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1

Einleitung

Die Fähigkeit, mit Hilfe von Solarzellen Sonnenstrahlen in elektrische Energie
umzuwandeln, ist für die technologische und wirtschaftliche Entwicklung der
Menschheit unverzichtbar. Entgegen der allgemeinen Vorstellung werden Solar-
zellen nicht nur in Alltagsgegenständen wie Armbanduhren, Taschenrechnern
oder Gartenlampen eingesetzt. Sie tragen inzwischen einen erheblichen Anteil
zur weltweiten Energiegewinnung bei, ohne durch Verbrennungs- oder Strah-
lungsabfälle die Umwelt zu belasten.

Gäbe es diese sauberen Energiewandler nicht, hätte sich auch die Satellitentech-
nik für Fernsehen, Mobiltelefone, Navigation und Internet nicht in dem Maße
entwickeln können. Die Photovoltaik ist damit eine Schlüsseltechnologie, die auch
weiterhin zukunftsentscheidend sein wird.

Eingesetzt werden in diesem Bereich hauptsächlich Solarzellen aus dem halb-
leitenden Material Silizium. In den letzten Jahren wurde die Herstellung dieser
Zellen von der Bundesregierung gefördert und es entstanden in Deutschland meh-
rere Produktionsstandorte. Inzwischen wurde dieser Fördertopf allerdings wieder
geschlossen. Der Markt wird heute hauptsächlich von chinesischen Anbietern do-
miniert.

Neben Solarzellen aus Silizium gibt es noch weitere Zellentypen, die ständig
weiterentwickelt werden. In Abbildung 1.1 sind die wichtigsten von ihnen in einer
Übersicht der NREL (National Renewable Energy Laboratory) des US National
Center for Photovoltaics dargestellt.

Die Farbstoffsolarzelle (Dye-sensitized cell) stellt in dieser Aufzählung etwas Be-
sonderes dar, weil es mit dieser Zelle gelingt, eine Photosynthese nachzuahmen.
Sonnenstrahlen, die auf einen pflanzlichen oder auch synthetisch hergestellten
Farbstoff treffen, generieren in der Farbstoffsolarzelle Ladungsträger, wie in ei-
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1 Einleitung

Abbildung 1.1: NREL-Übersicht diverser Solarzellentypen. Dargestellt wird die
jeweilige Effizienzsteigerung über die Jahre [NRE13].
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1.1 Gliederung

ner Pflanze. Die Ladungsträger werden im Anschluss durch den Einsatz von
halbleitenden Nanopartikeln eingefangen und an zwei Elektroden weitergegeben.

Wie aus der Abbildung 1.1 zu erkennen ist, ist der Wirkungsgrad von Farbstoff-
solarzellen mit 11 bis 12 % nicht mal halb so groß wie der einer herkömmlichen
Siliziumsolarzelle. Dennoch besitzen farbstoffsensibilisierte Solarzellen gegenüber
Siliziumzellen einige Vorteile, die sie bereits für zahlreiche Forschungsarbeiten in-
teressant gemacht haben.

Beispielsweise lässt sich eine Farbstoffsolarzelle relativ einfach herstellen, da keine
hochtechnisierten Prozesse oder Reinraumanlagen benötigt werden. Die Herstel-
lung ist so einfach, dass es mittlerweile Bausätze für den Schulunterricht gibt.
Weitere Einsatzgebiete könnten zukünftig die ärmsten Regionen in Dritte-Welt-
Ländern sein. Durch die einfache Herstellung steigt der Kosten-Nutzen-Faktor
erheblich an. Des Weiteren können Farbstoffsolarzellen auf flexiblen Foliensub-
straten aufgebracht werden. Aus diesem Grund sind sie sehr anpassungsfähig.

Da sich mit ihnen verschiedenste Formen und Farbgebungen realisieren lassen,
sind die Solarzellen auch als Werbe- oder Designelemente einsetzbar. Die verwen-
deten Materialien sind gesundheitlich unbedenklich und können auch in Wohn-
räumen eingesetzt werden. In Innenräumen kommt der Farbstoffsolarzelle weiter-
hin zugute, dass sie auch bei diffusem Licht eine beständige Performance zeigt.

Im Rahmen dieser Arbeit werden verschiedenste Möglichkeiten aufgezeigt, die
Farbstoffsolarzelle aufzubauen und zu integrieren. Es werden Optimierungsmaß-
nahmen vorgestellt, die den Wirkungsgrad der Zelle verbessern und es werden
einige Anwendungsfelder beschrieben, die für die Farbstoffsolarzelle beim heu-
tigen Entwicklungsstand denkbar sind. Jedoch werden alle diese Aspekte unter
dem wichtigen Gesichtspunkt der Wirtschaftlichkeit betrachtet. Denn nur, wenn
es bei allen Optimierungsansätzen gelingt, farbstoffsensibilisierte Solarzellen im
Low-Cost Segment zu belassen, werden sie in Zukunft eine wichtige Ergänzung
zur Siliziumzelle darstellen können.

1.1 Gliederung

Die vorliegende Arbeit gliedert sich wie folgt: Nachdem in Kapitel 1 ein einlei-
tender Überblick über Thema und Struktur der Arbeit gegeben wird, vertieft
Kapitel 2 das Thema Farbstoffsolarzelle, indem die wichtigsten Grundlagen zu-
sammenfassend dargestellt werden.

Kapitel 3 beschreibt im Anschluss einige Integrationsmöglichkeiten auf Silizium-
und Foliensubstraten. In diesem Kapitel wird bereits ansatzweise versucht, durch
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1 Einleitung

Silizidierung der Elektroden oder durch Reihenverschaltungen einzelner Zellen,
einen optimierenden Effekt im Low-Cost Bereich zu erzielen.

In Kapitel 4 wird der Ansatz, die Farbstoffsolarzelle im Low-Cost Bereich zu
optimieren, weiter verfolgt. Daher werden keine kostenintensiven Ruthenium-
Farbstoffe oder teure Katalysatoren wie Platin oder Gold verwendet. Stattdes-
sen wird der Einfluss von UV-Behandlungen, Zwischenschichten und Carbon-
Nanotubes näher untersucht. Des Weiteren wird versucht, eine kostengünstigere
Alternative für die häufig eingesetzten ITO-Elektroden zu finden.

Durch die Vorteile und spezifischen Eigenschaften der Farbstoffsolarzelle erge-
ben sich bereits heute einige Anwendungsfelder, die für diesen Zellentypen in
Frage kommen. Kapitel 5 beschreibt hierzu die Kombinationsmöglichkeiten ei-
ner Farbstoffsolarzelle mit einer Solarzelle aus Silizium. Des Weiteren können
farbstoffsensibilisierte Solarzellen auch als Sensorelemente eingesetzt werden.

Abgeschlossen wird die Arbeit in Kapitel 6 durch eine Zusammenfassung der Er-
gebnisse sowie einen Ausblick, der Ansatzpunkte für zukünftige, weiterführende
Forschungsarbeiten vorschlägt.
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2

Theoretische Grundlagen

2.1 Ladungstransportmechanismen

2.1.1 Metall-Elektrolyt-Kontakt

Befindet sich ein Metall oder stark dotierter Halbleiter in einer Elektrolytlösung
entsteht ein sogenanntes Redoxsystem. Zu diesem Redoxsystem gehören die in-
erte Metall- bzw. Halbleiterelektrode und das Redoxpaar, bestehend aus einer
oxidierten und reduzierten Komponente, die durch Elektronenauf- und abgabe
ineinander übergehen können. Innerhalb des Systems findet ein energetischer
Ausgleichsprozess statt, bei dem zwischen den beiden Phasen, dem Redoxelek-
trolyten und der Elektrode Elektronen ausgetauscht werden. Im Gleichgewichts-
zustand wird das elektrochemische Potenzial der Elektronen Redoxpotential ge-
nannt und entspricht der Arbeit, die aufgewendet werden muss, um ein Elektron
aus dem Metall oder der Lösung zu entfernen und ins wechselwirkungsfreie Un-
endliche zu bringen. Das Redoxpotential ist demnach gleichbedeutend mit der
Fermi-Energie im Halbleiter [HV05,Kor70].

Aus den Nernstschen Gleichungen für Redoxelektroden lässt sich die Redoxreak-
tion wie folgt darstellen:

νoxSox + ne− � −νredSred (νred < 0) (2.1)

Die oxidierte Substanz wird hier mit Sox und die reduzierte mit Sred bezeich-
net. Die νi stehen für die stöchiometrischen Koeffizienten, während n die Anzahl
der bei der Reaktion transferierten Elektronen wiedergibt. Je nach herrschendem
Potenzial an der Redoxelektrode finden die Teilreakionen Reduktion und Oxida-
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2 Theoretische Grundlagen

tion statt. Ist das Potenzial an der Elektrode höher als in der Lösung läuft eine
Oxidation der Form

−νredSred → νoxSox + ne− (2.2)

ab. Ist dagegen das Potenzial in der Lösung größer als an der Metallelektrode
wird als Redoxreaktion vermehrt die folgende Reduktionsgleichung ablaufen:

νoxSox + ne− → −νredSred (2.3)

Diese Reaktionen können aus elektrostatischen Gründen allerdings nicht bis zum
endgültigen Gleichgewicht stattfinden. Gibt zum Beispiel die Elektrode aufgrund
ihres höheren chemischen Potenzials nach Gleichung (2.3) Elektronen ab, bildet
sich an der Grenzfläche zum Elektrolyten eine positiv geladene Flächenladung
aus. Die freibeweglichen Anionen in der Elektrolytlösung werden nun angezogen
und erzeugen an der Elektrolyt-Elektroden-Grenzfläche die sogenannte elektroly-
tische Doppelschicht. Diese Doppelschicht erzeugt einen Potentialabfall, der einen
weiteren Reaktionsablauf verhindert. Der Potenzialabfall wird auch als Kontakt-
oder Galvanispannung bezeichnet [HV05,Kor70].

Für die Beschreibung der Doppelschicht ergeben sich in der Literatur verschie-
dene Ansätze. Nach dem Helmholtzmodell [Hel79] besteht diese Ladungsschicht
aus solvatisierten Ionen. Diese Ionen besitzen demnach eine Solvathülle aus pola-
risierten Lösungsmittelmolekülen. Das Helmholtzmodell geht hier von einer starr
lokalisierten Schicht aus, die sich im Abstand a/2, dem halben Durchmesser der
Solvathülle, auf der Elektrodenoberfläche aufbaut. Die elektrolytische Doppel-
schicht ist daher mit einem Plattenkondensator vergleichbar, der bei einem Plat-
tenabstand von a/2 die gleichen geometrischen und elektrischen Bedingungen
erfüllen würde.

Abbildung 2.1 (a) zeigt den linearen Potenzialverlauf zwischen Elektrode und
äußerer Helmholtzfläche, die durch die Raumladungen lösungsseitig als Ebene
aufgespannt wird.

