Der Klimawandel und knapper
werdende fossile und nukleare
Brennstoffe zwingen uns
zum verstirkten Einsatz von
umweltfreundlichen erneuer-
baren Energien.

Neben Wasserkraft, Geothermie
und Windkraft bietet sich
vor allem die Nutzung von
Sonnenenergie an.

Sie steht praktisch unbegrenzt
zur Verfiigung und kann
dezentral, zum Beispiel durch
Solarzellen auf Wohnhaus-
dachern, in elektrische Energie
umgewandelt werden.
Zwei Wissenschaftler vom
Institut fiir Physikalische
Chemie und Elektrochemie
erlautern die Mdglichkeiten der
Solarstromerzeugung auf Basis

der Farbstoffsolarzelle.
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Farbstoffsolarzellen

SOLARSTROM NACH ART DER PHOTOSYNTHESE

i,
) TiO,-Partikel

o Farbstoff (2.B. N3)
(| Elekwrolyt (z.B. 17/1,7)

Abbildung 1

Aufbau und Funktionsweise der klassischen Farbstoffzelle nach Michael Gritzel
Quelle: Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie, Leibniz Universitdt Hannover

Herkommliche Solarzellen ba-
sieren auf einem so genannten
p-n-Kontakt, also einem Kon-
takt zwischen einem p-Halb-
leiter und einem n-Halbleiter.
Im Bereich des Kontaktes ent-
steht ein elektrisches Feld, in
dem durch Licht angeregte
Elektronen beschleunigt wer-
den, wodurch ein Photostrom
erzeugt wird. In den letzten
Jahren hat sich vor allem die
Silizium-Solarzelle durchge-
setzt. Im Vergleich zu anderen
p-n-Solarzellen, wie der CIGS
(copper indium gallium disele-
nid)- oder CdTe (Cadmium-
tellurid)-Solarzelle weist sie
die Vorteile hoherer Effekti-
vitat und geringerer Giftigkeit
der Materialien auf. Allerdings
ist die Herstellung von Silizi-
um-Solarzellen kostenintensiv,

da sehr reines Material be-
noétigt wird, um einen guten
Elektronentransport durch die
Silizium-Schichten zu ermég-
lichen und somit Verluste zu
vermeiden. Zur Herstellung
von Rohsilizium und zur Rei-
nigung des Siliziums sind
mehrere aufwendige Produk-
tionsschritte erforderlich. Die
Herstellung muss iiberwie-
gend bei hohen Temperaturen
(bis zu 2100 °C) durchgefiihrt
werden und verbraucht ent-
sprechend viel Energie. Hinzu
kommt das Anreichern der
Silizium-Schichten mit Bor
(p-typisch) oder Phosphor (n-
typisch), das teilweise eben-
falls hohe Temperaturen erfor-
dert. Der genannte Aufwand
hat bisher dazu gefiihrt, dass
Solarzellen nicht mit anderen

Energiequellen wie Kohle-
oder Kernkraftwerken kon-
kurrenzféhig sind. Dies wére
aber im Hinblick auf den fort-
schreitenden Klimawandel
wiinschenswert, da Kohle als
Brennstoff zwar theoretisch
noch 3000 Jahre zur Verfiigung
steht, jedoch aus Griinden des
Klimaschutzes nicht so lange
genutzt werden sollte.

Ein Losungsansatz zur Sen-
kung der Kosten fiir her-
kommliche Solarzellen sind
neue Produktionsmethoden.
Eine weitere Moglichkeit liegt
in der Entwicklung kosten-
glinstiger Solarzellen-Konzep-
te, wie der Farbstoffsolarzelle
(auch farbstoffsensibilisierte
Solarzelle, engl. dye-sensitized
solar cell). Die Farbstoffsolar-



zelle wurde hauptséchlich in
der Arbeitsgruppe von Micha-
el Gratzel entwickelt und wird
deswegen auch »Grétzel-Zel-
le« genannt. Abbildung 1 de-
monstriert das in den meisten
Farbstoffsolarzellen eingesetz-
te Konzept nach Grétzel. In
der Zeitschrift NATURE wurde
1991 erstmals tiber einen fiir
kommerzielle Anwendungen
interessanten Wirkungsgrad
von 7,9 Prozent berichtet.[]
Inzwischen konnte der Wir-
kungsgrad auf tiber 11 Prozent
gesteigert werden.

