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DUnnschichtfotovoltaik auf der Probe

Trends bei organischen und anorganischen Halbleiter-Solarzellen

Der ungebremste Verbrauch fossiler Energietrager
beschert zukUnftigen Generationen bereits zur nachsten
Jahrhundertwende ein Mangelszenario. Erneuerbare
Energiequellen sollten daher in keiner Energiedebatte
fehlen. Die Fotovoltaik mit einem jahrlichen Wachstum
von Uber 30-40 % spielt hierbei eine wichtige Rolle.
Zahlreiche Materialien und Technologien werden zurzeit
erforscht, um kinftig effizientere und kostengunstigere
Solarzellen produzieren zu kénnen.

Frank Niesch

In siidlich gelegenen Gebieten diirfte
der Preis fiir Solarstrom bereits in den
ndchsten Jahren konkurrenzfihig wer-
den. Die Schweiz, weltweite Pionierin
auf dem Gebiet der Fotovoltaik in den
1980er-Jahren, produziert heute lediglich
19%o ihres Elektrizitdtsverbrauchs mit Fo-
tovoltaik [1]. Seit Einfiihrung der kosten-
deckenden Einspeisevergiitung vor zwei
Jahren wurden vermehrt Fotovoltaikan-
lagen installiert. Hélt dies an, konnten
wir bereits 2035 5% unseres Strombe-
darfs durch Fotovoltaik decken - und bis
2050 sogar iiber 15% [2]. Wie verschie-
dene Studien zeigen, ist das technische
Potenzial bedeutend grosser; auf bebau-
ten Flachen in der Schweiz konnten So-
larzellen jéhrlich ungefdhr 18 TWh Ener-
gie in Form von elektrischem Strom lie-
fern [3], was etwa 25% des heutigen
Elektrizitatsverbrauchs in der Schweiz
entspricht. Solch ehrgeizigen Ziele lassen
sich nur dank anhaltenden Anstrengun-
gen in Forschung und Entwicklung errei-
chen. Voraussetzung dazu ist eine enge
Zusammenarbeit zwischen Forschung,
Industrie und Politik.

Kostensenkung durch

Diinnfilmtechnologien

Die meisten derzeit betriebenen Foto-
voltaikanlagen bestehen aus blédulich
glanzenden kristallinen Siliziumsolarzel-
len. Bereits vor mehr als 50 Jahren ent-
deckten Daryl Chapin, Gerald Pearson
und Calvin Fuller, dass Zwischenschich-
ten aus p- und n-dotiertem Silizium ei-
nen fotovoltaischen Effekt mit einem
energetischen Wirkungsgrad von 6% er-
geben [4]. Im Laufe der Jahre verbesserte
sich die Technologie derart, dass heutige
Rekordzellen einen Wirkungsgrad von
25% erreichen [5], nur etwa 15% vom
theoretischen Maximum entfernt. Wenn
auch das Grundprinzip der Ladungser-
zeugung in c-Si-Zellen sich iiber die
Jahre nicht verdandert hat, so sind die be-
reits von Chapin et al. erwédhnten, kriti-
schen Punkte erheblich verbessert wor-
den. Durch die Ziichtung von hochrei-
nen Silizium-Kristallen (99,9999 % Rein-
heit) konnte die Rekombinationszeit der
erzeugten Ladungstrager - also letzlich
deren «Lebensdauer» - deutlich verldn-
gert werden. Antireflexionsschichten

5100 -------------
&4 N :
9] i N NNl TSN 1
=2 \\\ “““ i
15 N i
g \ (s i T
1976 2000
% 10 -
Qo 2, S
b : NS
?g) i B \r..\.,\_‘_zom ______
ool 15 \
3 N
§ 1
1 10 100 1000 10000 100000

Kumulierte Modulproduktion [MW]

Bulletin 3/2011

Bild 1 Langfristige
Entwicklung der Kristal-
lin-Si-Modulpreise.

und strukturierte Uberschichten haben
die Einkopplung von Sonnenlicht deut-
lich erhoht. Schliesslich hat eine intelli-
gente Kontaktierung dazu gefiihrt, die
Ohm’schen Widerstéande zu senken und
die durch Kontakte verdeckte Flache der
Solarzellen zu verkleinern. Zudem hat
die Hochskalierung der Produktionspro-
zesse die Preise kontinuierlich sinken
lassen, mit einer durchschnittlich 60%-
igen Preisreduktion bei jeder Verzehnfa-
chung der Produktion (Bild 1).