Das Helmholtzmodell gilt allerdings im Allgemeinen als zu vereinfacht. Gouy
[Gou10] und Chapmann [Cha13] weisen als erste darauf hin, dass sich Ionen in
einer Elektrolytlösung aufgrund von Wärmebewegungen gleichmäßig im Raum
verteilen und dass somit die Ladungsverteilung eher als diffuse Ionenwolke anzu-
sehen ist. Eine relativ gute Veranschaulichung der elektrolytischen Doppelschicht
liefert hingegen das Modell nach Stern [Ste24]. Es bildet einen Kompromiss aller
Theorien und geht von einer starren Helmholtzschicht aus, auf die sich nachfol-
gend eine diffuse Schicht aus beweglichen Ionen anschließt.
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Abbildung 2.1: (a) Linearer Potenzialverlauf nach dem Helmholtzmodell. (b) Po-
tenzialverlauf bei einer diffusen Doppelschicht nach Stern [HV05,
Kro03]
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2 Theoretische Grundlagen

Die Verteilung der Raumladung innerhalb der diffusen Doppelschicht wird durch
die Maxwell-Boltzmannsche Verteilung beschrieben:

ni(x) = n0
i exp

(
−ziqϕ(x)

kT

)
(2.4)

Mit ni wird die Zahl der i-ten Ionensorte mit der Ladung ziq beziffert, n0
i steht

dagegen für die ungestörte Konzentration im Inneren des Elektrolyts. Daraus
ergibt sich die Poisson-Gleichung mit der Summe über alle Ionensorten i im
Elektrolyten in folgender Form:

−ε0εr
d2ϕ

dx2 =
∑

i

ni(x)ziq (2.5)

Wie in Abbildung 2.1 (b) dargestellt, führt dies zu einem über die diffuse Dop-
pelschicht exponentiell abfallenden Potentialverlauf. Hat die Doppelschicht eine
Dicke von χ erreicht, ist das Potential ∆ϕ = ϕH − ϕL bereits auf 1/e seines
Gesamtbetrages abgesunken. In verdünnten Elektrolyten kann χ einige 10 nm
betragen. Bei höher konzentrierten Lösungen von 0, 1 M fällt die Dicke der dif-
fusen Doppelschicht allerdings schnell ab und die gesamte Doppelschicht kann
als starr betrachtet werden [HV05,Kro03,Wür06].

2.1.2 Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt

Die Entstehung einer diffusen Doppelschicht lässt sich auch beim Halbleiter-
Elektrolyt-Kontakt beobachten. Wie bei einem Kondensator entstehen Feldlini-
en, die in diesem Fall in beweglichen Ladungsträgern enden. Bei geringen La-
dungsträgerkonzentrationen verlaufen diese Feldlinien weit in die jeweilige Phase
hinein, und es kann von einem diffusen Schichtaufbau ausgegangen werden. Bei
einer hohen Konzentration an Ladungsträgern, wie sie beim Metall zu finden
ist, bilden sich Flächenladungen aus. Entsprechend geringer ist dadurch die Aus-
dehnung der Feldlinien und der Doppelschicht. Verglichen mit einem Halbleiter
besitzt eindeutig der Elektrolyt die höhere Ladungsträgerdichte. Daher muss
beim Halbleiter von einer diffusen Raumladung ausgegangen werden, während
die Doppelschicht auf der Elektrolytseite vergleichsweise kleiner ausfällt [Kor70].
Aus diesem Grund wird die elektrolytische Doppelschicht oftmals als vernach-
lässigbar bewertet. Es sei daher herausgestellt, dass sich beim Kontakt zwischen
Halbleiter und Elektrolyt eine Potenzialdifferenz an der Phasengrenze bildet.
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2.1 Ladungstransportmechanismen
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Abbildung 2.2: Bandstruktur eines Halbleiter-Elektrolyt-Kontaktes bei unter-
schiedlichen Redoxpotentialen des Elektrolyten.

Aufgrund der viel höheren Leitfähigkeit des Elektrolyten erfolgt der Potenzial-
abfall hauptsächlich auf der Seite der Halbleiterelektrode [Sch96].

Die Änderung des elektrostatischen Potentials im Bereich der Oberfläche führt
zwangsläufig zu einer Bandverbiegung im Energieschema des Halbleiters. Abbil-
dung 2.2 zeigt die Bandstruktur eines Halbleiter-Elektrolyt-Kontaktes mit dem
jeweils zugehörigen Gleichgewichtsferminiveau EF .

Das allgemeingültige Modell für den Ladungsaustausch zwischen Halbleiterelek-
trode und Elektrolyt wurde von H. Gerischer entwickelt [Ger60, Ger61, Ger70].
Darin werden die kathodische und anodische Elektronenstromdichte Jk und Ja

im Gleichgewicht beschrieben:

Jk = q
∫ ∞

−∞
ν−(E)Z(E)f(E)Dox(E)dE (2.6)

und

Ja = q
∫ ∞

−∞
ν+(E)Z(E)(1 − f(E))DreddE (2.7)

Mit Z(E) wird die Zustandsdichte im Leitungsband des Halbleiters bezeichnet.
Dox und Dred stehen für die Dichte der leeren bzw. besetzten Elektronenzustände
im Elektrolyt. Die Frequenzfaktoren ν− und ν+ sind wichtige Größen für den
jeweiligen Elektronentransfer. Unter der Annahme, dass der Ausdruck (1−f(E))
ungefähr den Wert 1 annimmt, wobei f(E) für die Fermiefunktion steht und
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2 Theoretische Grundlagen

unter der Annahme, dass die Reorganisationsenergien ER im oxidierten und im
reduzierten Zustand gleich sind, lassen sich durch Einsetzen der Ausdrücke für
Dox, Dred und f(E) die folgenden Gleichungen erzeugen:

Jk =
qcox√

4πkTER

∫ ∞

−∞
ν−(E)Z(E)f(E)exp

(
−(E − E0 − ER)2

4kTER

)
dE (2.8)

und

Ja = qcred√
4πkTER

∫ ∞

−∞
ν+(E)Z(E)exp

(
−(E − E0 + ER)2

4kTER

)
dE (2.9)

Unter der Voraussetzung, dass nur der Strom ins und aus dem Leitungsband
betrachtet wird, lässt sich die untere Integrationsgrenze auf EL setzen. Die obere
Integrationsgrenze wird auf EL+2kT festgelegt, da nur die Elektronendichte sehr
schnell abfällt und alle langsam abfallenden Werte durch den Maximalwert EL

ersetzt werden können. Die Integration der Gleichungen (2.8) und (2.9) führen
auf die Näherungen für den kathodischen und anodischen Strom nach Gerischer
[Kro03]:

Jk = qcox

(
kT

4πER

)1/2

ν−(EL)n0exp

(
−(EL − E0 − ER)2

4kTER

)
(2.10)

und

Ja = qcred

(
kT

4πER

)1/2

ν+(EL)Ncexp

(
−(EL − E0 + ER)2

4kTER

)
(2.11)

Weitere Ausführungen zu Gerischers Näherungen finden sich in [PG86].

2.1.3 Metall-Halbleiter-Kontakt

Der Metall-Halbleiter-Kontakt lässt sich durch verschiedenste Modelle beschrei-
ben. Das verbreitetste Modell nach der Schottky-Mott Theorie ist gleichzeitig
das anschaulichste, da es sehr stark vereinfacht die Ausbildung einer Ladungs-
trägerbarriere an der Grenzfläche beschreibt [Sch38,Mot38,Hei57]. Beim Kontakt
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2.1 Ladungstransportmechanismen

sind die Ferminiveaus der beiden Materialien bestrebt sich gegenseitig anzuglei-
chen. Liegt das Ferminiveau des Metalls tiefer als das des Halbleiters, fließen
beispielsweise Elektronen vom Halbleiter ins Metall und hinterlassen dabei posi-
tiv geladene Raumladungen. Die resultierenden Raumladungen verursachen eine
Bandverbiegung im Halbleiter. Die negativ geladenen Ladungen im Metall exis-
tieren aufgrund der viel höheren Ladungsträgerdichte als Oberflächenladungen.
Dadurch entsteht ein gleichgerichteter Kontakt, der in Richtung Metall-Halbleiter
sperrt. Die sogenannte Barrierehöhe ΦSB beschreibt dabei die benötigte Ener-
gie, die ein Elektron aufbringen muss, um vom Metall in das Leitungsband des
Halbleiters zu gelangen. Es gilt:

ΦSB = φM − χHL = qUD + (EL − EF ) (2.12)

Die Beschreibung der Schottky-Barriere ist damit völlig analog zum p-n-Übergang
[IL02]. Aufgrund der hohen Ladungsträgerdichte tritt im Metall keine Raumla-
dungszone auf. Für die Dicke der Metall-Halbleiter-Randschicht im Gleichgewicht
ergibt sich daher:

d =
(

2ε0εrUD

qND

)1/2

(2.13)

Die Kapazität einer Schottky-Barriere der Fläche A als Funktion einer außen
anliegenden Spannung berechnet sich bei gleicher Annahme durch:

C = A

2

(2qε0εrND

UD − U

)1/2
(2.14)

Abbildung 2.3 zeigt das Bänderschema eines Metall-Halbleiter-Überganges im
thermischen Gleichgewicht und mit angelegter Spannung U .

Um den Kontakt in Vorwärtsrichtung zu betreiben, muss der Halbleiter laut
Vorgabe negativ und das Metall positiv gepolt werden. Insgesamt gibt es vier
verschiedene Arten von Stromtransport aus dem Halbleiter ins Metall:

• Bei der thermionischen Emission emittiert ein Elektron mit einer Energie
höher als q(UD − U) über die Energiebarriere ins Metall. Es handelt sich
hier um den dominierendsten Stromtransportmechanismus.

• Tunnelströme durch die Barriere treten dagegen meist nur bei hoch dotier-
ten Halbleitern mit einer dünnen Raumladungszone auf.

11
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Abbildung 2.3: Bandschema für den Metall-Halbleiter-Kontakt mit ausgebilde-
tem Ferminiveau EF , einer Schottky-Barriere qΦSB und Diffusi-
onsspannung UD (a) im thermischen Gleichgewicht und (b) bei
außen anliegender Spannung [IL02].

• Bei leicht dotierten Halbleitern kommt es im Zusammenhang mit hohen
Barrieren immer wieder zu Elektronen-Loch-Rekombinationen, die eben-
falls als Transportart gewertet werden können.

• Als vierte und letzte Art von Stromtransport sei noch die Injektion von
Minoritätsladungsträgern in den Halbleiter mit anschließender Rekombi-
nation genannt.

Nach der vereinfachten Darstellung durch die Schottky-Mott Theorie hängt die
Barrierehöhe ΦSB, wie in Gleichung (2.13) beschrieben, direkt proportional von
der Austrittsarbeit φM des Metalls ab. Bei realen Halbleitermaterialien wird
die Barrierehöhe jedoch fast ausschließlich von den Oberflächeneigenschaften
des Halbleiters bestimmt. Grundsätzlich bilden sich an der Halbleiteroberflä-
che, durch den Abbruch der Gitterstruktur, Störstellen aus. Bardeen spricht in
seinem Modell von Oberflächenzuständen, die im thermischen Gleichgewicht bis
zum Ferminiveau besetzt sind und die die Energiebänder des Halbleiters auch
ohne Kontakt zum Metall verbiegen [Bar47].

Der Ladungsaustausch findet beim Kontakt zwischen Halbleiter und Metall letzt-
endlich aus den Oberflächenzuständen statt, während die Raumladungszone im
Halbleiter weitestgehend unverändert bleibt. Nach der Bardeen-Näherung hängt
damit ΦSB nicht mehr von φM ab und es gilt für die Barrierehöhe bei gegebener
Bandlücke Eg und neutralem Niveau φ0:

ΦSB = (Eg − φ0) ∼= 2
3

Eg (2.15)

12
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Gültigkeit besitzt die Gleichung (2.15) jedoch nur bei kovalent gebundenen Halb-
leitern. Bei ionischen Verbindungen liegt die energetische Lage von φ0 nicht zu
Eg/3 oberhalb der Valenzbandkante und der Metall-Halbleiter-Kontakt zeigt ein
anderes Verhalten.

Je nach Betrachtungsweise hängt die Barriere also einmal linear von der Aus-
trittsarbeit des Metalls ab oder sie wird als vollkommen unabhängig von φM ange-
nommen. Um eine exakte Aussage über das jeweils vorliegende Metall-Halbleiter-
System machen zu können, muss der Zusammenhang experimentell ermittelt
werden [WR94, Kro03]. Dazu lassen sich lineare Modelle heranziehen, die die
Abhängigkeit zwischen ΦSB und φM in folgender Form beschreiben:

ΦSB = c1φM + c2 (2.16)

In den meisten Fällen liegt die Steigung c1 = dΦSB/dφM zwischen 0, wie es nach
dem Bardeen-Modell beschrieben wird und dem Wert 1 nach Schottky. Nach
Bardeen würde c2 dem Ausdruck Eg − φ0 entsprechen. Der Extremwert nach
dem Schottky-Modell wäre für c2 die Elektronenaffinität des Halbleiters χHL.

