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Wissenschaftlicher und technischer
Status der elektrochemischen

Farbstoff-Solarzelle

Eine konventionelle Festkorpersolarzelle absor-
biert das Sonnenlicht und wandelt es durch
eine geeignete Halbleiterstruktur in elektrische
Energie um. Die elektrochemische Farbstoff-
Solarzelle verwendet dagegen organische
Farbstoffe zur Lichtabsorption. Die primare
Ladungstrennung geschieht an der Oberflache
einer hochpordsen Schicht eines Halbleiters
mit grofRer Bandliicke (TiO,). Effiziente Photo-
voltaik mit einer Konversionsrate von bis zu
10% wurde Anfang der 90'er Jahre durch

die Arbeiten von Gratzel und Mitarbeitern an
der EPFL in Lausanne nachgewiesen
Fortschritte wurden in den letzten Jahren haupt-
sachlich im Hinblick auf die Stabilitat der Zel-
len gemacht, bei leichter Steigerung der Spit-
zenwirkungsgrade [ 3]. Mittlerweile befindet
sich die Zelltechnologie im Planungs-, bzw.
Finanzierungsstadium fiir eine erste Pilotferti-
gung (im STA und im INAP). Die im wesent-
lichen rein naRchemische Herstellung der
Zelle, die sparsame Verwendung von teuren
Materialen (Farbstoff, Platin), sowie gute Wir-
kungsgrade unter diffusem Lichteinfall und
bei steigenden Temperaturen machen diesen
Zelltyp interessant [3]. Altere Studien
prognostizieren geringe Modulkosten von

< TUS$/PeakWatt. Nicht vollstandig geklart
erscheint nach wie vor die Langzeitstabilitat
der Zelle. Auf Grund von Tests mit einer Dau-
er von einigen Monaten bei sehr hoher Licht-
einstrahlung und hoher Temperatur ist eine
Zellenlebensdauer von einigen Jahren postu-
liert worden [5]. Fir die Stabilitat der Zelle
scheinen die chemische Reinheit des Elektro-
lyten und die Qualitat der Zellenversiegelung
von entscheidender Bedeutung zu sein
Gezeigt werden muf} noch, dass unter Pro-
duktionsbedingungen eine hinreichende Quali-
tatssicherung bei der Herstellung von Modulen
mit Standzeiten von vielen Jahren maoglich ist.
Zur Objektivierung der hier getroffenen Aus-
sagen wurden die aktuell (Juni 2000) in ver-

schiedenem Labors weltweit ermittelten Dr. K. Schwarzburg
Wirkungsgrade, sowie die Einschdtzung des HMI

derzeitigen Forschungsstandes im Rahmen
einer kleinen Umfrage fur diesen Beitrag er-
mittelt (siehe Teil 2).
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1. Funktion der Zelle und

wissenschaftlicher Stand

Der Aufbau der Zelle und der Weg der
elektrischen Ladung durch die Zelle ist in
schematisch dargestellt. Eine schwam-
martige Struktur aus TiO, Anatase Kristalliten
von 10 - 30 nm Durchmesser wird auf ein lei-
tendes Glas (Fluor-dotiertes SnO,) mit einer
Schichtdicke von 10 —20 mm aufgebracht
und anschlieBend bei einer Temperatur von
ca. 450 °C gesintert. Elektronen konnen dann
durch die einzelnen Kristallite bis zum leiten-
den Substrat wandern. Ein Mikrometer Schicht-
dicke dieser Schwammstruktur hat eine 100-
fach groRere innere Oberflache als die planare
Flache der Elektrode. Die Farbstoffe werden
aus einer alkoholischen Losung in einer mono-
molekularen Schicht auf dem Halbleiter adsor-
biert und sind liber chemische Ankergruppen
fest mit dem Halbleiter verbunden. Durch die
Adsorption des Farbstoffs auf nahezu der ge-
samten inneren Oberflache der schwammarti-
gen TiO, Schicht wird eine hinreichende Ab-
sorption des Sonnenlichts bei Schichtdicken
von ca. 10 mm erreicht. Die besten Effizienzen
von >10% (AMT1.5) wurden mit den Ruthe-
niumfarbstoffen 'N3' und dem als 'Black
Dye' bezeichneten Komplex erreicht. Als
Gegenelektrode wird ein leitendes SnO, Glas
mit Platininseln verwendet. Der elektrische
Kontakt zwischen der lichtaktiven Farbstoff/
TiO,/Sn0O, Elektrode und der Gegenelektrode
wird durch einen hochleitenden Elektrolyten
hergestellt. Die Verwendung eines fliissigen
Elektrolyten stellt hohe Anforderungen an 119
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Biickioriakt gggﬁgae dukt aus Prozess (3) wieder in den Ursprungs-
Sn0Os3 :F ~J2 SnOz :F+Pt zustand uberflhrt (I-) wird. Einige wissen-

schaftliche Fragestellungen, die direkt an die
einzelnen Teilprozesse (1)-(4) anknipfen, sind
in den letzten 10 Jahren geklart worden. So
wurden beispielsweise die Prozesse (1) und (4)
mit zeitaufgelosten Messtechniken direkt ge-
messen, mit dem Ergebnis, dass der Injek-
tionsprozess (1) weniger als 25 Femtosekunden
(2.5 x 10-145) dauert [ 7], die Riickkehr des
Elektrons aus dem TiO, auf den ionisierten