Tatsédchlich ist der Chochralski-Pro-
zess nach wie vor das wichtigste Herstel-
lungsverfahren fiir kristallines Silizium,
obwohl es originelle Ansétze gibt, zum
Beispiel die Herstellung von kristallinen
Béndern anstatt Ingots, was die Ségever-
luste extrem reduziert, oder die soge-
nannten Silver Cells, mit einer Dicke von
nur 50-70 pm [6]. In der kristallinen Si-
liziumtechnologie hat also die Forschung
ihr letztes Wort noch nicht gesprochen.
Trotzdem gibt es zahlreiche Anzeichen
dafiir, dass sich eine weitere massive
Preissenkung nur durch fundamental an-
dere Technologien erreichen lésst.

Anorganische Halbleiter sind

heute dominant

Diinnfilmtechnologien besitzen be-
reits heute stattliche Marktanteile. Ange-
fiihrt von Solarzellen aus Cadmiumtellu-
rid (CdTe) sowie aus amorphem Silizium,
betrug der Anteil sogenannter Diinnfilm-
module an der gesamten produzierten
fotovoltaischen Leistung letztes Jahr
209% [7]. Fiir Schweizer Firmen wie VHF
Technologies, Pramac und Oerlikon So-
lar, die sich mit der Herstellung von
Diinnschicht-Si-Solarzellen beschaéftigen,
besteht ein grosser Konkurrenzdruck. So
hat etwa Oerlikon Solar ihre Diinnfilm-
Produktionsanlagen derart verbessert,
dass damit im 2013 ein Modul-Herstel-
lungspreis von 0.78 US$ pro Watt-Peak
erreicht werden diirfte. Die US-Firma
First Solar hat durch Hochskalieren ihrer
CdTe-Technologie bereits heute einen
Herstellungspreis von 0.77 US$ pro
Watt-Peak realisiert [7]. Die Schweizer
Firmen Flisom oder Von Roll Solar ha-
ben andere Diinnfilmtechnologien aufge-
griffen, die Halbleitermaterialien wie
zum Beispiel Kupfer-Indium-Gallium-
Diselenid (CIGS) verwenden. Hélt der
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Bild 2 Aufbau einer kristallinen Si-Zelle (links) und amorphen Si-Diinnschichtzelle (rechts).

stetige Fortschritt in der CIGS-Technolo-
gie an, so diirfte diese bald mit der Effizi-
enz von polykristallinen Siliziummodu-
len konkurrieren. Da jedoch die Kosten
fiir eine industrielle Diinnschicht-Pro-
duktionsanlage bedeutend hoher liegen
als bei der kristallinen Technologie, ist
der Aufbau einer grossen Produktionsan-
lage mit einer erheblichen finanziellen
Hiirde verbunden. Deswegen werden
kristalline Si-Zellen auch in den kom-
menden Jahren den Markt dominieren.

Diinnfilm vs. kristalline Zellen

Anders als bei den kristallinen Tech-
nologien wird die aktive, Licht absorbie-
rende Schicht bei Diinnfilmsolarzellen
nicht aus der Schmelze gezogen, sondern
mit unterschiedlichsten Prozessen auf
ein Substrat aufgetragen. Die Morpholo-
gie der Diinnfilme wird hauptsédchlich
durch die Abscheidungsparameter be-
stimmt und kann wesentlich von der
Schichtdicke abhdngen. Diese betrégt
nur wenige Mikrometer, was den grossen
Vorteil der Diinnschichttechnologien so-
fort erkennen ldsst. Sie benotigen viel
weniger Material als die herkommliche
kristalline Technologie. Allerdings miis-
sen die Absorptionskoeffizienten dieser
Materialien hoch genug sein, um das ein-
gestrahlte Sonnenlicht effizient einfan-
gen zu konnen. Auch enthalten diinne
Filme zahlreiche Defekte, die den La-
dungstransport beeintrachtigen. Daher
muss eine transparente Elektrode iiber
die diinne Schichtstruktur gelegt werden,
um die Ladungen zu den Kontakten ab-
zutransportieren. Dies ist bei der tradi-
tionellen kristallinen Siliziumtechnologie
nicht noétig, da die Ladungstrdger im
hochreinen kristallinen Silizium sehr be-
weglich sind (Bild 2).