Das Herzsttick der Farbstoff-
solarzelle bildet eine pordse
n-typische Halbleiterschicht
aus Titandioxid-Nanoparti-
keln, an deren Oberflache
Farbstoffmolekiile adsorbiert
sind. Analog zur Photosynthe-
se wird das einfallende Licht
durch diese Farbstoffmolekiile
absorbiert. Die Elektronen
werden auf ein hoheres Ener-
gieniveau angehoben. Wah-
rend aber bei der Photosynthe-
se die gewonnene Energie in
biochemische Reaktionen zur
Erzeugung von Glukose um-
gesetzt wird, werden in der
Farbstoffsolarzelle die ange-
regten Elektronen auf das Lei-
tungsband des n-Halbleiters
iibertragen. Die Halbleiter-
schicht fungiert als Transport-
medium fiir die Elektronen
zum leitfahigen Riickkontakt.
Dieser besteht aus Glas, mit
einer diinnen leitfahigen
Schicht, die zudem transpa-
rent sein muss, damit das ein-
fallende Sonnenlicht die Farb-
stoffmolekiile moglichst voll-
standig erreicht. Als Material
fiir diese leitfahige transparen-
te Schicht verwendet man
hoch dotierte Metalloxide; be-
sonders gebrauchlich ist trans-
parentes Indium-Zinn-Oxid
(ITO). Ist ein dufserer Strom-
kreis vorhanden, konnen die
Elektronen zur Gegenelektro-
de flieflen und ihre aufgenom-
mene Energie an einen Ver-
braucher abgeben. Der Trans-
port von der Gegenelektrode
zurtick zum Farbstoff, wo die
Elektronen erneut angeregt
werden konnen, erfolgt iiber
einen Redox-Elektrolyten.
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Hierfiir setzt man in der Regel
das Redoxpaar Iodid /Triiodid
(I"/13") ein. An der Gegenelek-
trode wirken Platin-Nanopar-
tikel als Katalysator. I;~ wird
durch die Elektronen zu I re-
duziert und durch die Elektro-
nenabgabe an den Farbstoff
wieder zu I3~ oxidiert.

Der Kostenvorteil der Farb-
stoffsolarzelle gegentiber her-
kémmlichen Solarzellen ergibt
sich aus der Tatsache, dass
kein hochreines Halbleiter-
material erforderlich ist, da
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nur ein n-Halbleiter und kein
p-Halbleiter benotigt wird. Im
Gegensatz zu einem p-Halb-
leiter erfolgt im n-Halbleiter
kein Verlust durch die Rekom-
bination von Elektronen mit
positiv geladenen Defektelek-
tronen. Daher kann ein gewis-
ses Maf3 an Verunreinigungen,
die im p-Halbleiter die Re-
kombination fordern wiirden,
toleriert werden. Somit kon-
nen die in grofSen Mengen fiir
verschiedene Anwendungen,
etwa als Weifipigment in Ma-
lerfarbe, hergestellten TiO,-
Partikel ohne Weiteres in Farb-
stoffsolarzellen verwendet
werden. Obwohl zur Erzie-
lung hoher Effektivitdten spe-
zielle Farbstoffe mit hohem
Extinktionskoeffizienten und
breiter Absorptionsbande be-
notigt werden (Abbildung 2
zeigt einen typischerweise be-
nutzten Ruthenium-Komplex),
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stellen diese aufgrund der
kleinen Mengen keinen ent-
scheidenden Kostenfaktor dar.