Weitere Ausführungen zum Metall-Halbleiter-Kontakt lassen sich in [WH95] und
[IL02] finden. Einen guten Überblick über alle hier genannten Kontaktarten bie-
ten auch [Kro03] und [Wür06].

2.2 Die Farbstoffsolarzelle

2.2.1 Komponenten

Der Aufbau einer Farbstoffsolarzelle lässt sich in die Komponenten Front- und
Gegenelektrode, TiO2, Farbstoff, Elektrolyt und Katalysator unterteilen. Die
TiO2-Nanopartikel sind auf der Frontelektrode aufgebracht. Durch die Färbung
der Partikel erfolgt an dieser Elektrode die Lichtabsorption und Ladungsträ-
gergeneration. Der Katalysator befindet sich auf der Gegenelektrode. Um einen
Ladungstransport zu gewährleisten, ist der Elektrodenzwischenraum mit einem
Elektrolyt befüllt. Abbildung 2.4 stellt den Aufbau einer Farbstoffsolarzelle sche-
matisch dar. Die einzelnen Komponenten werden im Folgenden genauer beschrie-
ben.

1TCO: Transparent Conductive Oxide

13
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Substrat

Katalysator

Elektrolyt

TiO2-Nanopartikel

Farbstoff

TCO1-Schicht

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des Aufbaus einer Farbstoffsolarzelle

2.2.1.1 Elektroden

Die Elektroden einer typischen Farbstoffsolarzelle bestehen aus ITO-Glas oder
-Folie. ITO (Indium doped Tin Oxide) ist eine transparente und gleichzeitig
leitfähige Schicht, die auf praktisch jedes Substrat aufgesputtert werden kann
[SRMC85]. Indium gehört zu den seltenen Erden und wird aufgrund der erhöhten
Nachfrage für technische Anwendungen im Preis steigen. Eine preiswertere Alter-
native stellt hier das FTO (Fluorine doped Tin Oxide) oder AZO (Aluminium
doped Zinc Oxide) dar [LLZ+10,HAN12]. Da im Rahmen dieser Arbeit leistungs-
fähige Low-Cost Farbstoffsolarzellen untersucht und hergestellt werden sollen,
beschäftigt sich Kapitel 4.4.2 mit der Frage nach weiteren preisgünstigen Al-
ternativen. In Frage kommen hier sehr dünne, semitransparente Metallschichten
oder sehr feine Gitter- bzw. Interdigitalstrukturen, die durch extra freigeätzte
Zwischenräume das Licht zur Ladungsträgergeneration durchlassen.

Auch für den maximal erreichbaren Wirkungsgrad der Farbstoffsolarzelle ist die
Elektrodenbeschichtung von Bedeutung. Eine ITO-Schicht auf PET-Substrat be-
sitzt typischerweise einen Schichtwiderstand von 60 Ω/sq [N.N12b]. Für große
Abmessungen (> 1 cm2) steigt der Innenwiderstand der Farbstoffsolarzelle ent-
sprechend stark an und wirkt sich negativ auf den Photostrom aus.

2.2.1.2 TiO2-Nanopartikel

Titandioxid ist ein Halbleiter und hat in der Farbstoffsolarzelle die Aufgabe, die
Elektronen zur TCO-Elektrode zu transportieren. Eine planare TiO2-Schicht ge-
färbt mit einer Monolage Farbstoff könnte nur etwa 1 % des einfallenden Lichtes
absorbieren. Bei der Verwendung von nanokristallinen TiO2-Partikeln vergrößert
sich die Oberfläche für die Farbstoffadsorption dagegen schnell um den Faktor
1000 [HG95,Grä94]. Es gibt ebenfalls Forschungsansätze, bei denen nahezu mo-
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nokristalline Nanofäden (0...100 nm), Nanodrähte (10...50 nm) oder Nanostan-
gen (50...200 nm) erzeugt werden, um einen schnelleren, quasi eindimensionalen
Ladungstransport zu ermöglichen [LLC+12,BFG12,LRC12,FZF+12].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Nanopartikel der Firma Evonik vom Typ
AEROXIDE� P25 verwendet [N.N12a]. Die mittlere Größe der Primärteilchen
beträgt 21 nm. Noch feinteiligeres Titandioxidpulver würde zwar die Oberflä-
che weiter vergrößern, aber auch die Diffusion der im Elektrolyten gelösten Io-
nen erschweren, was wiederum eine Verlangsamung der Reduktion des oxidierten
Farbstoffes zur Folge hätte. Die genauen chemischen Abläufe innerhalb der Zelle
werden in Kapitel 2.2.2 genauer aufgezeigt.

Die verwendeten TiO2-Nanopartikel bestehen aus einer Mischkristallstruktur aus
Anatas und Rutil. Die Rutil-Modifikation basiert auf einer tetragonalen Ele-
mentarzelle nach Abbildung 2.5. Jedes Ti-Atom ist oktaedrisch von 6 O-Atomen
umgeben [Tho06]. Jedes O-Atom ist trigonalplanar von drei Ti-Atomen koor-
diniert. Da die in Abbildung 2.5 dargestellten TiO2-Oktaeder in der Anatase-
Modifikation stärker in sich verdreht sind, sind die Ti-Ti Atomabstände hier
vergleichsweise größer und die Ti-O Atomabstände kleiner als beim Rutil. Erwar-
tungsgemäß ergeben sich daraus ebenfalls Unterschiede in der Dichte und in den
elektrischen Eigenschaften. Im Vergleich zu Anatas besitzt Rutil zum Beispiel die
größere thermodynamische Stabilität, die größere Dichte und eine kleinere Band-
lücke. Bei Anatas liegt sie zwischen 3, 23 eV und 3, 46 eV . Die Rutil-Modifikation
hat einen Bandabstand von 3, 03 eV . Sichtbares Licht können beide Modifika-
tionen nicht absorbieren. Lediglich durch ultraviolettes Licht können Elektronen
des Valenzbandes in das Leitungsband des Titandioxids angeregt werden. Das
Valenzband besteht bei TiO2 hauptsächlich aus Sauerstoff 2p-Zuständen und
das untere Leitungsband aus aufgespalteten Titan 3d-Niveaus. Tabelle 2.1 stellt
die wesentlichen Daten der vorgestellten TiO2-Modifikationen noch mal genauer
gegenüber.

Allgemein neigt der Titandioxidkristall zu Defekten. Sauerstoff-Fehlstellen bilden
hier die häufigste Defektform [STB+94]. Das hat zur Folge, dass unterhalb des
TiO2-Leitungsbandes TiO2-Donator-Zustände existieren, die dem Kristall seinen
schwach n-halbleitenden Charakter verleihen [Neu07].

Des Weiteren befinden sich im Titandioxid Haftstellen für Elektronen (engl.:
Traps). Bei Beleuchtung und Elektroneninjektion werden diese zunächst aufge-
füllt. Die eingefangenen Elektronen verweilen so lange in Trapzuständen, bis
sie durch thermische Anregung wieder in das Leitungsband gelangen. Je nach
Lage des Ferminiveaus und der damit verbundenen Elektronenkonzentration
im Leitungsband, ergibt sich eine direkte Abhängigkeit zwischen eingefange-
nen und freien Elektronen. Untersuchungen mit Hilfe der intensitätsmodulierten
Photostrom- und Photospannung-Spektroskopie (IMPS/IMVS) ergaben, dass
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Rutil Anatas

Absorptionskoeffizient [cm−1] (λ) 1 ∗ 103(410 nm) 1 ∗ 104(350 nm)
1 ∗ 107(308 nm)

Brechungsindex 2,947 2,569

Bandlückenenergie [eV] (289K) i: 3,0...3,05
d: 3,5...3,57

i: 3,2
d: 3,46

Beweglichkeit [ cm2

V s
] n: 0,25...1

p: 0,01...0,1
n: 1...10

p: 0,05...0,2

Diffusionskoeffizient [ cm2

s
] n: 2 ∗ 10−2

p: 1, 34 ∗ 10−2
n: 0, 02...1 ∗ 10−5

p: 0, 02...1 ∗ 10−5

Diffusionslänge [µm] n: 0,1...0,5
p: 0,02...0,2

n: 0,4...0,8
p: 0,1...1

Dichte [g ∗ cm−3] 4,13...4,25 3,79...3,89
Ladungsträger-Konz. [cm−3] 5 ∗ 1016 1 ∗ 1016...1 ∗ 1018

Effektive Masse [me]
n: 8...20
p: 0,01

n: 5...13
p: ≈ 2

Dielektrizitätskonst. (c-Achse; a-Achse) 6; 170 5; 31
Spezifischer Widerstand [Ωcm] 3, 0 ∗ 105 (773K) 1, 0 ∗ 107 (293K)

Tabelle 2.1: Eigenschaften von TiO2-Modifikationen Rutil und Anatas, Einkris-
talle und polykristalline Schichten. n=Elektronen; p=Defektelek-
tronen; i=indirekt; d=direkt [Wil77, PCM78, TPS+94, FKvdL04,
SLR+97b,SHOL94,Die03].

16



2.2 Die Farbstoffsolarzelle

Abbildung 2.5: Elementarzelle von Rutil (Titan ist klein und rot dargestellt,
Sauerstoff groß und blau)

sich in einer Farbstoffsolarzelle mit flüssigem Elektrolyt die Mehrzahl der inji-
zierten Elektronen in Trapzuständen befindet. Das würde erklären, warum sich
die Elektronen insgesamt langsamer durch den Kristall bewegen als es aufgrund
der Diffusionskonstante der Elektronen im Leitungsband zu erwarten wäre. Als
Konsequenz wird hier meist von einer effektiven Diffusionskonstanten gespro-
chen [FGP+99,DIP+97].

2.2.1.3 Farbstoff

Der Farbstoff ist in der Farbstoffsolarzelle für die Absorption des Lichtes und für
die Injektion von Elektronen in das Leitungsband des Titandioxids verantwort-
lich. Damit ist er der „Motor“ der Farbstoffsolarzelle und für den Wirkungsgrad
der Zelle von grundlegender Bedeutung.

Bei der Wahl des Farbstoffes müssen verschiedene Kriterien erfüllt sein. Grund-
voraussetzung wäre hierbei zunächst, dass eine gute Adsorption am Halbleiter mit
möglichst enger Bindung stattfinden kann. Der Abstand Farbstoff/Halbleiter be-
stimmt nachhaltig die Injektionsrate der Elektronen. Des Weiteren spielt die ab-
solute Lage seiner Energiezustände HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital)
und LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) eine wesentliche Rolle.
HOMO und LUMO beschreiben hier, analog zu Valenz- und Leitungsband eines
Halbleiters, den energetischen Grundzustand des Moleküls [HMK+07]. Für die
Injektion der Elektronen in die freien Zustände im TiO2 muss die energetische
Lage des LUMOs über dem Leitungsband des Titandioxids liegen. Das HOMO
sollte sich dagegen energetisch unter dem Redoxpotential des Elektrolytsystems
befinden, damit dieses den Farbstoff nach erfolgter Anregung durch Reduktion
in den Ausgangszustand zurückführen kann. Weiterhin sollte der Farbstoff über
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Abbildung 2.6: Chemischer Aufbau des Referenzfarbstoffes N3, cis-Dithiocya-
nato-bis-(2,2‘-bipyridin-4,4‘-dicarbonsäure)-Ru(II)

ein breites Absorptionsspektrum im Bereich des Sonnenlichts verfügen und eine
möglichst hohe Lichtabsorption gewährleisten. Zu guter Letzt muss der Farbstoff
noch eine hinreichende Stabilität und Haltbarkeit aufweisen. Allgemein wird von
Solarzellen eine Betriebszeit von 20 Jahren erwartet. In dieser Zeit müsste das
Farbstoffmolekül entsprechend 108 Zyklen durchlaufen können [Grä03,Mac02].