Einige Diinnfilmtechnologien wie
CIGS weisen bereits Effizienzen auf, die
es durchaus mit der kristallinen Techno-
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logie aufnehmen kénnen. So erreichen
CIGS-Solarzellen auf Glassubstraten Re-
kordwerte von 20,1% Effizienz [8]. Die
Gruppe von Prof. A. Tiwari an der Empa
konnte CIGS-Solarzellen mit einem Wir-
kungsgrad von 17,6% sogar auf Plastik-
substrate aufbringen - ein neuer Welt-
rekord fiir flexible Solarzellen. Andere
Technologien sind dagegen noch nicht
auf diesen Stand gekommen; CdTe
(16,7 %), mikromorphes Silizium (12,5 %),
Farbstoffsolarzellen (11,2%) haben noch
Steigerungspotenzial, liegen aber mit zer-
tifizierten Wirkungsgraden bereits tiber
der Effizienz von amorphem Silizium
(10,1%) [8]. Mit 8% Wirkungsgrad bleibt
die jiingste Fotovoltaiktechnologie, auch
organische Fotovoltaik genannt, der
amorphen Si-Technologie dicht auf den
Fersen. Der Wirkungsgrad ist jedoch
nicht das einzige Kriterium, um Solarzel-
len zu bewerten. Diinnfilmtechnologien
sind zum Beispiel auch bei diffusem Licht
einsetzbar, um an einer Nordfassade oder
gar im Innenraum Strom zu generieren.
Der Wirkungsgrad von kristallinen Solar-
zellen nimmt bei abfallender Lichtinten-
sitdt rapide ab, im Innenberich etwa auf
einige wenige Prozent. Zudem kann man
Diinnschichtsolarzellen biegbar und
leicht herstellen, was vollig neue Anwen-
dungsmoglichkeiten eroffnet (Bild 3). Eine

Bild 3 Umhangetasche mit Solar-
modul (organische Fotovoltaik).

Empa
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dieser Moglichkeiten betrifft zum Beispiel
den Ersatz von Batterien in Verbraucher-
anwendungen oder Ladegerite fiir An-
wendungen, die eine kleine Elektrizitéts-
menge beziehen.

Farbstoffsolarzellen kommen

auf den Markt

Bereits vor rund 140 Jahren berichtet
die Arbeit von Hermann Wilhelm Vogel
[9] tiber die Fotosensibilisierung von Sil-
berhalid-Kristallen durch Farbstoffmole-
kiile. In spéteren Jahren wurde ein &hnli-
cher Effekt auf Halbleiter-Fotoelektroden
gemessen [10]. Der grosse Sprung zur fo-
tovoltaischen Anwendung gelang aller-
dings erst 1991, als Michael Gritzel an
der ETH Lausanne eine Farbstoffzelle mit
nanoporoser TiO,-Fotoanode entwickelte
[11]. In diesem Typ von Solarzelle wird
eine monomolekulare Farbstoffschicht
auf der TiO,-Anode als Sensibilisator ad-
sorbiert. Die Aufgabe des Farbstoffs be-
steht darin, das Licht zu absorbieren und
die so gewonnene Energie iiber einen
Elektrontransferprozess zum TiO, in La-
dungstrager umzuwandeln. Derartige
Farbstoffzellen werden heute bereits im
grossen Massstab produziert (G24i, Dye-
sol) und finden auf dem Markt erste Ni-
schenanwendungen. In Zusammenarbeit
mit der ETH Lausanne und der Schweizer
Firma Solaronix SA forscht auch die
Empa an neuen Sensibilisatoren [12].

Gehort die Zukunft den

organischen Solarzellen?

Parallel zur Farbstoffsolarzelle ent-
warf Hans Meier Ende der 1950er-Jahre
erstmals die Idee, Farbstoffmolekiile
nicht als Sensibilisatoren, sondern als
aktive organische Halbleiter zu verwen-
den [13]. Er konnte zeigen, dass die ab-
sorbierte Lichtenergie an der Grenzfla-
che zwischen zwei solchen organischen
Halbleiterfilmen in Ladungstrager umge-
wandelt werden kann. Der Mechanis-
mus, der zum fotovoltaischen Prozess
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Bild 4 Funktionsprinzip einer organischen Solarzelle als Doppelschicht (links) und als Bulk-Heteroschicht (rechts).

fithrt, lasst sich wie folgt beschreiben:
Licht wird vom Farbstofffilm absorbiert
und bildet zunéchst einen angeregten Zu-
stand (genannt Exziton), der seine Ener-
gie an ein benachbartes Molekiil im Film
weitergeben kann. Dieser Prozess kann
sich so oft wiederholen, bis der angeregte
Zustand zerfdllt, was typischerweise in-
nerhalb von einer Nanosekunde ge-
schieht. Um nun brauchbaren elektri-
schen Strom zu generieren, muss dieser
angeregte Zustand innerhalb einer Nano-
sekunde in Ladungstrdager umgewandelt
werden. Dies erfolgt an der Zwischenfla-
che von zwei aufeinanderliegenden Farb-
stofffilmen. Allein jenes Licht, das in der
Néhe der Zwischenflache absorbiert
wird, kann somit Exzitonen erzeugen,
die an die Zwischenfldche diffundieren
konnen und dort Ladungstréager bilden.
Licht ausserhalb dieser aktiven Zone
wiirde lediglich Exzitonen erzeugen, die
durch Emission von Licht oder Warme
im Farbstofffilm wieder zerfallen. Mit
diesem Prinzip erreichte im Jahre 1986
Chin Tang mit einer Laborsolarzelle ei-

