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Ein solider Fortschritt fiir Farbstoffsolarzellen**

Udo Bach* und Torben Daeneke

Die drohende Erderwdrmung und die schwindenden Re-
serven an fossilen Brennstoffen erfordern eine fundamentale
Kehrtwende in der Art und Weise, wie wir unseren Energie-
bedarf decken. Solarenergie ist im Uberfluss vorhanden und
wird hochstwahrscheinlich eine zentrale Rolle bei der Ener-
giewende spielen. Heute dominieren kristalline Silicium-
solarzellen den Photovoltaikmarkt, allerdings gewinnen neue
Diinnschichtkonzepte zunehmend an Bedeutung. Farbstoff-
solarzellen (dye-sensitized solar cells, DSCs) sind eine dieser
neuen Technologien. Farbstoffsolarzellen bestehen aus
preisgiinstigen Materialien und konnen mit kosteneffizienten,
technisch einfachen Produktionsverfahren wie dem Rollen-
druckverfahren in groBer Menge hergestellt werden. Dies
macht die Farbstoffsolarzelle dank der geringen Kosten und
der kurzen Energieriickgewinnungszeit besonders wettbe-
werbsfihig.

DSCs basieren auf einer monomolekularen Farbstoff-
schicht, die an der Grenzfliche zwischen einem n-Halbleiter
(normalerweise TiO,) und einem lochleitenden Medium po-
sitioniert ist. Analog zur Photosynthese wird Ladungstren-
nung durch die Anregung eines Farbstoffmolekiils initiiert,
gefolgt von einem schnellen Elektronentransfer. Das Titan-
dioxid tibernimmt die Rolle des Elektronenakzeptors. Die
verbleibende positive Ladung auf dem Farbstoff wird an-
schlieBend auf das lochleitende Medium iibertragen. Ein
mehrere Mikrometer dicker, mesoporoser, farbstoffsensibili-
sierter TiO,-Film wird mit dem lochleitenden Medium infil-
triert, um ein zweiphasiges Netzwerk zu schaffen, in dem die
photogenerierten Ladungstrdager separat durch das TiO,-
Netzwerk (Elektronen) und den Lochleiter (Defektelektro-
nen) zu den Sammelelektroden transportiert werden. Das
jeweilige Netzwerk transportiert nur Majoritédtsladungstra-
ger, was zu einer strikten Trennung der Ladungen fiihrt, so-
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dass die Rekombinationsverluste limitiert werden konnen
und Rekombinationsreaktionen ausschlieBlich an der
Grenzflache stattfinden.

Die ersten DSCs wurden vor mehr als zwanzig Jahren
entwickelt,!'! und schon kurz darauf wurde eine respektable
Effizienz # von 10% erreicht.’) Heute kommen die ersten
DSC-Produkte auf den Markt und treiben tragbare elektro-
nische Gerite wie Mobiltelefone und externe Tastaturen fiir
Tabletcomputer an. Die relativ lange Adaptionszeit von der
Entdeckung bis hin zum Anfang der Vermarktung wird
hauptsdchlich den ungiinstigen Eigenschaften des konven-
tionellen flissigen Elektrolyten und den daraus resultieren-
den technischen Problemen fiir DSCs zugeschrieben. So ist
der auf dtzendem lod basierende, fliichtige Elektrolyt fiir die
Herstellung von hoch effizienten DSCs unumgénglich, re-
sultiert aber in massiven Problemen bei der Massenproduk-
tion von DSC-Modulen. Fortschritte wurden kiirzlich durch
die Entwicklung von DSCs erzielt, die auf nicht korrosiven
fliissigen Elektrolytmischungen basieren und eine Rekord-
effizienz bis zu 12.3% erreichen.”) Wenn diese fliissigen
Elektrolyte durch ein festes, nicht fliichtiges und nicht kor-
rosives Lochleitermaterial ersetzt wiirden, konnten die
meisten zusétzlichen Produktionsprobleme gelost werden,
und die Produktlebensdauer lie3e sich verldngern.