Das Grundprinzip der Sensibilisierung wurde bereits in den 60er Jahren entwi-
ckelt [Mei65, GMBRT68, NSW69]. Das erste Sensorbilisatorsystem bestand aus
einem Eosin sensibilisierten ZnO. Anfang der 90er Jahre war dann der Durch-
bruch der Farbstoffsolarzellen aus hochporösen TiO2-Schichten, die mit einem
Rutheniumfarbstoff sensibilisiert wurden [OG91,RFG94,BKKK97]. Der am häu-
figsten eingesetzte Rutheniumfarbstoff ist cis-Dithiocyanato-bis(2,2‘-bipyridin-
4,4‘-dicarbonsäure)Ru(II), in der Literatur oft N3 genannt [WCS+10, Grä04,
EAF+98]. Er gilt daher als Referenzfarbstoff und dient oftmals als Vergleich
für neu entwickelte Farbstoffsysteme. Abbildung 2.6 zeigt die chemische Struk-
turformel von N3. Der N3-Farbstoff verfügt über Carbonsäurefunktionen als An-
kergruppen zur Anbindung an das TiO2 und über zwei Bipyridylliganden, die
für die photophysikalischen Eigenschaften und für die Ligandumgebung verant-
wortlich sind. Thiocyanatgruppen sorgen für eine gute Wechselwirkung mit dem
Elektrolyten.

Seit dem bereits erwähnten Durchbruch der Farbstoffsolarzelle wurden noch sehr
viel mehr Farbstoffe in verschiedenen Varianten entwickelt. Mit der effektivs-
te von ihnen ist unter dem Trivialnamen N719 bekannt [WKKA04, NMNB+06,
AFM+11]. Die vollständige Bezeichnung lautet cis-(NCS)2bis(4,4‘-dicarboxy-2,2‘-
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Abbildung 2.7: Chemische Strukturformel des Farbstoffes N719

bipyridine)-Ru(II). Es handelt sich dabei um einen oktaedrisch koordinierten
einkernigen Rutheniumkomplex. Wie in Abbildung 2.7 dargestellt, besteht er
aus zwei N-koordinierten Thiocyanatliganden und zwei Bipyridyl-Liganden, die
jeweils zwei Carboxyl-Gruppen tragen. Mit Hilfe der Carboxyl-Gruppen wird
der Farbstoff am Titandioxid adsorbiert. Der elektrische Kontakt dieser Verbin-
dung ist hinreichend gut, dass die Injektion eines Elektrons vom Farbstoff in das
Titandioxid nur wenige Femtosekunden benötigt. Der Prozess der Rückreakti-
on vom Leitungsband des Titandioxids in den Rutheniumkomplex ist ein ver-
gleichsweise langsamer Prozess, der einige Mikrosekunden beansprucht [LSS+97,
HG95,RMN+96]. Das Absorptionsmaximum des N719-Farbstoffes liegt zwischen
400 nm und 550 nm [NKR+93]. Im roten Bereich des sichtbaren Spektrums lässt
die Lichtabsorption des Farbstoffes schon deutlich nach und verleiht den Zel-
len dadurch die typisch tiefrote Farbe. Die Forschung geht daher in Richtung
des so genannten „Black Dye‘s“ Ru[tri(thiocyanato)-2,2‘,2“-terpyridyl-4,4‘,4“-
tricarboxylate)], dessen Absorptionsspektrum bis in den infraroten Bereich reicht.
Jedoch konnte dadurch noch keine nennenswerte Verbesserung des Wirkungsgra-
des erzielt werden [NPG97,OOA97].

Da die bisher genannten synthetischen Farbstoffe nur sehr kostenintensiv herge-
stellt werden können, kommen sie für die im Rahmen dieser Arbeit entwickel-
te Low-Cost Farbstoffsolarzelle nicht in Frage. Zwar wird aus Vergleichsgrün-
den in Kapitel 4 auch der N3-Referenzfarbstoff verwendet und in die Auswer-
tung mit einbezogen, aber für die hier vorgestellte Zelle kommt in erster Linie
ein organischer Farbstoff nach dem Vorbild der Natur zur Anwendung. Dabei
handelt es sich um einen Cyanin-Farbstoff, der aus der Hibiskusblüte gewonnen
wird [SG98]. Das Absorptionsspektrum organischer Farbstoffe ist im Vergleich
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zu synthetischen Farbstoffen nur schmal und beträgt maximal 50...100 nm [CS-
GZ97, HWHL06]. Das Ziel dieser Dissertation ist es diesen Nachteil durch neu-
artige Optimierungen auszugleichen.

2.2.1.4 Elektrolyt

Der Elektrolyt hat die Aufgabe, Elektronen von der Gegenelektrode zum Farb-
stoff zu transportieren. Das Standardelektrolytsystem besteht aus einem Lö-
sungsmittel2, 4-tert-Butylpyridin und einem Redoxpaar [Mac02]. Als Redoxpaar
wird in den meisten Fällen, wie auch in dieser Arbeit, Iodid/Triiodid verwen-
det [BGH11,BH09,KW05]. Das Redoxniveau dieses Elektrolytsystems liegt ober-
halb vom Grundzustand des Farbstoffes. Es ermöglicht dadurch einen optimalen
Elektronentransfer in das bereits in Abschnitt 2.2.1.3 beschriebene HOMO. Des
Weiteren ermöglicht die Iodid/Triiodid (I/I−

3 ) Elektrolytlösung eine sehr schnel-
le Reduktion des nach der Anregung oxidierten Farbstoffes [HTKD98,NKR+93].
Das 4-tert-Butylpyridin wiederum adsorbiert an der TiO2-Oberfläche und be-
wirkt eine Vergrößerung des mittleren Abstandes zwischen Elektronen im TiO2
und Triiodidionen als Rekombinationspartner [SHSF97,HSN+97,NKK+05]. Die
Nachteile dieser Elektrolytlösung liegen in der chemischen Aggressivität, die un-
ter anderem eine Korrosion der umgebenen Materialien hervorruft. Neben der
fehlenden Langzeitstabilität reduziert die Lösung durch ihre kräftige rotbraune
Farbe zusätzlich den Lichtdurchtritt.

Weitführende Forschungsansätze befassen sich mit festen Elektrolyten in Form
von Gelen und Polymeren [YYM09, APW+11, SBN+10, CLC+10]. Diese haben
den Vorteil, dass sie im Vergleich zu flüssigen Elektrolytsystemen nicht flüchtig
sind. Jedoch erreichen sie bis heute noch nicht die gewünschte Effektivität.

Neben dem reinen Ladungstransport kommt dem Elektrolyten in der Literatur
immer öfter die Bedeutung als „Abschirmmedium“ zu [LHXL98,ZMG97,SW99].
Nach diesem Erklärungsmodell begleiten Kationen aus der Elektrolytlösung die
Elektronen bis zur TCO-Elektrode. Dabei kompensieren sie Energiebarrieren und
Raumladungen im TiO2-Kristall und lassen die Elektronen mit der für den Ionen-
transport in Lösungen typischen Diffusionsgeschwindigkeit3 durch den Kristall
gleiten.

2Als Lösungsmittel wird laut Literatur häufig auf Acetonitril zurückgegriffen, das aber auf-
grund seiner toxischen Eigenschaften nur unter bestimmten Schutzmaßnahmen verarbeitet
werden darf.

3Diffusionskonstante für den Ladungstranport in Lösungen: D = 1, 5 · 10−5cm2/s
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Abbildung 2.8: Einwandiges Kohlenstoffnanoröhrchen, Bild: Digital Art/Corbis

2.2.1.5 Katalysator

Der Katalysator wird bei der Farbstoffsolarzelle auf die Gegenelektrode aufge-
tragen und soll im Allgemeinen die Stromaustauschdichte erhöhen, indem das
verwendete Material die an der Gegenelektrode herrschenden Überspannungen
herabsetzt [Mac02]. Durch die Verwendung eines Elektrolytkatalysators wird zu-
dem die chemische Reaktion innerhalb der Zelle unterstützt und der Wirkungs-
grad stark verbessert. Wichtig bei der Wahl des Katalysators sind eine hohe
Leitfähigkeit und das passende Energieniveau.

Im einfachsten Fall wird die Gegenelektrode mit einem Bleistift bestrichen. Auf-
wendige, unter Laborbedingungen hergestellte Zellen verwenden eher dünne Pla-
tin- oder Gold-Schichten [YVL+08, MRM11, DCPT10, BBK03]. Für die in die-
ser Arbeit vorgestellte Low-Cost Farbstoffsolarzelle kommt dagegen Graphit-
spray zur Anwendung. In Kapitel 4 wird weiterführend auf die Vorteile und
Einsatzmöglichkeiten von Carbon-Nanotubes eingegangen [RLLS08, VML+12,
LCH10]. Carbon-Nanotubes bestehen aus wabenförmigen, netzartigen Struktu-
ren aus Kohlenstoff-Sechsringen. Die voll ausgebildeten kovalenten Doppelbin-
dungen verleihen den Röhrchen eine besonders hohe Festigkeit bei gleichzeitig
sehr geringem Gewicht. Nanotubes können, wie in Abbildung 2.8 dargestellt,
einwandig als SWNTs (Single Wall Nanotubes) oder mehrwandig als MWNTs
(Multi Wall Nanotubes) erzeugt werden. Der Durchmesser kann 1 nm bis 50 nm
betragen und die Länge variiert von einigen Mikrometern bis hin zu Zentime-
tern. Des Weiteren lassen sich Carbon-Nanotubes noch über ihren Aufrollvektor
charakterisieren. Der Aufrollvektor ergibt sich aus der Differenz zwischen zwei
Gitterpunkten im Graphitgitter, die beim Aufrollen der Ebene auf einen Gitter-
punkt des Nanoröhrchens fallen.

Die Strukturparameter der Nanotubes wie Länge, Durchmesser, Anzahl der Wän-
de und ob die Röhren an den Enden geschlossen oder offen sind, bestimmen die
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physikalischen und chemischen Eigenschaften der Nanotubes. Allgemein besitzen
sie eine hohe Wärmeleitfähigkeit und eine hohe Strombelastbarkeit, die 100-mal
höher als die von Kupferdrähten sein kann [VZ07,KPS08].

Für die Herstellung von Carbon-Nanotubes kommen drei mögliche Verfahren in
Frage:

• Bogenentladung:

Durch einen Lichtbogen wird zwischen Graphitelektroden ein Plasma er-
zeugt. Mit Hilfe eines Katalysators (Eisen, Kobalt, Nickel) entstehen ein-
wandige Nanotubes; ohne Katalysator entstehen mehrwandige Nanotubes.
Der Katalysator ist in der Graphitelektrode enthalten.

• Laserverdampfen:

Bei der Laserverdampfung werden mit Hilfe eines Lasers Kohlenstoffparti-
kel aus einem Graphitblock gelöst. In Argon-Atmosphäre werden die frei-
gewordenen Partikel hierbei zu einer wassergekühlten Kupferelektrode ge-
führt. An dieser Stelle wachsen anschließend Nanotubes.

• Chemische Gasphasenabscheidung:

Gasförmige Kohlenstoffverbindungen (z.B. Kohlenwasserstoffe) werden über
einen Katalysator geströmt (Temperatur: 500...1000 ◦C).

Bei den in dieser Arbeit verwendeten Carbon-Nanotubes handelt es sich um eine
nicht-ionisch stabilisierte Dispersion mit Multi Wall Carbon-Nanotubes auf Was-
serbasis. Diese Dispersion mit dem Namen CarboDis TN 2% der Firma Future-
Carbon besitzt einen Feststoffgehalt von 2 % und einen elektrischen Widerstand
von 5...9 kΩ·cm.

2.2.2 Reaktions- und Rekombinationsmechanismen

Die genauen Mechanismen der ablaufenden Reaktions- und Rekombinationswe-
ge innerhalb der Farbstoffsolarzelle sind noch immer nicht abschließend geklärt.
Bestätigt werden kann, dass die Ladungstrennung nicht, wie bei einer herkömm-
lichen Silizium-Solarzelle, durch ein elektrisches Feld sondern durch die Kinetik
der in diesem Abschnitt näher erläuterten photo-elektrochemischen Reaktionen
erfolgt.

