Diese Anord-
nung erlaubt eine einfache selektive Kontak-
tierung der aktiven Komponenten. Durch sorg-
sames Aufbringen der photoaktiven Materialien
kdnnen geordnete molekulare Schichten mit
hohen Ladungstragermobilitdten erzeugt werden.
Der Nachteil der Zweischichtstruktur ist die
Limitierung der Ladungstragergenerierung

auf einen dinnen Bereich an der Grenzflache
zwischen Donor- und Akzeptorschicht.

Die aktiven Schichten organischer Solarzellen
werden haufig durch Abscheidung der ver-
schiedenen Materialien aus der Gasphase im
Hochvakuum (< 10-2 Pa) erzeugt. Diese Methode
erlaubt eine préazise Kontrolle der Herstellungs-
parameter. Gleichzeitig erhalt man sehr saubere
und defektfreie Proben.

Anode

b) Bei den Polymer-Solarzellen hat sich das Donor-Akzeptor-
Mischsystem durchgesetzt. Die Mischung wird durch
Aufschleudern oder einen Druckprozess aus einer Lésung
aufgebracht.

In Polymersolarzellen kommen konjugierte Poly-
mere (Polyphenylene, Polyvinylphenylene, Poly-
thiophene oder Polyaniline) als Donor, in einigen
Fallen aber auch als Akzeptor zum Einsatz [1, 4].
Oft werden auch Ceo-Derivate als Elektronen-
Akzeptor eingesetzt. Der Aufbau der Polymer-
solarzelle ist ahnlich der organischen Solarzelle.
Die photoaktive Schicht der Polymersolarzelle
besteht jedoch jetzt aus einer statistischen
Donor-Akzeptor-Mischung (Abb. 2b). Dadurch
steht nun das gesamte Volumen der Schicht zur
Ladungstragergenerierung zu Verfigung.
Andererseits wird die selektive Kontaktierung
der aktiven Komponenten erschwert.

Die Herstellung der aktiven Schicht einer Poly-
mersolarzelle ist sehr einfach. Zuerst werden die
Donor- und Akzeptor-Materialien in einem
Losungsmittel aufgeldst und danach durch Auf-
tropfen, Aufschleudern oder auch Aufdrucken
auf einem passenden Substrat deponiert. Nach
dem Verdampfen des Losungsmittels entsteht
ein dunner homogener Film von ca. 100 nm
Dicke. Durch die Einfachheit des Prozesses kann
man mit sehr geringen Herstellungskosten
rechnen. AuRerdem kénnte die Anwendung von
bereits bekannten Drucktechnologien eine grof3-
technische Umsetzung erleichtern.

Effizienz und Stabilitat

Die Effizienzen der organischen und Polymer-
solarzellen gemessen bei Sonneneinstrahlung
(AM 1,5)* sind im Vergleich zu anorganischen
Solarzellen eher bescheiden. Ein typischer Wert

* AM 1,5 bezeichnet die Luftmasse (air mass), die das Sonnenlicht durchqueren muss, bevor es auf die Solarzellen fallt.
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Voc=530 mV, jsc:9,8 mA/cmz2
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b) Abbildung 3a und b
' Typische Strom-
spannungskennlinien
einer organischen
Solarzelle (links) und
einer Polymersolarzelle

(rechts)

Voc=560 mV, jsc=6.95 mA/cm?
FF=0.64, =3.1%, 80 mW/cmz AM 1.5
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Strom-Spannungskennlinien gemessen im Dunkeln (blau) und unter Beleuchtung (rot) einer organischen Solarzelle (links) und
einer Polymersolarzelle (rechts). Die aktive Schicht der organischen Solarzelle besteht aus 30 nm Zn-Phthalocyanin und 30 nm
Ceo. Die aktive Schicht (Schichtdicke ~100 nm) der Polymersolarzellen besteht aus einer Mischung auf Poly-3-Hexylthiophen und

[6,6]-Phenyl C61 Buttersauremethylester.

fur kleinflachige Laborzellen ist ca. 3% sowohl
fur organische als auch fir Polymersolarzellen.
In Abb. 3 sind typische Strom-Spannungskenn-
linien einer am HMI hergestellten organischen
Solarzelle und einer von Konarka Austria herge-
stellten Polymersolarzelle gezeigt. Die Haupt-
faktoren fur die niedrige Effizienz sind die kleine
Klemmenspannung, die geringe Leitfahigkeit
der photoaktiven Schicht und die nichtideale
Anpassung der Absorption der aktiven Schicht
an das Sonnenspektrum.

Die Stabilitat der hier diskutierten Solarzellen

ist noch nicht ausreichend untersucht worden.
Fir Polymersolarzellen wurden aber schon erste
Stabilitatsversuche erfolgreich durchgefiihrt.
So wurde die thermische Stabilitat Gber 1000
Stunden bei 55 °C und 85 °C nachgewiesen.
AuRRerdem konnten Polymersolarzellen fur mehr
als 1000 Stunden bei 85 °C und 60 mW/cm?
WeiRlichtbeleuchtung mit weniger als 20 % Effi-
zienzverlust (relativ zum Startwert) betrieben
werden [5]. Prinzipiell sollten ahnliche Stabilitéats-
werte auch fur organische Solarzellen mdglich
sein. Die heute hergestellten organischen Solar-
zellen sind aber noch sehr instabil, was manchmal
eine vollstandige Charakterisierung der Zellen
ohne Degradationseinfluss nicht erlaubt [6].

Schlussfolgerungen

Trotz der bemerkenswerten Fortschritte bei der
Entwicklung der organischen Solarzellen und
der Polymersolarzellen sind beide Materialkon-
zepte noch nicht fur die grof3flachige Marktein-
fuhrung bereit. Neben der fehlenden Langzeit-
daten und der unbekannten Produktionskosten
erschwert die geringe Effizienz von ca. 3% eine
konkrete Produktentwicklung. Derzeit ergeben
sich nur Anwendungen in Nischenmérkten mit
schwer abschétzbaren wirtschaftlichen Rahmen-
bedingungen.

Voraussetzungen fur eine erfolgreiche Produkt-
entwicklung sind:

Kostengiinstige Produktion mit einer etab-
lierten DUnnfilmtechnologie (z. B. Drucken)
Effizienzen 5-10%

Ausreichende Lebenszeit der Solarzelle

(= Produktlebenszyklus)

Jeder dieser Punkte ist derzeit Gegenstand
intensiver Forschungen an verschiedenen
Universitaten, Forschungseinrichtungen wie
dem HMI aber auch kleinen Start-up Firmen
(Konarka Austria). Es besteht die berechtigte
Hoffnung, dass in einiger Zeit organische Solar-
zellen und/oder Polymersolarzellen, zumindest
in einigen Marktsegmenten, eine wirkliche
Konkurrenz zu den derzeit verwendeten PV-

Technologien darstellen werden. 113
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