In einem kiirzlich veroffentlichten Artikel in Nature ha-
ben Chung etal. einen neuen anorganischen p-Halbleiter
beschrieben, der eine Energieumwandlungseffizienz von bis
zu 10.2% (8.51% unter Verwendung einer Schattenmaske
zur Begrenzung der beleuchteten Fliche) erreicht, wenn er
als Lochleiter in Festkorper-DSCs eingesetzt wird (s-DSCs;
Abbildung 1).M Verglichen mit den vielzihligen organischen
Ladungstransportmaterialien mit ihren variablen chemischen
und elektronischen Strukturen gibt es nur eine sehr begrenzte
Zahl an anorganischen p-Halbleitern, die die richtigen Fi-
genschaften fiir die Anwendung in s-DSCs aufweisen. Chung
et al. haben nicht nur einen weiteren Kandidaten zu der
kurzen Liste moglicher p-Halbleitermaterialien hinzugefiigt,
sondern auch demonstriert, dass CsSnl; trotz des frithen
Entwicklungsstadiums schon klar alle vorherigen Materialien
in den Schatten stellt. Dieser Erfolg kommt zu einer Zeit, als
erneutes Interesse an diesem Forschungsbereich eine Reihe
von effizienten s-DSCs auf Basis von Materialien wie Ni-
ckelhexacyanoferrat (p=4%),] Cul (3=74%)* und
CuSCN (7=3.4%) hervorbrachte.”) Zum Vergleich: Die
hochsten jemals berichteten Effizienzen fiir s-DSCs auf Basis
organischer Lochleiter wie Poly(3,4-ethylendioxythiophen)
(PEDOT) und 2,2,7,7-Tetrakis-(N,N-di-p-methoxyphenyl-
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Abbildung 1. Schematischer Querschnitt einer Festkdrper-Farbstoff-
solarzelle basierend auf dem neuen Lochleiter CsSnl;. Links: Das farb-
stoffsensibilisierte mesoporése Festkérpernetzwerk ist zwischen zwei
FTO-Sammelelektroden positioniert (F~-dotiertes SnO, (gelb) auf Glas
(grau)). Erste VergréRerung (Mitte): Die untere Elektrode ist mit ei-
nem 10 um dicken TiO,-Film bedeckt, der aus TiO,-Nanopartikeln
(blaue Kugeln) und einem Rutheniumpolypyridyl-Farbstoff (N719, rote
Halbkugeln) als Sensibilisator besteht. CsSnl; (hellgriin) infiltriert den
sensibilisierten mesoporésen TiO,-Film und uberbriickt den Zwischen-
raum zur oberen Elektrode, die aus Pt-beschichtetem FTO-Glas be-
steht. Zweite VergréRerung (rechts): Mechanismus der Ladungstren-
nung und Struktur von CsSnl;. Vom Farbstoff (rot) absorbiertes Licht
fiihrt zu Elektroneninjektion in das TiO, (blau) und zum Transfer des
Defektelektrons in das CsSnl;, dargestellt als verzerrte Perowskit-Kris-
tallstruktur (gelbe Kugeln: Cs™, blaue Kugeln: Sn?", rote Kugeln: I7).

amin)-9,9"-spirobifluoren (spiro-OMeTAD) betragen 7.1-
7.2%.1

Die Infiltration des sensibilisierten mesopordsen TiO,-
Films mit einem p-Leiter ist fiir fliissige Elektrolyten nor-
malerweise relativ einfach, stellt jedoch eine bedeutende
Hiirde fiir feste Materialien dar. Chung et al. haben hier einen
ungewOhnlichen Ansatz gewihlt und zuerst die Arbeits- und
Gegenelektrode zusammen mit einem Abstandhalter versie-
gelt, der den Zellenhohlraum definiert. Eine Losung von
CsSnl; in einem polaren organischen Losungsmittel wurde
anschliefend in den Hohlraum durch ein Zugangsloch inji-
ziert. Das Losungsmittel verdampfte schlieSlich aus dem
Hohlraum. Durch Querschnittaufnahmen mit dem Elektro-
nenmikroskop und Elementverteilungsbilder zeigten die
Autoren, dass der gesamte 10 pm dicke TiO,-Film infiltriert
wurde und dass CsSnl; einen engen Kontakt zum sensibili-
sierten TiO, herstellt. Die hohe Ladungstragermobilitét in
CsSnl; ermoglicht die Verwendung dieser ungewohnlich di-
cken Arbeitselektroden, was wiederum zu hoheren Licht-
ausbeuten fiihrt. Die exzellenten Photovoltaikergebnisse, die
von den Autoren berichtet wurden, bestédtigen auch, dass das
CsSnl; effektiv den Hohlraum zwischen den beiden Elek-
troden iiberbriickt.

