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

102

Prof. Dr. Peter Wiirfel = Neue Solarzellenkonzepte

Neue Solarzellenkonzepte

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



Prof. Dr. Peter Wiirfel = Neue Solarzellenkonzepte

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

103



Themen 2003

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
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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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