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Neue photovoltaische Zellen

Entwicklung einer Zelle zur billigen und effizienten Erzeugung

von Elektrizitat aus Sonnenlicht

In Anlehnung an die natiirliche Photosynthese geht es hier um ein neues
photovoltaisches System zur Umwandlung von Sonnenlicht in elektri-
schen Strom. Diese Zellen werden durch einen Titandioxid-Anstrich ge-
fertigt und versprechen daher um einen Faktor 10 billiger zu sein als die
herkémmlichen Siliziumzellen. Gegenwdértig wird an einer weiteren
Verbesserung der Wirkungsgrade gearbeitet, die zwar schon heute mit
herkémmlichen Wirkungsgraden vergleichbar, bei (weit ausschlagge-
benderen!) diffusen Lichtverhé&linissen sogar besser als jene sind.

Primdrprozesse der
Photosynthese

Es wird ein neues photovoltaisches Sy-
stem zur Umwandlung von Sonnen-
licht in elektrischen Strom vorgestellt.

VON MICHAEL GRATZEL,
LAUSANNE

Das Prinzip dieser Zelle steht im engen
Zusammenhang zu den Primérvorgéin-
gen der natiirlichen Photosynthese, die
in Bild 1 ndher erldutert werden. In den
Pflanzen wird Sonnenlicht durch Chlo-
rophyll absorbiert, das als lichtgetriebe-
ne molekulare Elektronenpumpe wirkt.
Durch Lichtanregung entstehen ener-
giereiche Chlorophyllmolekiile (Chl*),
welche in der Lage sind, ein Elektron
auf einen Elektronenakzeptor (Media-
tor M) zu iibertragen.

Das Elektron wird danach noch an an-
dere Mediatoren weitergegeben. Es
wird also durch Licht eine Kette von
Redoxreaktionen ausgelost. Chloro-
phyll und die beteiligten Mediatoren,
z. B. Pheophytin und verschiedene Chi-
none, sind auf solche Weise rdaumlich in
den Chloroplasten angeordnet, dass der

Elektronentransfer auf vektorielle Art
vom inneren auf den dusseren Teil der
photosynthetischen Membran stattfin-
det. Der transmembrane Redoxvorgang
ist innerhalb von wenigen hundert Mi-
krosekunden beendet und fiihrt zur
lichtinduzierten Ladungstrennung. Die
negative Ladung befindet sich auf der
Aussenseite der Membran und wird
von den Pflanzen letztlich zur Reduk-
tion des biologischen Elektronentragers
NADP+ eingesetzt. Das hierbei gebil-
dete NADPH wird seinerseits im Cal-
vin-Zyklus zur Assimilation von Koh-
lendioxid gebraucht. Die auf der Innen-
seite der Membran in der Form von
Chlorophyllkationen  zuriickbleiben-
den positiven Ladungen dienen zur
Oxidation von Wasser zu Sauerstoff.

Molekulare Photovoltaik und
kiinstliche Photosynthese

Unsere neu entwickelte photovoltai-
sche Zelle imitiert die wichtigsten Prin-
zipien des Primérvorgangs der Photo-
synthese. Allerdings miissen die Kom-
ponenten des kiinstlichen Systems so
gewdhlt werden, dass sie den hohen Sta-
bilitdtsanforderungen gentigen, die bei

Chl = chlorophyll
M = electron relay (mediator)
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Bild 1.
natirlichen Photosynthese
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Prinzip der lichtgetriebenen molekularen Maschine der Chloroplasten in der

der praktischen Anwendung gestellt
werden. Ein photovoltaisches System
sollte 20 Jahre lang ohne nennenswer-
ten Leitungsabfall betriebsfihig sein.
Bei lebendigen Systemen ist das Stabili-
tdtsproblem von geringerer Bedeutung,
da instabile Komponenten stdndig er-
neuert werden konnen. Sowohl Chloro-
phyll als auch die Lipidmembran sind
in vitro labil und kénnen nicht ohne
weiteres libernommen werden. In der
kiinstlichen Photosynthese wird daher
Chlorophyll durch ein stabileres Sensi-
bilisatormolekiil (S) ersetzt. Die Rolle
des Sensibilisators ist die gleiche wie die
des Chlorophylls: Er soll das einfallen-
de Sonnenlicht absorbieren und die
Lichtenergie zur Auslésung von Elek-
tronentransferreaktion ausnutzen.