nen Wirkungsgrad von knapp 1% [14].
Viel spiter, nach der Entdeckung von
effizienten organischen Halbleitermateri-
alien, gelang es der Gruppe um Richard
Friend an der Cambridge University, mit
Polymeren eine dhnliche Solarzelle mit
einem Wirkungsgrad von etwa 2% zu
realisieren [15]. In der Gruppe von Alan
Heeger an der UCSB tauchte erstmals
die Idee auf, die Donor-Akzeptor-Zwi-
schenfldche zu vergrossern, indem man
die beiden halbleitenden Molekiilmateri-
alien so vermischte, dass die einzelnen
Phasendoménen nicht viel grosser als
20 nm sind (Bulk-Heteroschicht) [16].
Somit konnen nahezu alle Exzitonen in
Ladungen umgewandelt werden.

Dies fiihrte dann zu einer steten Stei-
gerung des Wirkungsgrads, der im letzten
Jahr auf 8% kletterte [17] (Bild 5). Aus-
schlaggebend war die Synthese von kon-
jugierten Materialien, die auch im nahen
Infrarotspektrum Licht absorbieren kon-
nen. Bemerkenswert ist, dass diese Leis-
tung sowohl mit konjugierten Polymeren
als auch mit kleineren Molekiilen wie
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der Effizienz von orga-
nischen Solarzellen.

Farbstoffmolekiilen erreicht werden
konnte. Neben der Effizienz der organi-
schen Solarzellen muss auch die Lang-
zeitstabilitdt gewahrt sein. Da Sauerstoff
und Wasser die organischen Materialien
sowie die Elektroden angreifen, ist eine
zuverldssige Einkapselung essenziell.
Diese garantiert bereits heute eine Mo-
dul-Lebensdauer von mehreren Jahren,
was fiir Verbraucheranwendungen aus-
reicht [17]. Fiir netzgekoppelte Anwen-
dungen muss die Langzeitstabilitdt be-
stimmt noch erhéht werden.

Fotografische Farbstoffe

absorbieren besser

Die Empa erforscht seit 5 Jahren den
Einsatz besonderer Farbstoffmolekiile in
organischen Solarzellen. Diese fotografi-
schen Farbstoffe wurden im 20. Jahrhun-
dert fiir die Sensibilisierung von Silber-
halogeniden in fotografischen Emulsio-
nen verwendet. Dementsprechend besit-
zen sie extrem starke Absorptionsbanden,
und es existiert eine grosse Vielfalt an De-
rivaten mit unterschiedlichen spektralen
Eigenschaften. Dies ist fiir die Anwen-
dung in Solarzellen besonders wichtig, da
moglichst viel Sonnenlicht in elektrischen
Strom umgewandelt werden soll. Wie die
Arbeiten an der Empa zeigen, bieten die
hohen Absorptionskoeffizienten zudem
einen weiteren Vorteil: Eine 20-30 nm
dicke Farbstoffschicht geniigt, um einen
Grossteil des eingestrahlten Lichts zu ab-
sorbieren [18]. Somit miissen Exzitonen
nur kurze Strecken bis zur organischen
Zwischenschicht {iberwinden. Ebenso
verkiirzt sich der Weg fiir die Ladungs-
trager, was den elektrischen Widerstand
betréchtlich verringert.

Diese Untersuchungen haben demons-
triert, dass Farbstoffe der fotografischen
Industrie sich grundsitzlich fiir die
Herstellung von Solarzellen eignen. Mit
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Bild 6 Spektren und Molekiilstrukturen von Cyaninfarbstoffen.

einem typischen Cyaninfarbstoff wurde
an der Empa eine Zelle mit einem Wir-
kungsgrad von iiber 3% entwickelt [19].
Kiinftig sollen auch neue, an der Empa
entwickelte Farbstoffe integriert werden,
die nahes infrarotes Licht absorbieren,
also mit einem Absorptionsmaximum bei
etwa 1000 nm, nicht weit entfernt von der
Bandliicke des klassischen Silizium-Halb-
leiters (Bild 6). Ob in Zukunft mit einer
Farbstoffkombination die 109%-Grenze
tiberschritten werden kann, ist noch un-
Kklar. Sicher hingegen ist, dass diese Mate-
rialklasse eine kostengtinstige Produktion
und einen geringen Verbrauch in Aussicht
stellt. Mit lediglich 1 g Farbstoff lassen
sich ganze 10 m? Solarzellenfliche be-
schichten. Um die spannende Entwick-
lung organischer Solarzellen weiter vor-
anzutreiben, ist ein interdisziplindrer
Ansatz notig. Forscher auf den Gebieten
der Physik, der Chemie und den Materi-
alwissenschaften sind gefordert.