Der Reaktionsablauf startet bei Lichteinfall und der damit verbundenen Anre-
gung des adsorbierten Farbstoffs. Der Farbstoff, hier im folgendem S = Sensitizer
genannt, erreicht dabei einen energetisch höheren Zustand (S∗):
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2.2 Die Farbstoffsolarzelle

S + hν → S∗ (2.17)

Dadurch ist der Farbstoff in der Lage, ein Elektron in das Leitungsband des
nanoporösen Titandioxids zu injizieren:

S∗ → S+ + e−(T iO2) (2.18)

Das injizierte Elektron lässt einen oxidierten Farbstoff S+ zurück und erreicht
über Diffusionsprozesse die Frontelektrode. Danach durchläuft es den äußeren
Stromkreis und wird über die Reduktion der oxidierten Spezies im Elektrolyten
wieder in die inneren Prozessabläufe der Farbstoffsolarzelle aufgenommen. Die
Bruttoreaktion im I−/I−

3 Redoxsystem lautet:

I−
3 + 2 e− → 3 I− (2.19)

Das anfängliche Gleichgewicht zwischen Triiodid und Iodid entspricht:

I−
3 → I2 + I− (2.20)

Im Anschluss spaltet eine Dissoziationsreaktion I2 in zwei Jodatome auf:

I2 → 2 I (2.21)

Durch den Katalysator wird die Aufspaltung nach Reaktionsgleichung 2.21 an der
Oberfläche der Gegenelektrode beschleunigt. Der eigentliche Reduktionsschritt
folgt danach und ist für den Ladungstransport zuständig. Des Weiteren bestimmt
dieser Schritt im Wesentlichen die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion. Er lau-
tet:

I + e− → I− (2.22)

Der Kreislauf schließt sich nach der Reduktion des Farbstoffs:
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Abbildung 2.9: Energieschema einer Farbstoffsolarzelle

S+ + I− → S + 1/2 I2 (2.23)

Abbildung 2.9 zeigt zusammenfassend alle beschriebenen produktiven Prozesse
innerhalb der Farbstoffsolarzelle. Für weiterführende Informationen sei auf die
Literaturquellen [PGI96,DJH68,LHXL98,HSN+97,MG69] verwiesen.

Den vorgestellten Reaktionsabläufen stehen in der Farbstoffsolarzelle verschie-
dene Verlust- und Rekombinationsmechanismen gegenüber. Als erste mögliche
Rückreaktion wäre hier die strahlende Rekombination zu nennen [Rob06]. In die-
sem Fall würde das angeregte Farbstoffmolekül unter Aussendung eines Photons
wieder in seinen Grundzustand zurückkehren:

S∗ → S + hν (2.24)

Alternativ könnte der angeregte Farbstoff auch mit der oxidierten Spezies in
der Elektrolytlösung reagieren. Dadurch würde die Injektion des Elektrons in
das TiO2-Leitungsband nach Gleichung 2.18 nicht stattfinden und kein äußerer
Stromfluss generiert werden. Beide Rekombinationsarten gelten aber als sehr un-
wahrscheinlich. Untersuchungen haben gezeigt, dass bei dieser Art von kinetisch
kontrollierter Ladungstrennung die Injektion ins Leitungsband sehr schnell ab-
läuft (10−12...10−13 s) [HS98, CSGZ97, TMG+96, BHSW96]. Diese ultraschnelle
Injektion verhindert mögliche Rückreaktionen. Die Quantenausbeute der Farb-
stoffsolarzelle beträgt daher fast 100 %.
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2.2 Die Farbstoffsolarzelle

Denkbar wahrscheinlicher wäre eine Rückübertragung des bereits injizierten Elek-
trons auf den Farbstoff:

e−(T iO2) + S+ → S (2.25)

Aber auch dieser Prozess beansprucht einige Millisekunden, während die Rege-
nerierung des oxidierten Farbstoffs innerhalb von 10 ns erfolgt [HG95]. In der
Literatur wird dieser Rekombinationsart lediglich im Zusammenhang mit be-
stimmten Leerlaufbedingungen größere Bedeutung beigemessen [KTP+01].

Bleibt noch die Möglichkeit der Rückübertragung des bereits injizierten Elektrons
auf das Redox-System:

2 e−(T iO2) + I−
3 → 3 I− (2.26)

Die Wahrscheinlichkeit, dass das Elektron aus dem TiO2-Leitungsband heraus
rekombiniert anstatt aus der Frontelektrode ist, entsprechend dem Oberflächen-
verhältnis, 1000 mal größer. Aber auch dieser Rekombinationsart wird laut Lite-
ratur keine wesentliche Rolle zugeordnet [COMS96, SLR+97a]. Im Allgemeinen
wird die hohe Quantenausbeute der Farbstoffsolarzelle durch die insgesamt lang-
samen Reaktionsabläufe der Verlustmechanismen erklärt. Zusätzlich wird das
bereits in Kapitel 2.2.1.4 beschriebene Abschirmungsmodell als mögliche Erklä-
rung herangezogen [Sme94].

2.2.3 Kenngrößen

Die charakteristischen Kenngrößen einer Farbstoffsolarzelle werden unter Be-
strahlung mit Licht eines definierten Wellenlängenbereichs ermittelt. Der durch
den Lichteinfall entstehende Stromfluss I steht in direkter Beziehung zu der an-
gelegten Spannung U und kann durch Gleichung 2.27 beschrieben werden:

I = I0 · (exp
U

UT
− 1) − IL (2.27)

I0 bezeichnet hier den Sättigungsstrom, UT beschreibt die thermische Spannung
und IL ist der Strom, der durch das einfallende Licht erzeugt wird. Unter Kurz-
schlussbedingungen U = 0 V wird I = −IL. Der Strom I aus Gleichung 2.27
wird dann als Kurzschlussstrom ISC

4 bezeichnet.
4ISC=Kurzschlussstrom (engl.:Short circuit Current)
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Abbildung 2.10: Strom-Spannungskennlinie einer Farbstoffsolarzelle

Im Leerlauffall lässt sich die Farbstoffsolarzelle über die Leerlaufspannung UOV
5

charakterisieren. Die Gleichung für die Leerlaufspannung lautet:

UOV = UT · ln(IL

I0
+ 1) (2.28)

In der Strom-Spannungskennlinie aus Abbildung 2.10 findet sich ISC im Schnitt-
punkt der Kennlinie mit der Abszisse und UOV im Schnittpunkt mit der Ordinate.

Der in Abbildung 2.10 angegebene Punkt MPP6 steht für den Punkt, an dem die
Zelle unter Last ihre maximale Leistung abgibt. Das Verhältnis dieser maximalen
Leistung zum Produkt aus ISC und UOV ergibt den sogenannten Füllfaktor FF :

FF =
IMMP · UMMP

ISC · UOV
(2.29)

Der Füllfaktor beschreibt damit die in Form eines Rechtecks maximal ausgefüllte
Fläche unter der Strom-Spannungskennlinie. Der verbreitetste Vergleichswert der
Farbstoffsolarzelle ist der Wirkungsgrad η. Er berechnet sich aus dem Verhältnis
der maximalen Leistung der Zelle im MP P und der eingefallenen Lichtleistung
PLicht (auf eine Einheitsfläche normiert):

η =
PMMP

PLicht
=

IMMP · UMMP

PLicht
=

ISC · UOV · FF

PLicht
(2.30)

5UOV =Leerlaufspannung (engl.:Open circuit Voltage)
6MPP=Maximum Power Point
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Des Weiteren lässt sich die Wirkungsweise einer Farbstoffsolarzelle mit Hilfe des
IPCE7-Wertes bestimmen. Für eine definierte Wellenlänge drückt er die Quan-
tenausbeute, sprich das Verhältnis generierter Elektronen zu einfallenden Pho-
tonen aus:

IP CE = ηel

ηph

= h · c · ISC

q · λ · Φ
(2.31)

Der Kurzschlussstrom ISC wird beim IPCE -Wert ebenfalls auf eine Fläche nor-
miert. Φ steht bei der Berechnung für die Lichtintensität, c für die Lichtge-
schwindigkeit, λ für die Wellenlänge, q für die Elementarladung und h für das
Plancksche Wirkungsquantum.

Über den IPCE-Wert lässt sich weiterhin die spektrale Empfindlichkeit SR8 in
der Einheit Ampere pro Watt ermitteln:

SR = IP CE · λ · q

h · c
(2.32)

2.3 Stand der Technik

Forschungsarbeiten, die sich mit dem Thema Farbstoffsolarzellen beschäftigen,
fokussieren sich im Allgemeinen auf die Effizienzsteigerung der Zellen. Zum Ver-
gleich wird hierbei meist der Wirkungsgrad η herangezogen. Führende Forschungs-
einrichtungen erreichen unter Laborbedingungen einen Wirkungsgrad von unge-
fähr η = 11 % [NRE13].

Um immer höhere Wirkungsgrade zu erreichen, kommen meist sehr kosteninten-
sive Materialien zum Einsatz. Dazu zählen unter anderem aufwendig hergestellte
Rutheniumfarbstoffe und das seltene und hochwertige Katalysatormaterial Pla-
tin.

Obwohl die Material- und Produktionskosten wichtige Kriterien für die kommer-
zielle Nutzung der Farbstoffsolarzelle darstellen, finden sie in wissenschaftlichen
Arbeiten relativ wenig Berücksichtigung.

1996 haben A. Kay und M. Grätzel im Rahmen ihrer Veröffentlichung mit als
erste über die Bedeutung einer Low-Cost Farbstoffsolarzelle geschrieben [KG96].
Die in dieser Arbeit vorgestellte Zelle verfügt statt über eine Platinbeschichtung

7IPCE=Incident Photon to Current Efficiency
8SR=Sectral Response
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über einen Katalysator aus Carbon und Graphit. Die 60 µm dicke und poröse
Partikelschicht wird im RTA-Verfahren auf die Gegenelektrode aus FTO-Glas
gesintert. Die verwendeten TiO2-Nanopartikel werden mit dem N3-Farbstoff ein-
gefärbt. Der Wirkungsgrad beträgt, bei einer aktiven Zellenfläche von 0, 4 cm2,
η = 6, 67 %.

Auch in aktuellen Forschungsarbeiten, wie von G. Veerappan et al. aus dem
Jahre 2012, wird, mit dem Ziel Materialkosten einzusparen, Platin durch Car-
bon ersetzt [VBR12]. Die Arbeit beschreibt die Verwendung von in Dispersion
gelösten Carbon-Nanopartikeln mit einem Durchmesser von 30 bis 50 nm, die
auf eine FTO-Glaselektrode gesprüht werden. Die TiO2-Nanopartikel werden mit
dem weiterentwickelten, synthetischen Farbstoff N719 gefärbt. Nach Zugabe eines
flüssigen Elektrolyt-Systems wird ein Wirkungsgrad von η = 6, 2 % bestimmt.
Der Wert liegt damit ungefähr im selben Bereich, wie in der zuvor beschriebenen
Veröffentlichung. Die aktive Fläche ist mit 0, 25 cm2 kleiner dimensioniert.

Neben Carbon werden auch weitere Techniken und Materialien eingesetzt, um
einen kostengünstigen Ersatz für Platin zu finden. Als Beispiele seien hier die Ar-
beiten von Z. Li et al. [LYH+09] und M.H. Yeh. et al. [YSS+12] kurz vorgestellt.
Z. Li et al. erzeugen eine katalytische Beschichtung der Gegenelektrode, indem
sie ein FTO-Glassubstrat in eine Lösung aus Anilin und SO2−

4 -Ionen tauchen.
Am FTO-Glas wird anschließend ein konstanter Strom angelegt und durch elek-
trische Polymerisation eine katalytische Schicht (PANI) erzeugt. In dieser Arbeit
findet der N719-Farbstoff in Kombination mit einem flüssigen Elektrolyt-System
Verwendung. Der Wirkungsgrad wird, bei einer aktiven Fläche von 0, 15 cm2,
mit η = 5, 6 % angegeben.