Anstelle der biologischen Lipidmem-
bran kommt eine keramische Mem-
bran aus Titandioxid zum Einsatz. Ti-
tandioxid (TiO,) ist ein Halbleiter, der
aufgrund seiner grossen Bandliicke
(etwa 3 eV) kein sichtbares Licht absor-
biert. Es ist ein vollig harmloses und
umweltfreundliches Produkt, das sich
durch seine sehr hohe Stabilitdt aus-
zeichnet. Titandioxid kommt in der Na-
tur als Ilmenit vor und wird im grossen
Massstab als weisse Anstrichfarbe und
als Zusatz fiir Zahnpasten angewendet.
Die jahrliche Produktion betragt welt-
weit rund 10 Mio Tonnen, und der Preis
liegt um 1 US$/kg. Da die Membran
etwa Sum dick ist, werden zur Be-
schichtung von einem m? Sonnenkol-
lektoroberfliche rund 10 g Titandioxid
gebraucht, was einen Kostenaufwand
von nur 0,01 $/m? entspricht.

Die lichtgetriebene
Elektronenpumpe

Wie bei der natiirlichen Photosynthese
wird durch das Sonnenlicht in unserer
Zelle eine molekulare Elektronenpum-
pe in Gang gesetzt, deren Prinzip sche-
matisch in Bild 2 dargestellt wird. Der
Sensibilisator (S) ist als mono-moleku-
lare Schicht auf der Oberflache der Ti-
tandioxid-Membran gebunden. Er ab-
sorbiert die einfallenden Sonnenstrah-
len und wird dabei in den elektronisch
angeregten Zustand S* versetzt. Aus
diesem Zustand injiziert er ein Elek-
tron in das Leitungsband des Titandi-
oxids. Die Leitungsbandelektronen
tiberqueren die Membran innerhalb
von weniger als 100 us und werden iiber
einen Ladungskollektor in den &usse-
ren Stromkreis gebracht, wo sie elektri-
sche Arbeit verrichten.

Die Elektronen werden dann iiber eine

Gegenelektrode in die Zelle zuriickge-
fiihrt. Zwischen der Gegenelektrode
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Bild 2. Kinstliche Photosynthese: Eine molekulare Elektronen-
pumpe wird durch Sonnenlicht angetrieben

und der Titandioxid-Membran befindet
sich ein Elektrolyt, der Iodid und Iod
enthilt. Die Aufgabe dieses Redoxelek-
trolyten ist es, elektrische Ladung zwi-
schen den beiden Elektroden zu trans-
portieren. Die Elektronen reduzieren
Iod zu Iodidionen. Diese diffundieren
von der Gegenelektrode zur Titandi-
oxid-Membran, wo durch Elektronen-
transfer auf das Sensibilisatorkation
der Sensibilisator regeneriert und Iodid
wieder zu lod oxidiert wird. Damit
schliesst sich der Zyklus der Redoxre-
aktionen, die zur Umwandlung von
Licht in elektrischen Strom fiihren.

Im direkten Sonnenlicht fiihrt jedes
Sensibilisatormolekiil etwa 20 Zyklen
pro Sekunde aus. Die Frequenz der mo-
lekularen Maschine betrégt also 20 Hz.

Lichteinfang durch molekulare
Schichten

Bei der Absorption von Sonnenstrahlen
durch Sensibilisatoren, die an der Ober-
fliche der Titandioxid-Membrane haf-
ten, stellt sich das Problem des geringen
Lichteinfangquerschnitts (o) der Farb-
stoffmolekiile. Dieser errechnet sich
aus dem dekadischen Extinktionskoef-
fizienten (Lambda) nach der Formel:
(1) o())=¢(h) x 1000/N,

mit N, = 6 X 10%. Typische Werte fiir
den dekadischen Extinktionskoeffi-
zienten von Farbstoffen liegen zwi-
schen 10* und 105 M~ ¢cm™'. Dies ent-
spricht einem Lichteinfangsquerschnitt
zwischen 0,16 und 1,6 A% Demgegen-
iiber besetzt das Sensibilisatormolekiil
auf der Oberfliche der Membran eine
Flache von rund 100 A% Man sieht aus
diesen Vergleich, dass der Oberflichen-
bedarf des Sensibilisators mindestens
60mal grosser ist als sein Lichteinfangs-
querschnitt.