Inzwischen gibt es bereits ers-
te Firmen, die Kleinserien von
Farbstoffsolarzellen-Paneelen,
die aus zahlreichen einzelnen
Solarzellen bestehen, auf Basis
des Konzeptes von Grétzel
herstellen. An der Leibniz Uni-
versitat Hannover wurden sol-
che Paneele unter realistischen
Bedingungen im Hinblick auf
den Einsatz in Automobilen
getestet (Abbildung 2).

Abbildung 2
Farbstoffsolarzellen-Paneel im
Teststand auf dem Dach des Insti-
tuts fiir Physikalische Chemie
und Elektrochemie. Die typische
rot-braune Farbe der Solarzellen
wird durch den Ruthenium-Farb-
stoff hervorgerufen.

Quelle: Institut fiir Physikalische
Chemie und Elektrochemie, Leibniz
Universitdt Hannover

Im Institut fiir Physikalische
Chemie der Leibniz Univer-
sitat Hannover wird daran
gearbeitet, die Herstellungs-
kosten der Farbstoffsolarzellen
weiter zu reduzieren. Ein
Nachteil der TiO,-Schichther-
stellung aus Nanopartikeln
besteht darin, dass die Filme
bei 450 °C gefertigt werden
miissen, um ausreichende
Stabilitdt und gute Elektronen-
transport-Eigenschaften zu
erreichen. Dieser Hochtempe-
ratur-Schritt erfordert den
Einsatz von viel Energie und
erhoht somit die Kosten.

Die Alternative basiert auf der
elektrochemischen Abschei-
dung von Titandioxid und
Zinkoxid (Abbildung 3)

bei niedrigen Temperaturen
(<100 °Q).



Abbildung 3

Elektrochemische Abscheidung
von Zinkoxid (ZnO) ohne (links)
und mit (rechts) Additiv zur
Erzeugung von Poren.

Quelle: Institut fiir Physikalische
Chemie und Elektrochemie, Leibniz
Universitidt Hannover

Abbildung 4

Vergleich des Elektronentrans-
ports in elektrochemisch abge-
schiedenen und nanopartikuliren
Metalloxid-Filmen.

Quelle: Institut fiir Physikalische
Chemie und Elektrochemie, Leibniz
Universitdt Hannover
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Die fiir die Adsorption der
Farbstoffe und den effektiven
Ionentransport notige Poro-
sitat der Filme wird durch den
Zusatz von strukturdirigieren-
den Additiven, wie Tensiden
21 oder grofsen organischen

weisen als die bei hohen Tem-
peraturen behandelten Filme
aus Zinkoxid- und Titandio-
xid-Nanopartikeln. Der Grund
hierfiir ist in Abbildung 4 il-
lustriert. Die elektrochemisch
abgeschiedenen Zinkoxid-Fil-
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Molekiilen 3], bei der Abschei-
dung erreicht. Diese Additive
werden in die Filme eingebaut
und lassen nach deren Entfer-
nung, zum Beispiel durch Ex-
traktion mit wéassriger KOH-
Losung, Poren zurtick. Der
Schwerpunkt der Arbeiten in
Hannover liegt auf der Ab-
scheidung von Zinkoxid, das
sehr dhnliche Halbleitereigen-
schaften wie Titandioxid auf-
weist. Zinkoxid-Schichten
werden durch elektrochemi-
sche Abscheidung in beson-
ders hoher Kristallinitat und
Porositat erhalten. Detaillierte
Untersuchungen haben ge-
zeigt, dass die elektrochemisch
abgeschiedenen Zinkoxid-Fil-
me sogar bessere Elektronen-
transport-Eigenschaften auf-

me bestehen aus grofien pord-
sen Einkristallen, die sich iiber
die gesamte Schichtdicke er-
strecken. Die Elektronen miis-
sen somit bei ihrem Transport
durch die Halbleiterschicht
keine Korngrenzen iiberwin-
den, wie dies bei aus Nano-
partikeln hergestellten Filmen
der Fall ist.