* Farbstoff Millisekunden benégt [&], bei Zugabe

<@

TiO2 + Farbstoff O des Jod/Jodid Redoxsystems aber der Farbstoff
bereits nach ca. 100 Nanosekunden (10-9)
wieder regeneriert wird [&]. Die unterschiedli-
— chen Zeitskalen machen die beobachtete hohe
— Quantenausbeute verstandlich. Intensiv wurde
[ Injektion: +D 0 D*0 D*+e (Ti0y) auch der Transport der Elektronen in der TiO,
0 Transport e im TiO, Netzwerk Schicht mittels stationaren und zeitaufgelésten
elektrischen Messungen untersucht. Frih wur-
] Gegenelektrode: | +e 0 I~ de bereits erkannt, dass Storstellen (‘Traps')
einen starken EinfluR auf den elektrischen Trans-
[] Regeneration: D* + I"0 D +1 port haben [9]. Entscheidend fiir das Verstand-
nis der Zelle war der zunachst tberraschende
dessen chemische Reinheit und die Abdichtung pn-SoIarzeIIe
Aufbau und Funktion der Zelle. Als Varianten wird der Zusatz von :
der elektrochemischen Gelatoren zur Erhéhung der Viskositat und Q_—b ‘
Farbstoff Solarzelle die Verwendung von geschmolzenen Salzen }\
zur Zeit untersucht. :
C
Die Umwandlung von Sonnenlicht in elektri- ~  +———--—--—-—c o ———— E—— - —
sche Energie in dieser Zelle wird schematisch :
durch den Kreislauf in beschrieben: © i \
Durch Lichtabsorption gelangt der Farbstoff in E
einen energetisch angeregten Zustand, aus : k
Analogie zwischen dem ein Elektron in das Leitungsband des Halb- E
einer pn-Halbleiter leiters injiziert wird (1). Der ortsfeste, gegenu- =
Solarzelle und der ber dem Dunkelzustand nun positiv aufgela- Farbstoff-Solarzelle E
Farbstoffzelle dene Farbstoff, nimmt ein Elektron von einem :

Redoxion (Jodid I-) aus dem Elektrolyten auf
und wird wieder in den Grundzustand uber-
fuhrt ('regeneriert') (4). Das injizierte Elektron
bewegt sich durch die porose TiO,-Schicht
zum SnO,-Substrat (2). Das fihrt zu einer
Aufladung der photoaktiven Elektrode gegeni-
ber der Gegenelektrode und ruft schlieBlich
einen Stromflul® durch den dulReren Stromkreis
hervor. Der Stromkreis wird schliellich durch
eine Redoxreaktion an der Gegenelektrode s ., Ladungs-
120 geschlossen (4), durch die das Reaktionspro- Diffusion + trennung
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experimentelle Befund, dass die Bewegung der
Elektronen durch die TiO,-Schicht der diffusi-
ven Bewegung einer ungeladenen Spezies sehr
ahnlich ist . Die Erklarung fur dieses Ver-
halten ergibt sich aus der elektrischen Abschir-
mung durch die positiv geladenen lonen des
Elektrolyten , die eine weite Ausdeh-
nung eines elektrischen Feldes (iber die Nano-
meter dimensionierte TiO,-Matrix verhindert.
Die notwendige hohe Leitfahigkeit des Elektro-
lyten wird durch eine hohe Konzentration von
lonen (0.5-1M Lit,1-), dem sogenannten Leit-
salz, erreicht. Beide lonen kénnen aus energe-
tischen Griinden nicht mit den Elektronen im
Leitungsband des TiO, reagieren. Die Reaktion
eines photoerzeugten Elektrons im TiO, mit
einem Redoxion in der Losung entspricht dem
Verlustkanal der Elektron-Loch-Paar Rekombi-
nation in einer Festkdrperzelle. Die Konzen-
tration der entsprechenden Redoxspezies (Jod)
wird so gering wie moglich gehalten (<50mM).
Zusatzlich lauft die Reaktion eines Elektrons mit
dem Jod (ber mehrere Zwischenstufen ab,
was die Reaktionswahrscheinlichkeit nochmals
herabsetzt. Da alle Versuche, das Jodid/Jod Re-
doxsystem zu ersetzen, bisher zu vollig unak-
zeptablen Resultaten geflihrt haben, scheinen
die speziellen Eigenschaften dieses Redox-
systems in der Tat von entscheidender Bedeu-
tung fur die Zelle zu sein. Die Kinetik dieser
Reaktionen, die auch die Dunkelstromkennlinie
wesentlich bestimmt, ist bisher nur unvollstan-
dig verstanden. Das physikalische Bild der Pho-
tovoltaik in dieser Zelle, das sich aus zeitaufge-
|osten elektrischen Messungen ergibt, ist trotz
des vollig unterschiedlichen Aufbaus dem einer
konventionellen Halbleitersolarzelle mit sehr
kleiner Ausdehnung der Raumladungszone
nicht unahnlich . Die photoerzeugten
Ladungen laufen, abgeschirmt durch den Elek-
trolyten, von einem Diffusionsgradienten ge-
trieben zum Riickkontakt, an dem die end-
gliltige Ladungstrennung und der Aufbau der
Photospannung stattfindet. Die vom Elektro-
lyten umgebene porose Farbstoff/TiO,-Schicht
entspricht dabei dem feldfreien Teil einer Halb-
leitersolarzelle. Der Mechanismus der Trennung
der Elektronen von ihrer Abschirmladung und
damit der Ursprung der Photospannung wird
zur Zeit noch unterschiedlich diskutiert