Das bedeutet, dass eine mono-moleku-
lare Schicht des Sensibilisators auf
einer glatten Oberfliche im Wellenlin-

von TiO,

genbereich des Absorptionsmaximums
héchstens 2% des einfallendes Lichts
absorbiert. Man kdnnte natiirlich daran
denken, mehrere molekulare Schichten
des Sensibilisators auf die Halbleiter-
membran aufzutragen, um damit die
Lichtabsorption zu erhohen. Dieser
Versuch wiirde allerdings fehlschlagen,
da die dusseren Schichten des Farb-
stoffs nur als Lichtfilter wirken und
keinen  Beitrag zur elektrischen
Stromerzeugung liefern. Die Verwen-
dung mono-molekularer Schichten des
Sensibilisators ist demnach unumging-
lich.

Eine erfolgreiche Strategie zur Losung
des Problems der Lichtabsorption
durch solche extrem diinnen Schichten
besteht in der Verwendung von struktu-
rierten Titandioxid-Membranen [1, 2
3]. So lassen sich mit Hilfe der Sol-Gel-
Methode durchsichtige Membrane her-
stellen, die aus kolloidalen Titandioxid-
Teilchen mit einem Durchmesser von
10-20 nm bestehen. Der elektronische
Kontakt zwischen den Partikeln wird
durch kurzes Sintern bei rund 500 °C
hergestellt [2]. Man erzeugt damit eine
mikropordse Struktur mit einer sehr
grossen effektiven Oberfliche. Zum
Beispiel ist die effektive Oberfliche
eines 5 um dicken Films einer solchen
kolloidalen Struktur mindestens
300fach grosser als die einer glatten
Membran. Auf die projizierte Oberfli-
che bezogen erreicht man bei Verwen-
dung der kolloidalen Membran eine
Sensibilisatorkonzentration von I' =

3 x 10 Molekiile/cm? Die optische
Dichte:
(2) ODM)=Txoc(\)

berechnet sich fiir diesen Bedeckungs-
grad und einen Lichteinfangsquer-
schnitt pro Sensibilisatormolekiil von
1 A2 = 107'® cm? zu 3. Der Wirkungs-
grad des Einfangs von monochromati-
schem Licht der Wellenldnge A durch

Bild 3.  Photoinduzierte Ladungstrennung an der Oberfldche

die monomolekulare Sensibilisator-
schicht (LEE()\)) ergibt sich aus:

(3) LEE()=1-10"*°® = 1-10-0P®)

Bei einer optischen Dichte von 3 wer-
den somit 99,9% des Lichts durch den
Sensibilisator eingefangen.

Die Quantenausbeute der
Ladungsinjektion

Die Quantenausbeute der Ladungsin-
jektion (®;,;) gibt den Anteil der absor-
bierten Photonen an, die als Elektronen
in das Leitungsband injiziert werden.
Die Ladungsinjektion vom elektro-
nisch angeregten Sensibilisator in das
Leitungsband des Halbleiters steht in
Kompetition mit anderen strahlenden
oder strahlungslosen Desaktivierungs-
prozessen. Fasst man die Summe der
Geschwindigkeitskonstanten letzterer
Prozesse unter k. zusammen, so erhélt
man:

(4) Dy = Kinj/ (Kegr + Kinj)