Fiir eine Ubersicht der kumulierten installierten
Fotovoltaikleistung siehe Report IEA_PVPS T1-
19_2010, p. 5.

Energie Trialog Schweiz 2009: Energie-Strategie
2050 — Impulse fiir die schweizerische Energie-
politik. Grundlagenbericht.

131 IEA-PVPS T7-4:2002.

141 C. M. Chapin, C.S. Fuller, G. L. Pearson, Journal of
Applied Physics. 25, (1954): p. 676.

J. Zhao, A.Wang, M. A. Green, F. Ferrazza, Applied
Physics Letters, 73, (1998), p. 1991.

L. L. Kazmerski, Journal of Electron Spectroscopy
and Related Phenomena, 150, (2006), p. 105.

[1

[2

[5

[6

[7] S. Metha, Photovoltaics International, November
2010, p. 123.

[8] M.A. Green, K. Emery, Y. Hishikawa, W. Warta,
Progress in Photovoltaics: Research and Applica-
tions, 18, (2010), p. 436.

[9] W.West, Proc. Vogel Centennial Symp. Photogr.
Sci. Eng. 18 (1874), p. 35.

[10] J. Moser, Monatshefte fir Chemie 8 (1887), p. 373.

[11] B. O'Regan, M. Gratzel, Nature, 335 (1991), p.737.

[12]T. Geiger, S. Kuster, J.-H. Yum, S.-J. Moon, M. K.
Nazeeruddin, M. Gratzel, F. Niiesch, Advanced
Functional Materials. 19, (2009), p. 2720.

[13]1H. Meier, A. Haus, Angewandte Chemie 72,
(1960), p. 631.

[14] C. W. Tang, Applied Physics Letters, 48, (1986),
p.183.

[15] M. Granstrom, K. Petritsch, A. C. Arias, A. Lux,

M. R. Andersson, R. H. Friend, Nature, 395 (1998),

p.257.

[16]G. Yu, J. Gao, J. C. Hummelen, F. Wudl, and A. J.
Heeger, Science, 270, (1995), p. 1789.

[171C.J. Brabec, S. Gowrisanker, J. J. M. Halls, D Laird,
S. Jia, S. P. Williams, Advanced Materials, 22,
(2010), p. 3839.

[18] R. Hany, B. Fan, F. A. Castro, J. Heier, W. Kylberg,
and F. Nlesch, Progress in Photovoltaics: Re-
search and Applications, DOI: 10.1002/pip. 1049.

[19]B. Fan, F. A. Castro, B.T.T. Chu, J. Heier, D. Opris,

R.Hany, F. Niesch, Journal of Materials Chemistry,

20, (2010), p. 2952.

Dr. Frank Niiesch ist seit 1989
diplomierter Physiker ETH. 1995
promovierte er mit einer fotophy-
sikalischen Untersuchung eines
Merocyanin-Farbstoffs an der ETH
Lausanne unter der Leitung von
Prof. Michael Gratzel. Er ist seit
2004 Abteilungsleiter der Organi-
sationseinheit «Funktionspoly-
mere» an der Empa. Er koordiniert eine schweizeri-
sche Diinnfilm-Fotovoltaik-Forschungsplattform im

Kompetenzzentrum der ETH fiir Energie und Mobilitat.

Empa, 8600 Diibendorf, frank.nueesch@empa.ch

m Evaluation des cellules photovoltaiques en couche mince

tendances actuelles

inorganiques et organiques.

Cellules solaires organiques et inorganiques a base de semi-conducteurs:

Avec une croissance annuelle de I'ordre de 30 a 40 %, le secteur photovoltaique joue un réle
important parmi les nouvelles énergies renouvelables. De nombreux matériaux et technolo-
gies font actuellement I'objet de recherches afin de permettre a I'avenir la production de
cellules solaires performantes a moindre co(it. Cet article offre un tour d’horizon des tout
derniers développements réalisés dans le domaine photovoltaique a Iaide de couches minces
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