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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.
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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.
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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-
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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
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* 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.
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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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