Man muss sich nun vor Augen halten,
dass die Desaktivierung des elektro-
nisch angeregten Zustandes des Sensibi-
lisators in der Regel sehr rasch ablduft.
Typische k. -Werte liegen im Bereich
von 106 bis 10! s™'. Um eine gute Quan-
tenausbeute zu erzielen, sollte die Ge-
schwindigkeitskonstante der Ladungs-
injektion wenigstens 100mal grosser
sein als k.. Das bedeutet, dass Injek-
tionsgeschwindigkeiten bis zu 102 s~!
erreicht werden miissen. In der Tat sind
in den letzten Jahren Sensibilisatoren
entwickelt worden, die diesen Anforde-
rungen gentiigen. Diese Farbstoffe wur-
den mit funktionnellen Gruppen («in-
terlocking groups»), wie z. B. Karboxy-
lat oder Chelatgruppen, ausgestattet,
welche neben der Bindung an die Titan-
dioxidoberfliche noch eine ausgezeich-
nete elektronische Kupplung des Sensi-
bilisators mit dem Leitungsband des
Halbleiters bewirken. Mit solchen Mo-
lekiilen liegen die Quantenausbeuten
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Bild 4. Aktionspektrum des Photostroms fur TiO,-Filme mit den trinuklearen Sensibili-
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der Ladungsinjektion in der Regel liber
90%(1, 2, 3].

Lichinduzierte Ladungstrennung
und Stromausbeute

Als letzte Etappe zur Umwandlung von
Licht in elektrischen Strom muss die
Ladungstrennung erfolgreich vollzogen
werden. Flr das Elektron, das in die
Leitungsbande der Titandioxid-Mem-
bran injiziert wurde, ist der aus thermo-
dynamischen Griinden bevorzugte Weg
die Riickreaktion mit dem Sensibilisa-
torkation (Bild 3). Diese Reaktion ist
natlirlich unerwiinscht, da sie anstelle
von elektrischen Strom Wérme erzeugt.

Zur Charakterisierung der Geschwin-
digkeit der Rekombination dient als
wichtiger kinetischer Parameter die
Geschwindigkeitskonstante k;,. Es ist
von grossem Interesse, Sensibilisatorsy-
steme zu entwickeln, fiir die der kj,-
Wert hoch und der fiir k, niedrig ist.
Gliicklicherweise ist bei den von uns
eingesetzten Ubergangsmetallkomple-
xen das Verhiltnis k;,;/k, oft grosser als
103, was die Ladungstrennung erheb-
lich erleichtert.

Von grosser Bedeutung fiir die Verhin-
derung der Ladungsrekombination ist
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die Anwesenheit eines elektrischen Fel-
des in der Titandioxid-Membran. Die-
ses bildet sich durch spontanen Trans-
fer von Elektronen aus dem Halbleiter
in den Redoxelektrolyten, wenn beide
in Kontakt gebracht werden. Der spon-
tane Ladungstransfer findet deshalb
statt, weil die energetische Lage des Fer-
miniveaus im Titandioxid hoher ist als
das Redoxpotential der Losung. Der
Verlust von Majoritdtsladunstragern
hat zur Folge, dass sich im Titandioxid
eine Raumladungszone (Verarmungs-
schicht) ausbildet [4]. Innerhalb dieser
Schicht ist das Leitungsband gegen das
Innere des Halbleiters gekrimmt.
Kommt es nun zur Injektion von Elek-
tronen durch den angeregten Sensibili-
sator, so bewirkt die Bandverbiegung,
dass diese von der Oberflache in das In-
nere der Membran abgesaugt werden.
Die Geschwindigkeit der Rekombina-
tion wird durch diesen Effekt zusitz-
lich um etwa den Faktor 1000 herabge-
setzt [2].

Driickt man mit 1, den Anteil der pho-
toinduzierten Elektronen aus, die der
Rekombination entkommen und in ex-
ternen Stromkreis gelangen, so erhilt
man fiir die monochromatische Strom-
ausbeute (1;(1)):

(5) mi(d) =LEEQ) X By XM

Diese Stromausbeute entspricht dem
Verhiltnis von gemessenen elektri-
schen Strom zum einfallenden Photo-
nenfluss bei einer bestimmten Wellen-
linge. Durch Entwicklung geeigneter
Sensibilisatoren und systematische Ver-
besserung der elektronischen Eigen-
schaften der Titandioxidmembran ste-
hen jetzt Systeme zur Verfligung, fiir
die alle drei Faktoren in Gleichung (5)
praktisch 1 sind. Man erhélt daher im
Wellenlidngenbereich der Absorptions-
bande des Sensibilisators quantitative
Umwandlung der einfallenden Photo-
nen in Elektronen.