Die Verwendung von reinem CsSnl; in s-DSCs fiithrt zu
einer ansehnlichen Energieumwandlungseffizienz von bis zu
3.72% (nicht maskiert). In ihrer Arbeit zeigten Chung et al.,
dass durch Dotierung mit 5% SnF, die Effizienz auf 6.81 %
gesteigert werden kann (nicht maskiert). Eine Vorbehand-
lung mit Fluorplasma und die Verwendung eines photoni-
schen Kiristalls an der Gegenelektrode ermoglichen die Her-
stellung einer rekordbrechenden s-DSC. Die Solarzelle er-
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zielte 10.2%, wenn sie ohne Maske gemessen wurde, und
8.52% bei Maskierung. Ito et al. haben den Einfluss einer
fehlenden Maske auf die Messergebnisse von hoch effizienten
Solarzellen beschrieben.”’ In ihrer Studie wurde eine signifi-
kante (13 %) Uberbewertung der Effizienz beobachtet, wenn
keine Maske verwendet wurde, um die Solarzelle wihrend
der Messung zu bedecken. Gleichzeitig wurde beobachtet,
dass die Effizienz um beachtliche 18 % unterbewertet wurde,
wenn eine Schattenmaske von gleicher Grofle und Form der
aktiven Fldche der Solarzelle verwendet wurde. Die Effizi-
enzwerte von Chung et al. mit und ohne Maske représentie-
ren daher einen guten oberen und unteren Schitzwert der
Energieumwandlungseffizienz, die mit diesen neuen s-DSCs
erreicht werden kann.

Die Herstellung hocheffizienter Festkorper-DSCs ist eine
der Aufgaben, eine andere ist es, infrarotes Licht zu absor-
bieren und zu nutzen. Das neue Material von Chung et al.
punktet hier in doppelter Hinsicht: Mit einer direkten
Bandliicke von 1.3 eV ist CsSnl; ideal geeignet, um Sonnen-
licht bis in das infrarote Spektrum zu absorbieren, wo kon-
ventionelle DSC-Farbstoffe kein Licht absorbieren. Leider
ermoglichte der experimentelle Aufbau von Chung et al. nur
die Messung der externen Quantenausbeute bis zu Wellen-
lingen von 670 nm (1.85 eV). Eine verbesserte Empfindlich-
keit im roten Spektralbereich zwischen 550 und 670 nm ge-
geniiber den klassischen DSCs auf Basis des fliissigen I7/15"-
Elektrolyten ist ein Hinweis darauf, dass CsSnl; in der Tat
zum gesamten erzeugten Strom beitragen konnte.

Konventionelle Farbstoffsolarzellen auf Basis fliissiger
Elektrolyten haben in der Vergangenheit exzellente Stabilitét
bei beschleunigten Langzeittests gezeigt. Der Wechsel zu
nicht korrosiven, festen Elektrolyten wiirde jedoch die kom-
merzielle Massenproduktion von groffldchigen, stabilen So-
larzellen erleichtern. Anorganische p-Halbleiter wie CsSnl;
sind eine vielversprechende Gruppe von Materialien und
bieten vielleicht einen Schliissel zur Verwirklichung einer
robusten, kostengiinstigen DSC-Technologie, die eine Alter-
native zu konventionellen Halbleitertechnologien sein
konnte. Die Ergebnisse von Chung et al. sind besonders be-
eindruckend, wenn man bedenkt, dass die Entwicklung dieses
Systems gerade erst begonnen hat. Die derzeitigen Weltre-
kord-Farbstoffsolarzellen sind ein Ergebnis von iiber zwanzig
Jahren Forschung. Die Arbeiten von Chung et al. werden mit
Sicherheit eine Intensivierung der Forschung in diesem Be-
reich nach sich ziehen. Nie zuvor waren s-DSCs nidher daran,
eine gleichwertige Effizienz wie DSCs mit fliissigen Elektro-
lyten zu erreichen. Zukiinftige Forschungen auf diesem Ge-
biet — besonders unter Verwendung des neuen Elektrolyt-
systems mit neu entwickelten Hochleistungsfarbstoffen —
diirften weitere Verbesserungen ermoglichen und damit die
Effizienz von Festkorper-Farbstoffsolarzellen noch dichter an
diejenige der besten DSCs mit fliissigen Elektrolyten heran-
bringen.
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