Einen höheren Wirkungsgrad von η = 8, 19 %, bei einer vergleichbaren Zel-
lengröße von 0, 16 cm2, erreicht die Forschungsgruppe um M.H. Yeh mit einer
Graphenschicht als Katalysator. Der Graphenschicht wird zusätzlich ein Iono-
mer mit dem Namen Nafion� hinzugefügt. Der verwendete Farbstoff ist ein in
der Gruppe entwickelter Rutheniumkomplex mit der Bezeichnung CYC-B11.

Der Wirkungsgrad oder Füllfaktor einer Farbstoffsolarzelle mit Platin beschich-
teter Gegenelektrode wird allerdings in keiner Arbeit erreicht.

Einen noch größeren Einfluss auf den Wirkungsgrad hat der in der Farbstoffso-
larzelle verwendete Farbstoff. Wird der konventionelle, synthetische Farbstoff aus
Rutheniumkomplexen durch einen pflanzlichen und damit kostengünstigen Na-
turfarbstoff ersetzt, sinkt der Wirkungsgrad der Zellen häufig auf unter η = 1 %.

Im Folgenden werden zwei ausgewählte Forschungsarbeiten vorgestellt, die pflanz-
liche Farbstoffextrakte einsetzen. In der Veröffentlichung von N. Gokilamani
et al. wird der pflanzliche Extrakt von rotem Kohl verwendet, um die TiO2-
Nanopartikel zu sensibilisieren [GMT+13]. Zusätzlich wird ein weiterer, sehr an-
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Farbstoff Wirkungsgrad η

Henna 0, 12 %
Kirsche 0, 18 %

Granatapfel 1, 08 %
Himbeere 0.31 %

Tabelle 2.2: Wirkungsgrade pflanzlicher Farbstoffe (Fläche: 3 cm2) [Jas12].

thocyane reicher Farbstoff aus der blauen Blüte einer tropischen Erbsenart ex-
trahiert, um die Nanopartikel einzufärben. Als Katalysator wird Hexachlorido-
platinsäure H2P tCl6 bei einer Temperatur von 500 ◦C auf ein ITO-Glassubstrat
gesintert. Nach Aktivierung der Zelle durch den Elektrolyten erreicht die Solarzel-
le mit Kohl gefärbten TiO2-Nanopartikeln einen Wirkungsgrad von η = 0, 73 %.
Der Wirkungsgrad bei Verwendung der blauen Erbsenblüte liegt mit η = 0, 67 %
leicht darunter. Die aktive Fläche beider Zellen beträgt 0, 25 cm2.

K.E. Jasim untersucht in seiner Arbeit aus 2012 ebenfalls mehrere pflanzliche
Farbstoffe [Jas12]. In Tabelle 2.2 werden die extrahierten Farbstoffe mit dem
jeweils zugehörigen Wirkungsgrad aufgelistet. Als Katalysatormaterial wurde in
dieser Arbeit Graphit ausgewählt. Die Messwerte wurden unter freiem Himmel
gemessen.

Die bisher vorgestellten Low-Cost Farbstoffsolarzellen werden alle auf Glassub-
straten integriert. Dadurch können die TiO2-Nanopartikel bei 450 ◦C auf die
Frontelektrode gesintert werden, um damit den elektrischen Kontakt zwischen
Nanopartikeln und leitender TCO-Schicht zu verbessern. Bei der Herstellung ei-
ner flexiblen Farbstoffsolarzelle auf temperaturempfindlichen Foliensubstraten ist
kein Hochtemperaturschritt möglich.

ITO (Indium doped Tin Oxide) beschichtete Foliensubstrate, aus beispielswei-
se Polyethylennaphthalat (PEN), weisen bereits ab einer Sintertemperatur von
150 ◦C erste strukturelle Schäden auf. Daher wird im Bereich der flexiblen Farb-
stoffsolarzellen kontinuierlich nach Möglichkeiten gesucht, die thermische Sinte-
rung zu ersetzen.

Als eine häufig angewandte Methode sei in diesem Zusammenhang die Kompres-
sionstechnik erwähnt. Hierbei werden TiO2-Nanopartikel in Pressvorrichtungen
unter hohem Druck auf ITO beschichtete PEN-Foliensubstrate gepresst, um so
eine bessere Verbindung der Partikel untereinander und zum Untergrund zu er-
zielen.

Zwei ausgewählte Arbeiten, die diese Art von Kompressionstechnik anwenden,
stammen von Y. Takeshi et al. und H. Fuzhi et al.. Beide Forschungsgruppen
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verwenden für ihre Zellen flexible ITO-Folien, einen N719-Rutheniumkomplex als
Farbstoff, ein flüssiges Iodid-Elektrolytsystem und eine mit Platin beschichtete
ITO-Folie als Gegenelektrode. In der Arbeit von H. Fuzhi et al. wird eine Paste
aus TiO2-Nanopartikeln zunächst auf einem Glasträger gesintert und mit einer
TiCl4-Lösung chemisch aktiviert bevor die Schicht anschließend auf die ITO-Folie
gepresst wird. Durch dieses Verfahren wird ein Wirkungsgrad von η9 = 7, 5 %
erreicht [FDQ+12]. Y. Takeshi et al. verzichten auf eine solche Vorbehandlung ih-
rer auf Wasser basierenden TiO2-Paste. Die Partikel werden lediglich aufgepresst
und die Frontelektrode außen noch zusätzlich mit einer Anti-Reflexionsschicht be-
schichtet. Diese Zelle erreicht bei einer Größe von 0, 25 cm2 eine Wirkungsgrad
von η = 8, 1 % [TND+10].

Alternativ lassen sich flexible Zellen auch auf dünnen Metallfolien anfertigen.
Nach F. Ke et al. können TiO2-Nanopartikel unter anderem auf Titan-Substraten
aufgebracht und bei hohen Temperaturen gesintert werden. Da Metallfolien licht-
undurchlässig sind, können Lichtstrahlen nur über die Gegenelektrode in die
Farbstoffsolarzelle gelangen. Die auf der Gegenelektrode aufgebrachte Katalysa-
torschicht, welche bei F. Ke et al. aus Platin besteht, verhindert allerdings eine
effiziente Lichtausbeute. Die hier vorgestellte Zelle erreicht bei einer Größe von
0, 25 cm2 einen Wirkungsgrad von η = 5, 45 % [KTB+10].

Auch H.P. Jong et al. arbeiten mit Metallfolien, um eine sinterfähige und gleich-
zeitig flexible Farbstoffsolarzelle herzustellen. Statt aus Titan besteht die Front-
elektrode dieser Zelle aus einer Edelstahlfolie. Um den Elektronenaustausch zwi-
schen Metall und Elektrolytflüssigkeit zu verhindern, wird zunächst eine isolie-
rende Schicht aus SiOx auf der Folie aufgebracht. Auf den SiOx-Isolator wird
anschließend die leitende ITO-Schicht abgeschieden. Auch bei dieser flexiblen
Farbstoffsolarzelle mit Metallfolienelektrode können die Lichtstrahlen nur durch
die Gegenelektrode in die Zelle gelangen. Die Gegenelektrode besteht aus einer
mit Platin beschichteten ITO-Folie. Als Farbstoff wird der Rutheniumkomplex
N719 verwendet. Bei einer aktiven Fläche von 0, 15 cm2 beträgt der Wirkungs-
grad η = 8, 6 % [JYHG+08].

An dieser Stelle sei herausgestellt, dass Farbstoffsolarzellen mit hohem Wirkungs-
grad aus sehr kostenintensiven Materialien bestehen. Weiterhin besitzen sie sehr
kleine Abmessungen von teilweise nur wenigen Millimetern Kantenlänge. Der
Grund für die geringe Größe der Zellen liegt im Flächenwiderstand der Elektro-
den. Mit der aktiven Fläche der Farbstoffsolarzelle wächst dieser erheblich an
und verhindert einen effizienten Ladungsträgerfluss.

In der vorliegenden Arbeit werden Farbstoffsolarzellen betrachtet, die eine ak-
tive Fläche von bis zu 66 cm2 besitzen. Auf dieser Basis werden verschiedenste

9Die Größe der aktiven Zellenfläche ist unbekannt.
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Integrations- und Optimierungsansätze sowie neuartige Anwendungsmöglichkei-
ten untersucht.

Mit der Größe von Farbstoffsolarzellen steigen neben den Flächenwiderständen
der Elektroden auch die Materialkosten für die leitende TCO-Schicht erheblich
an.

Die TCO-Schicht hocheffizienter farbstoffsensibilisierter Solarzellen besteht häu-
fig aus ITO. ITO verfügt über eine hohe Transparenz bei einem relativ geringen
Flächenwiderstand. Aus diesem Grund findet ITO unter anderem auch in organi-
schen Leuchtdioden, Touchscreens und Flüssigkristallbildschirmen Verwendung.
Allerdings gehört Indium zu den seltenen Erden und wird dadurch auch zukünf-
tig im Preis steigen. Diverse Forschungsarbeiten verfolgen daher das Ziel, dieses
Material durch eine kostenoptimierte und frei verfügbare Alternative zu ersetzen.
Einige Veröffentlichungen seien im Folgenden kurz vorgestellt.

A.R. Madaria et al. beschreiben in ihrer Publikation ein Verfahren, mit dem
Nanowires aus Silber zu einer transparenten Elektrode verarbeitet werden kön-
nen [MKIZ10]. Dazu werden die in einer Dispersion vorliegenden Nanowires
zunächst im Vakuum durch eine AAO-Membran gefiltert. Bei AAO (Anodic
Aluminium Oxide) handelt es sich um ein elektrolytisch oxidiertes Aluminium.
Um die gefilterten Nanowires auf ein PET10-Substrat übertragen zu können,
wird ein Stempelwerkzeug aus PDMS (Polydimethylsiloxan) im Lithografiever-
fahren hergestellt. Mit dem Stempel können die Silberdrähte direkt von der AAO-
Membran entnommen und im Anschluss auf das Foliensubstrat gepresst werden.
Das Substrat liegt bei diesem Press-Prozess auf einer Hotplate.

X. Lin et al. verwenden im Gegensatz dazu mit Graphenoxid ein noch kosten-
günstigeres Elektrodenmaterial [LJY+12]. Die Graphenoxid-Schicht wird in die-
sem Fall Schicht für Schicht in vier Ebenen auf ein PET-Substrat aufgebracht.
Die Abmessung der abgeschiedenen Fläche beträgt 300 µm2. Eingesetzt wird
dazu das so genannte Langmuir Blodgett-Verfahren. Bei diesem Prozess wird
die Dispersion mit dem enthaltenen Graphenoxid in ein Wasserbecken gegeben.
Die Lösung sammelt sich anschließend an der Wasseroberfläche an. Über Bar-
rieren, die aufeinander zu bewegt werden, erreichen die Autoren eine Verdich-
tung des Graphenoxids an der Wasseroberfläche. Die eigentliche Beschichtung
des PET-Substrates erfolgt, indem es langsam vom Inneren des Wasserbeckens
heraus gezogen wird. Bei diesem Vorgang verbindet sich das Graphenoxid mir
der Oberfläche des Foliensubstrates.