Ein Diagramm, welches die monochro-
matische Stromausbeute in Abhéngig-
keit der Wellenldnge des einfallenden
Lichts darstellt, wird als «Aktionsspek-
trum des Photostroms» bezeichnet. Ein
solches Aktionsspektrum ist in Bild 4
fiir zwei trinukleare Rutheniumkom-
plexe als Sensibilisatoren dargestellt [5].
Die gestrichelte Linie 1’ gilt fiir Kom-
plex 1 und wurde aus Kurve 1 durch
Korrektion des Lichtverlustes im lei-
tenden Glas berechnet, das als Unterla-
ge fiir den Titandioxid-Film diente. Sie
verdeutlicht die sehr hohen Effizienz
der Stromerzeugung, die mit solchen
Komplexen iiber einen weiten Wellen-
langenbereich 75% tibertrifft.

Zellspannung und globale
Umwandlungseffizienz

Die Photospannung unserer Zelle ent-
spricht dem Unterschied des Fermini-
veaus von Titandioxid und des Redox-
potentials der Elektrolyten (Bild 5). Bei
Verwendung alkoholischer Iodid-Todl16-
sungen wurden bei offenen Stromkreis
im vollen Sonnenlicht (890 W/m?) Zell-
spannungen von 0,7-1 Volt gemessen.
Bei 1000fach kleinerer Lichtintensitét
liegt die Zellspannung um rund 200 mV
niedriger, d.h. die relative Anderung
der Zellspannung betrdgt nur 20-30%.
Im Falle von herkémmlichen Silizium-
zellen sinkt die Zellspannung bei der
gleichen LichtintensititsVerminderung
um den Faktor drei. Das zeigt, dass die
Photospannung unsere Zelle gegeniiber
Lichtintensitdtsschwankungen wesent-
lich unempfindlicher ist als die konven-
tionelle Photovoltaik.

Die Gesamteffizienz mgop, der photo-
voltaischen Zelle kann leicht aus der in-
tegralen Photostromdichte (i), der
Photospannung bei offenem Strom-
kreis (V,.), dem Fiillfaktor der Zelle (ff)
und der Intensitédt des einfallenden Son-
nenlichtes (I,) errechnet werden.

(6) nglobal = lph X Voc x ff/ IS

Die integrale Photostromdichte ist
seinerseits durch das Uberlappungsin-
tegral der spektralen Emission der Son-
ne Ig(A) mit der monochromatischen
Stromausbeute gegeben:

(M) ipn = Is(A) X mi(A) dA

Wird beispielsweise fiir die spektrale
Emission der Sonne die AMI1 Vertei-
lung (globale Intensitét 88,92 mW/cm?)
angesetzt, so errechnet sich der integra-
le Photostrom aus dem Aktionsspek-
trum 1 in Bild 4 zu 11,09 mA/cm?. Un-
ter Benutzung der Mittelwerte von 0,85
V fiir V. und 0,7 fiir den Fiillfaktor, er-
hdlt man als Voraussage fiir die Ge-
samteffizienz der Zelle den Wert von
7,45%.

Im Labor sind diese Voraussagen mit
kleinen Zellen (Fliche 1,5 cm?) und si-
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mulierten AM1-Licht bestétigt worden.
Die gemessenen Umwandlungseffi-
zienzen lagen um 7%. Auf die mit gros-
seren Modulen erhaltenen Werte wird
im nichsten Abschnitt eingegangen.

Entwicklung und Test der ersten
Zellmodule

Inzwischen ist mit der Entwicklung
und dem Test der ersten Zellmodule fiir
die praktische Anwendung begonnen
worden. Der Aufbau der Module wird
in Bild 6 erldutert. Die Zelle besteht aus
zwei Glasplatten 1 und 7, die mit einer
elektrisch leitenden diinnen Zinndi-
oxidschicht 2 und 6 bedeckt sind. Auf
die eine Platte wird nach dem Sol-Gel-
Verfahren die kolloidale Titandioxid-
schicht 5 aufgebracht, die sich durch
einen hohen Rauhheitsfaktor auszeich-
net und damit als Lichtfalle dient.
Sichtbares Licht wird durch eine mono-
molekulare Schicht 4 eines geeigneten
Ubergangsmetallkomplexes eingefan-
gen, der als Sensibilisator wirkt. Dieser
injiziert nach Lichtanregung ein Elek-
tron in die Leitungsbande von Titandi-
oxid. Mit einem solchen System gelingt
es, im Wellenldngenbereich des Ab-