Durch die Herstellung der Fil-
me bei verhiltnisméaflig nied-
rigen Temperaturen kann das
elektrochemische Verfahren
auch zur Herstellung von
flexiblen Farbstoffsolarzellen
auf der Grundlage von leit-
fahig beschichteten Polymer-
folien dienen. Je nach Art des
Polymers vertragen sie Tempe-
raturen von bis zu 180 °C.

Mit diesen Solarzellen konnen,
durch ihr geringes Gewicht
und ihre Flexibilitat, neue -
Anwendungen erschlossen
werden. Ein Beispiel ist die In-
tegration in Kleidung zur Auf-
ladung von elektronischen
Geraten wie Mobiltelefonen
oder als Solarzellen-Folien auf
Fahrzeug-Karosserien. Proble-
me bereitet bislang allerdings
die Adsorption der Farbstoff-
molekiile auf der Halbleiter-
oberflache, die beim Zinkoxid
wesentlich schwacher ist als
beim Titandioxid. Die gerin-
gere Wechselwirkung mit der
Halbleiteroberflache fiihrt
beim Zinkoxid unter anderem
zu einer schmaleren Licht-
absorptionsbande der adsor-
bierten Farbstoffe, was den
Wirkungsgrad vermindert.
Parallel zur elektrochemischen
Zinkoxid-Abscheidung wird
die elektrochemische Titan-
dioxid-Abscheidung weiter-
entwickelt [4]. Ferner wird nach
neuen Methoden zur Herstel-
lung geeigneter nanopartikula-
rer Filme ohne Hochtempera-
tur-Behandlung gesucht.

Eine in Hannover konzipierte
Weiterentwicklung der Farb-
stoffsolarzelle nutzt porose Fil-
me von leitfihigen transparen-
ten Indium-Zinn-Oxid (ITO)
als Elektronen-Kollektor, um
den Elektronentransport in
den Solarzellen weiter zu ver-
bessern.l5! Die pordsen ITO-Fil-
me werden hierbei durch ein
Sol-Gel-Verfahren unter dem
Einsatz von besonders grofien
strukturdirigierenden Agen-
zien hergestellt (Abbildung 5,
links). Die so erzeugten gro-
en Poren bieten genug Platz,
um auf den Porenwénden
diinne Metalloxid-Filme elek-
trochemisch abzuscheiden



(Abbildung 5, rechts). Hier
wird der Sensibilisator-Farb-
stoff adsorbiert. Die im Farb-
stoff angeregten Elektronen
miissen somit nur einen
kurzen Weg im n-Halbleiter
zurlicklegen, bevor sie auf den
leitfahigen ITO-Kontakt tiber-
tragen werden.

Es wird erwartet, dass die Ef-
fektivitat von Farbstoffsolar-
zellen durch die Verbesserung
der Lichtabsorption in den
nachsten Jahren auf etwa 15
Prozent gesteigert wird. Dies
wiirde in etwa den Effektivi-
taten der kommerziell erhalt-
lichen Solarzellen aus poly-
kristallinem Silizium entspre-
chen; bei gleichzeitig geringe-
ren Produktionskosten. Hierzu
sind entweder neue Farbstoffe
(die weiter als bisher in den In-
frarot-Bereich hinein absorbie-
ren) erforderlich oder eine
Kombination von sichtbaren
Farbstoffen mit Infrarot-Farb-
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stoffen. Entscheidend fiir die
Nutzung dieser Farbstoffe sind
die hoch porésen Halbleiterfil-
me, wie sie an der Leibniz Uni-
versitat Hannover entwickelt
werden, um entsprechend
hohe Farbstoff-Mengen auf-
nehmen zu konnen und einen
guten Elektronen- und Ionen-
transport zu ermoglichen.
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Abbildung 5

Links: Elektronenmikroskopische
Aufnahme eines pordsen ITO-
Filmes.

Rechts: Illustration des auf poro-
sen ITO-Schichten basierenden
Solarzellen-Konzeptes (violett =
ITO, grau = ZnO).

Quelle: Institut fiir Physikalische
Chemie und Elektrochemie, Leibniz
Universitit Hannover
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