S.I. Na et al. sehen in PEDOT:PSS11 eine geeignete Alternative zu einer teuer
und aufwendig hergestellten ITO-Beschichtung [NYK+10]. Um die Leitfähigkeit

10PET=Polyethylenterephthalat
11PEDOT:PSS=poly(3,4- ethylenedioxythiophene):poly(styrenesulfonate)
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Beschichtung Flächenwiderstand
[Ω/sq] Transparenz [%] Referenz

ITO 60 79 [N.N12b]
Ag-Nanowires 10 85 [MKIZ10]
Graphenoxid 1100 91 [LJY+12]
PEDOT:PSS 63,3 67,4 [NYK+10]

Tabelle 2.3: Auflistung ausgewählter Materialien für transparente Elektroden.

der Schicht zu optimieren, wird 5 % DMSO (Dimethylsulfoxid) als Zusatz hinzu-
gegeben. Die Lösung wird über eine Airbrush-Vorrichtung auf ein Glassubstrat
gesprüht. Über die Sprühzeit kann die Dicke der Schicht variabel bestimmt wer-
den. Da mit steigender Schichtdicke die Leitfähigkeit zunimmt, aber die Trans-
parenz reduziert wird, muss bei allen Verfahren und Techniken ein geeigneter
Kompromiss gefunden werden. In Tabelle 2.3 werden die in den hier ausgewähl-
ten Veröffentlichungen angegeben Werte zusammenfassend dargestellt.
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3

Integrationsmöglichkeiten
farbstoffsensibilisierter

Solarzellen

3.1 Integration als Interdigitalstruktur auf
Siliziumsubstrat

Bei der standardisierten Farbstoffsolarzelle werden im Allgemeinen zwei Elektro-
den mit den nötigen funktionalen Schichten versehen und aufeinander gelegt.

Im Folgenden wird dagegen alternativ ein zweidimensionaler Aufbau, basierend
auf einer Interdigitalstruktur, näher untersucht und optimiert. Diese Struktur
wird auf einem Siliziumträger in Oberflächentechnologie hergestellt, so dass die
Farbstoffsolarzelle später als Energielieferant oder auch als Lichtsensor zusam-
men mit anderen Halbleiterbauelementen monolithisch auf einem Chip inte-
griert werden kann. Des Weiteren wäre auch nach entsprechender Anpassung
der Prozesstemperatur eine Portierung auf ein flexibles Foliensubstrat möglich.
Dadurch könnte erstmals eine Solarzelle in einem kostengünstigen Rolle-zu-Rolle-
Verfahren aufgedruckt werden.

Abbildung 3.1 zeigt den Aufbau einer farbstoffsensibilisierten Solarzelle als Inter-
digitalstruktur. Die Herstellung findet unter Reinraumbedingungen statt und be-
ginnt mit der Reinigung des verwendeten Siliziumwafers. Da im weiteren Verlauf
beide Elektroden der Solarzelle auf dem gleichen Substrat platziert werden, bildet
eine elektrisch isolierende Schicht aus Siliziumdioxid die Grundlage des zweidi-
mensionalen Aufbaus. Die Siliziumdioxid-Schicht lässt sich in diesem Fall durch
eine trockene thermische Oxidation erzeugen, bei der Sauerstoff als Reaktionsgas
über die heiße Siliziumoberfläche strömt. Bei Temperaturen von 1000...1200 ◦C
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3 Integrationsmöglichkeiten farbstoffsensibilisierter Solarzellen

Si
SiO2

TiSi2

TiO2

Elektrolyt
TiSi2 mit Au-Beschichtung

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Interdigitalstruktur auf einem Si-
liziumsubstrat.

verbinden sich in einem Oxidationsofen Sauerstoffmoleküle mit dem Silizium, so
dass ein amorpher und elektrisch gut isolierender Oxidfilm entsteht. Dieses Oxid
weist eine hohe Dichte und Durchbruchsspannung auf [Hil04]. Die Schichtdicke
beträgt nach ca. 4 Stunden 325 nm und reicht für die zu erwartenden Span-
nungsgrößen in jedem Fall aus. Alternativ wäre auch eine nasse Oxidation aus-
reichend, bei der der Sauerstoff zunächst eine Waschflasche („Bubbler“-Gefäß)
durchströmt, bevor er in das Oxidationsrohr eingelassen wird. Die Wachstums-
rate ist bei der nassen Oxidation im Schnitt um den Faktor 5 größer, wobei
die Qualität und Durchbruchsspannung der resultierenden Schicht immer noch
hinreichend gegeben wären. Bei einem nichtleitenden Foliensubstrat als Träger-
material könnte auf diesen Prozessschritt entsprechend ganz verzichtet werden.

Um den hohen Innenwiderstand, der aus diesem Aufbau resultiert, zu reduzie-
ren, wird die Metallstruktur aus einem hochleitfähigen Silizid gefertigt. Silizide
werden bereits in vielen Bereichen der Halbleitertechnik eingesetzt. Dazu gehört
eine Vielzahl von mikro-, opto- und thermoelektrischen Bauelementen. Da Sili-
zide ebenfalls sehr säureresistent sind und über eine sehr hohe Härte und ther-
mische Stabilität verfügen, können sie weiterhin als Beschichtungsmaterial für
korrosionsbeständige und hochbeanspruchte Werkstoffe eingesetzt werden. Häu-
fig sind in diesem Zusammenhang Metalle wie Wolfram, Titan, Kobalt und Nickel
in der Literatur zu finden. Zur Verbesserung der Kontakteigenschaften zwischen
Silizium und dem Metall können zusätzliche Metalle und Gase während des Sili-
zidierungsprozesses hinzugefügt werden. Dadurch entstehen zum Teil komplexe
Mehrlagenmetallisierungen [RvOW+92,ZÖ03,Che05,MHAA03].

Da in mehreren Versuchen deutlich wurde, dass TiO2-Nanopartikel am besten
auf Titan haften und sich dieses Metall durch seine Artverwandtschaft zu TiO2
energetisch günstig in das Energieschema der Farbstoffsolarzelle einfügt (siehe
Kapitel 4), fällt auch in diesem Fall die Wahl auf ein Titan-Silizid.

Für die Verwendung des Metalls als hochleitende Interdigitalstruktur sind zwei
definierte Phasen des Titandisilizids von größerer Bedeutung. Dazu gehört die
C49 und die niederohmige C54-Phase, die sich in einem weiteren Temperatur-
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3.1 Integration als Interdigitalstruktur auf Siliziumsubstrat

Atomlage A Atomlage B

Titan Atome
Silizium Atomea

b

c

a =̂ 3,42 Å

b =̂ 13,16 Å

c =̂ 3,6 Å

Abbildung 3.2: Gitterstruktur der C49-Phase.

schritt aus der C49-Phase ergibt. Die Kristallstruktur der C49-Phase ist in Abbil-
dung 3.2 dargestellt. Sie besteht aus zwei unterschiedlich aufgebauten Atomlagen,
die in abwechselnder Reihenfolge gegeneinander verschoben (Gleitspiegelung) ei-
ne orthorobisch-basiszentrierte Gitterstruktur bilden [Blo07].

Die Festphasenreaktion zwischen Titan und Silizium findet zur Erzeugung der
C49-Phase bei einer Temperatur von 650 ◦C statt. Der spezifische Widerstand
dieser Struktur beträgt je nach Lage der kristallographischen Richtung ca. 77
bis 115 µΩcm und ist damit noch recht hochohmig. An dieser Stelle sei erwähnt,
dass die beim ersten Temperaturschritt entstehende Niedertemperaturphase kei-
ne homogene geschlossene Schicht ausbildet. Sie besteht aus Körnern von einigen
Mikrometern Durchmesser [Sch00]. Je nach Anordnung dieser Körner bilden sich
wie in Abbildung 3.3 dargestellt 3- und 4-Korngrenzen aus.

3-Korngrenze

4-Korngrenze

Abbildung 3.3: Korngrenzen in der C 49 Phase [Sch00]

An den 3-Korngrenzen wird die Struktur in einem weiteren Temperaturschritt
in die C54-Phase überführt. Hierfür ist ein höherer Temperaturschritt von min-
destens 725 ◦C nötig, der aber erst nach der zuvor durchgeführten Niedertem-
peraturphase erfolgen kann. Abbildung 3.4 zeigt die Kristallstruktur der C54-
Phase. Diese Phase besteht aus vier verschiedenen Atomlagen, die in einer wie-
derkehrenden Reihenfolge unverschoben übereinander liegen. Sie bilden durch
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3 Integrationsmöglichkeiten farbstoffsensibilisierter Solarzellen

Atomlage AAtomlage A Atomlage B Atomlage C Atomlage D

Titan Atome
Silizium Atomea

b

c

a =̂ 8,25 Å

b =̂ 4,78 Å

c =̂ 8,54 Å

Abbildung 3.4: Gitterstruktur der C54-Phase.

ihre Abfolge ein orthorombisch, flächenzentriertes Kristallgitter, welches sich po-
sitiv auf die elektrischen Eigenschaften der C54-Phase auswirkt. So liegt der
spezifische Widerstand mit 15 µΩcm deutlich unter dem Wert des Reinmetalls
von 40 µΩcm [Blo07].

Zur Herstellung der silizidierten Titanschicht wird im Folgenden zunächst Po-
lysilizium auf das isolierende SiO2 abgeschieden. Die Abscheidung erfolgt im
LPCVD1-Verfahren. Bei einer Temperatur von 625 ◦C wird bei diesem Prozess-
schritt eine 115 nm dicke Si-Schicht aus der Gasphase erzeugt. Für jeden nm
umzuwandelndes Silizium muss im Anschluss 0, 44 nm Titan aufgebracht wer-
den. Da Polysiliziumschichten sehr stark an der Umgebungsluft reagieren, sollte
vor der Aufbringung der Titanschicht die an der Oberfläche entstandene Oxid-
schicht mit Flusssäure entfernt werden. Ohne diesen Zwischenschritt würde das
arteigene Oxid des Siliziums die zuvor erläuterte Festphasenreaktion verhindern.

Das Metall wird im Anschluss mittels Elektronenstrahlverdampfung im Hochva-
kuum auf das Silizium aufgedampft. Inklusive Sicherheitsreserve werden insge-
samt 100 nm abgeschieden. Da die Strukturierung des fertigen Silizids aufgrund
der hohen Ätzbeständigkeit des Materials sehr aufwendig wäre, erfolgt dieser
Schritt direkt nach dem Aufdampfen des Titans. Abbildung 3.5 zeigt die Inter-
digitalstruktur, die sich in dieser Form mit Hilfe einer Fototechnik und einem
nachfolgenden Ätzschritt realisieren lässt. Die Fingerbreite der Interdigitalstruk-
tur beträgt 0, 4 mm, die Abstände zwischen den Fingern liegen bei 0, 6 mm.
Da die Diffusionslänge der Ladungsträger mit ca. 0, 8 µm weit unter den hier
verwendeten Abmessungen liegt, kommt es innerhalb der Zelle zu einer erhöh-
ten Rekombinationsrate und es werden entsprechend weniger Ladungsträger von
der jeweiligen Elektrode in den äußeren Stromkreis überführt. Daher kann mit

1LPCVD: Low Pressure Chemical Vapor Deposition
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3.1 Integration als Interdigitalstruktur auf Siliziumsubstrat

0,6 mm0,6 mm
0,4 mm

Abbildung 3.5: Strukturlayout der Interdigitalstruktur auf Silizium.
Die aktive Fläche beträgt: 2 · 19 cm2.

diesem Aufbau keine hohe Stromausbeute erwartet werden. Allerdings ist es bei
dieser Strukturabmessung noch möglich, mit einer kostengünstigen Folienmaske
eine relativ große Interdigitalstruktur ohne Kurzschlüsse zu erzeugen und somit
die grundlegende Funktion der Zelle zu verifizieren.

Nasschemisch geätzt und strukturiert wird die Titanschicht selektiv zum Poly-
silizium in einer Ammoniumhydroxid-Lösung. Die Strukturierung des darunter
liegenden Polysiliziums erfolgt dagegen trocken im reaktiven Ionenätzverfahren
(RIE). Als Prozessgase werden zu 30 % Trifluormethan (CHF3) und 18 % Ar-
gon (Ar) verwendet und der Prozess bei einem Druck von 30 mTorr und einer
eingespeisten HF-Leistung von 150 Watt für fünfeinhalb Minuten durchgeführt.
Da beide Schichten in der gleichen Form nacheinander strukturiert werden, ist
eine Fototechnik ausreichend. Beide Ätzschritte sollten relativ zeitnah erfolgen,
da das freigelegte Polysilizium sofort mit der Umgebungsluft reagiert und der
natürliche Oxidfilm den zweiten Ätzschritt erschwert. Zum Ausgleich muss hier
mit einem relativ geringen Prozessdruck von 30 mTorr geätzt werden, der den
rein physikalischen Ätzbeitrag des RIE-Verfahrens unterstützt. In diesem Zu-
sammenhang sollte weiterhin darauf geachtet werden, dass der Fotolack zuvor
entsprechend ausgiebig gehärtet wurde.