sorptionmaximums des Sensibilisators
iiber 80% der einfallenden Photonen in
elektrischen Strom umzuwandeln. Die
Elektronen gelangen iiber die Kollektor-
elektrode 6 in den dusseren Stromkreis,
wo sie Arbeit verrichten. Sie werden
dann tiber die Gegenelektrode 2 wieder
der Zelle zugefiihrt. Die Sensibilisator-
schicht 4 ist von der Gegenelektrode 2
durch den Elektrolyten 3 getrennt. Im
Elektrolyten befindet sich ein Redoxsy-
stem, z.B. Iod/Iodid, dessen Aufgabe es
ist, die Elektronen von der Gegenelek-
trode auf die Sensibilisatorschicht zu
transportieren, welche durch die Elek-
troneninjektion positiv aufgeladen
wurde. Die Oberfliche dieser Module
liegt zwischen 20 und 100 cm?.

In Bild 7 vergleichen wir die Charakte-
ristik eines 20 cm? grossen Moduls mit
einer herkdémmlichen Siliziumzelle un-
ter Bestrahlung mit diffusen Tageslicht
(wolkiger Himmel). Unsere Zelle hat
eine um den Faktor zwei niedrigere
Stromdichte, die jedoch durch eine
2,5fach hoéhere Spannung und einen
wesentlich besseren Fiillfaktor kom-
pensiert wird, so dass am Ende ein Wir-
kungsgrad von 11% gegeniiber 6% fiir
die konventionnelle Silizium-Zelle her-
auskommt.
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Bild 6.  Aufbau eines Zellmoduls aus transparenten Glaselektroden

Moduls mit einer herkémmlichen Siliziumzelle

Im direkten Sonnenlicht erhdhte sich
die Umwandlungseffizienz der Silizi-
umzelle auf 12,5%, wohingegen die des
Moduls auf knapp 6% absank. Die Ver-
minderung der Ausbeute bei der hohen
Lichtintensitét ist auf die Verdnderung
der spektralen Lichtverteilung sowie
die Ohmschen Verluste im leitenden
Glas zuriickzufiihren. Eine weitere Ur-
sache ist die Unebenheit der Glasplat-
ten, die zur Diffusionslimitierung des
Stromes an der Gegenelektrode (Iodre-
duktion) fiihren kann. Es handelt sich
hierbei um relativ banale technische
Probleme, deren Behebung keine
schwerwiegenden Hindernisse bieten
sollten. So wurden kiirzlich im Labor
ohne Schwierigkeiten Photostromdich-
ten bis zu 25 mA/cm? mit sensibilisier-
ten kolloidalen Schichten erzielt.

Zusammenfassend kann gesagt werden,
dass im gegenwirtigen Stadium der
Entwicklung die Gesamteffizienz der
Module in AMI-Sonnenlicht um 6%
liegt. Sie soll bis Ende 1991 auf 10% er-
hoht werden. Hauptangriffspunkt ist
dabei die Verbesserung der spektralen
Uberlappung des Sensibilisators mit
der solaren Emission. Im diffusen Licht
oder bei bewolkten Himmel ist die Effi-
zienz der Zelle erstaunlich hoch und
ubertrifft bereits die von herkémmli-
chen Siliziumzellen. Der Preis sollte
mindestens um einen Faktor zehn klei-
ner sein als der von konventionellen
Zellen.

Adresse des Verfassers: Prof. Dr. Michael
Grdtzel, Institut fiir Physikalische Chemie,
Eidgendssische Technische Hochschule,
1015 Lausanne.

Leicht iiberarbeitete Fassung des Refe-
rates gehalten anlisslich des 6. Status-
Seminars «Energie im Hochbau», am
5.September 1990 in Ziirich.
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