Vieles spricht dafir, dass die Ladungstrennung
wie bei einer Festkorperzelle im wesentlichen

durch das Gleichgewichts-Dunkelpotential am
Ruickkontakt getrieben wird . Die hervor-
stechende Eigenschaft des Elektrolyten mit der

unterschiedlichen Rolle von Leitsalz und Redox-

system erscheint in einer echten Festkorper-
Solarzelle schwierig zu realisieren.
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erreichte Wirkungsgrade

M Zelle
44 B Modul
a) Zelle
3-5%  5-7% 7-9% 9-11%
erwartete Wirkungsgrade (Modul, geschdtzt)
44
34 b) Modul
24
11 I I . . JA (4)
3-5%  5-7% 7-9% 9-11%

*nur 50% der Teilnehmer haben Angaben gemacht

JA (5) \

Ist die Herstellung der Zelle
gut beherrscht?

NEIN (3)

keine

NEIN (3)

keine

Angabe (1)

Angabe (2)

Ist die Funktionsweise der Zelle
hinreichend verstanden?

NEIN (8)

JA (1)

- Was bestimmt die Hohe der Photospannung?
- Rekombinationsprozesse
- elektrische Abschirmung durch Elektrolyten

- Ladungstransport

Halten Sie eine Technologische
Anwendung der Zelle fiir
wabhrscheinlich?

genannte mogliche Anwendungen:

- elektrische Kleingerdte — Uhren,
Taschenrechner usw. (alle)

- Solarzelle als Kachel (1)

2. Ergebnisse der Umfrage

Wir sind dankbar, dass 9 der 10 von uns an-
gesprochenen fiihrenden Labors auf diesem
Gebiet sich bereit erklart haben, Fragen zum
Stand der Entwicklung der Gratzelzelle im Juni
2000 kurzfristig zu beantworten. zeigt
die Antworten auf einige wesentliche Fragen.
Die erreichten Wirkungsgrade missen im Kon-
text der Hauptzielrichtung der Forschung der
einzelnen Gruppen gesehen werden (Zellop-
timierung/Grundlagenforschung). Bei den
erreichten Wirkungsgraden mufl man bertck-
sichtigen, dass die meissten dieser Labors

Umfrage zum
Stand der Forschung
(Juni 2000)
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mit der Hauptzielrichtung 'Forschung' und
weniger 'technische Entwicklung' arbeiten.
Offensichtlich wird ein Zellenwirkungsgrad
von 3-7% von allen Forschungsgruppen leicht
erreicht. Ein Wirkungsrad von >9% wird dage-
gen nur von wenigen Gruppen mit speziellen
Methoden erreicht. Analog mussen die Ant-
worten auf die Frage nach der Beherrschung
der Zellenherstellung interpretiert werden.

Es herrscht fast Einstimmigkeit, dass die Funk-
tionsweise der Zelle noch nicht hinreichend
verstanden ist. Die von den Befragten als un-
klar angesehenen Punkte sind im letzten Ab-
schnitt kurz skizziert worden. Eine technologi-
sche Anwendung der Zelle wird von allen
Befragten fiir wahrscheinlich gehalten.
Aufgrund der Zellencharakteristik wird vor-
wiegend eine Anwendung bei der Stromver-
sorgung fur Kleinstgerate (Uhren, Taschen-
rechner usw.) erwartet.
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