Nach der Strukturierung der Interdigitalstruktur kann der zweistufige Silizidie-
rungsprozess in einer RTA2-Kammer erfolgen. Dabei werden die Schichten inner-
halb einer Minute auf 650 ◦C erhitzt und so die C49-Phase des Titandisilizids
erzeugt. Damit keine Fremdstoffe in die Schicht eingebaut werden können, findet
der Prozess in einer inerten Argonatmosphäre statt. Die Überführung des Silizids
in die C54-Phase erfolgt in einem weiteren einminütigen Hochtemperaturschritt
bei 725 ◦C. Bei dieser Temperatur ist das Metall Titan in der Lage Siliziumdioxid
zu reduzieren. Damit diese, für den Prozess störende Reaktion nicht stattfinden

2RTA: Rapid Thermal Annealing
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3 Integrationsmöglichkeiten farbstoffsensibilisierter Solarzellen

kann, sollte vor dem zweiten Temperaturschritt das überflüssige Titan in einem
letzten Ätzschritt entfernt werden.

Nachdem die Interdigitalstruktur für den zweidimensionalen Aufbau der Farb-
stoffsolarzelle fertiggestellt ist, können die funktionalen Schichten aufgebracht
werden. Dazu wird zunächst auf eine der zwei TiSi2-Elektroden ein Katalysator
abgeschieden. In diesem Fall wird 20 nm Gold aufgesputtert und im Lift-Off-
Verfahren auf die Oberseite der auserwählten Elektrode strukturiert. Die TiO2-
Schicht kann bei dieser Art von Aufbau überlappend auf beide Elektroden auf-
gebracht werden. Dazu wird zunächst eine Dispersion aus TiO2-Nanopartikeln
und VE-Wasser hergestellt. Um die chemischen Eigenschaften der Dispersion
zu optimieren, werden noch einige Zusatzstoffe hinzugegeben. Als vorteilhafte
Zugaben haben sich hier unter anderem Polyethylenglycol und Acetylaceton her-
ausgestellt. Diese Stoffe dienen als Bindemittel und verhindern weiterhin die
sogenannte Reaggregation („Verkleben“) der Nanopartikel. Des Weiteren ist es
sinnvoll, ein nichtionogenes Tensid wie Triton X-100 hinzuzugeben. Triton re-
duziert die Oberflächenspannung der Dispersion und stellt so sicher, dass sich
die Flüssigkeit gleichmäßig auf der Elektrodenoberfläche verteilen kann. Danach
kann die angerührte Lösung in einem Spin-Coater aufgeschleudert werden. Al-
ternativ ist es auch möglich, das Substrat in die TiO2-Dispersion einzutauchen
und es im Anschluss hochkant zu lagern, damit der überschüssige Anteil ablaufen
kann. Um die Haftung der Schicht auf der Elektrode zu verbessern, werden die
TiO2-Nanopartikel im Anschluss in einem Muffelofen bei etwa 450 ◦C für 1 Stun-
de gesintert. Hierbei verbessert sich durch die Energiezufuhr neben der Haftung
zum Untergrund auch der Ladungstransport zwischen Partikeln und Elektrode,
was eine deutliche Leistungssteigerung der Zelle bewirkt. Abbildung 3.7 zeigt die
durch ein Elektronenmikroskop vergrößert dargestellte TiO2-Schicht. Wie deut-
lich zu erkennen ist, bildet die Schicht nach dem Trocknen einzelne Inseln aus,
die sich gleichmäßig auf der Oberfläche verteilen. Die Schichtdicke lässt sich re-
lativ gut an einem einzeln aufgestellten Segment in Abbildung 3.6 ermitteln.
Demnach ergibt sich bei einer im Abtropfverfahren hergestellten Schicht nach
dem Sinterschritt eine Schichtdicke von 7 µm. Um die TiO2-Schicht zu struk-
turieren, können die Partikel vor dem Sintern leicht mit einem Tuch und etwas
Isopropanol weggewischt werden. In diesem Fall werden Flächen, die frei bleiben
sollen, einfach zuvor mit Klebeband abgeklebt. Das Klebeband kann nach dem
Aufbringen der Partikel zusammen mit der TiO2-Schicht entfernt werden.

Die erzeugte TiO2-Schicht muss im Anschluss noch mit einem Farbstoff sensibi-
lisiert werden. Hierfür wird ein natürlicher Farbstoff aus Hibiskusblütenextrakt
verwendet. Die Färbung erfolgt in einem Tauchbad aus gelöstem Extrakt und
VE-Wasser. In diesem Zusammenhang wurde kein großer Einfluss zwischen Ein-
wirkzeit der Farbe und Wirkungsgrad der Zelle festgestellt. Nach dem Färben
wird darauf geachtet, dass die Nanopartikel wieder trocknen können, bevor in
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3.2 Integration als Reihenschaltungen auf Foliensubstrat

Abbildung 3.6: Aufgestellte Kante der TiO2-Schicht.

Abbildung 3.7: REM-Aufnahmen der TiO2-Oberfläche.

einem letzten Schritt einige µ − Liter Elektrolytflüssigkeit auf die Zelle gegeben
werden können. Sollten sich mehrere in Reihe geschaltete Farbstoffsolarzellen auf
dem gleichen Substrat befinden, muss, um Kurzschlüsse zu vermeiden, ein zu-
sätzlicher Elektrolytstopp um die einzelnen Zellen aufgebracht werden. Hierfür
würde es sich anbieten, mit der Passivierung der Zellen, z.B. durch eine selbstkle-
bende Folie, auch gleichzeitig darauf zu achten, dass die Elektrolytflüssigkeiten
benachbarter Zellen keinen Kontakt haben.

Nach diesen Prozessschritten ist eine optimierte, funktionsfähige Farbstoffsolar-
zelle mit einem erheblich reduzierten Zelleninnenwiderstand enstanden. Die Er-
gebnisse und Leistungsdaten der Solarzelle werden im Abschnitt 3.3 zusammen-
fassend erläutert.

3.2 Integration als Reihenschaltungen auf
Foliensubstrat

Das folgende Unterkapitel 3.2 beschreibt die Integrationsmöglichkeiten, farbstoff-
sensibilisierte Solarzellen in Reihe zu schalten. Dies ist prinzipiell sinnvoll, da die
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3 Integrationsmöglichkeiten farbstoffsensibilisierter Solarzellen

Stromausbeute der Zellen aufgrund des allgemein hohen Innenwiderstandes re-
lativ gering ausfällt.

Die vorgestellten Farbstoffsolarzellen werden alle auf ein gemeinsames flexibles
Foliensubstrat integriert. In Hinblick auf die Herstellung einer im Rolle-zu Rolle-
Verfahren erzeugbaren Low-Cost Solarzelle ist diese Integrationsmöglichkeit am
interessantesten. Auf dem Foliensubstrat befindet sich eine 100 nm dicke, trans-
parente, leitfähige ITO-Schicht, die für die Platzierung von mehren hintereinan-
der geschalteten Zellen strukturiert werden muss. Für die Strukturierung wird
eine Fototechnik angewandt. Um die Handhabung der flexiblen Folie während des
Prozesses zu erleichtern, wird das Substrat passend auf einen Siliziumwafer zuge-
schnitten und mit doppelseitigem Klebeband an einigen Punkten aufgeklebt. Bei
der Fototechnik muss darauf geachtet werden, dass die aufgeschleuderte Lack-
menge ausreichend dick kalkuliert wird. Da die Folie nicht ganz plan auf der
Waferoberfläche aufliegt, entstehen schnell Erhebungen, die bei einer zu gering
gewählten Lackmenge ausgespart werden. Nach der Belichtung durch eine Fo-
lienmaske, dem Entwickeln und Härten des Lackes können Teile der ITO-Schicht
von der Folie heruntergeätzt werden. Dafür bieten sich verschiedene Trocken-
und Nassätzverfahren an.

Nasschemisch lässt sich Indium-Zinn-Oxid in Salzsäure (HCl), Königswasser
(HCl : HNO3 : H2O) im Verhältnis zu 4:1:5 und zu 5:1:5 und in Schwefelsäu-
re ätzen [HSW04,LKC+96, SHKS01]. Für Trockenätzverfahren wie das reaktive
Ionenätzen (RIE3) oder das induktiv gekoppelte Plasma-Ätzen (ICP4) eignen
sich Prozessgase wie Argon (Ar) in Kombination mit Methan (CH4), Argon
(Ar) mit Wasserstoff (H2), Methan (CH4) mit Wasserstoff (H2) und Silizium-
tetrachlorid (SiCl4) in Kombination mit Methan (CH4) oder Tetrafluormethan
(CF4) [PKL+00, MCL+06, ABS+91, Kuo98]. Trockenätzverfahren zeichnen sich
durch ihr hohes anisotropes Ätzverhalten aus. Da in diesem Fall nur sehr grobe
Flächen geätzt werden sollen, fällt die Wahl auf ein einfaches Nassätzverfahren
mit 35 %iger Salzsäure. Beim Vermengen von HCL mit VE-Wasser im Verhältnis
3:1 erwärmt sich das Säurebad zunächst leicht und ätzt die ITO-Schicht innerhalb
einer Minute vom darunterliegenden Foliensubstrat.

3.2.1 Überlappende Reihenschaltung im Schichtverfahren

Abbildung 3.8 zeigt die erste Struktur einer in Reihe geschalteten farbstoffsensi-
bilisierten Solarzelle auf einem gemeinsamen Foliensubstrat. Nach dem Ätzen des
ITOs in Salzsäure sind drei separate Elektroden entstanden, auf denen im An-
schluss TiO2-Nanopartikel abgeschieden werden. Die Strukturierung und Einfär-

3RIE: Reactive Ion Etching
4ICP: Inductive Coupled Plasma
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(a) (b)

strukturiertes ITO

TiO2

Graphitkatalysator

Foliensubstrat

Stromfluss

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung der überlappenden Reihenschaltung
in der Front- (a) und in der Seitenansicht (b).
Die aktive Fläche beträgt: 2 · 11 cm2.

bung der Partikel erfolgt nach dem gleichen, bereits in Kapitel 3.1, vorgestellten
Prinzip. Da die Folie temperaturempfindlicher als das zuvor verwendete Silizi-
umsubstrat ist, wird die Sintertemperatur auf 140 ◦C limitiert und die Sinterzeit
dafür auf 4 Stunden heraufgesetzt. Als Katalysator wird ein Graphitspray ein-
gesetzt. Dieses Spray enthält neben Graphit noch zahlreiche Lösungsmittel. Die
Schicht sollte daher nach dem Aufbringen für eine Stunde bei mindestens 80 ◦C
ausgeheizt werden. Dadurch erhöht sich neben der Haftung am Untergrund auch
der Leitwert der Schicht. Die Strukturierung des Katalysators erfolgt nach der
„Klebeband-Methode“, bei der auszusparende Flächen vor dem Aufsprühvorgang
abgeklebt werden. Die Elektrolytflüssigkeit kann im Anschluss auf die freiliegen-
den TiO2-Flächen aufgetropft werden. Aufgrund der schwammartigen Struktur
der TiO2-Nanopartikel wird der Elektrolyt vollständig aufgesogen und unter die
Graphitelektroden transportiert.

In Abbildung 3.8 ist der Stromverlauf durch die Zelle mit Hilfe von Pfeilen dar-
gestellt. Dadurch, dass die auf die TiO2-Partikel aufgesprühte Graphitelektro-
de überlappend auf der Nachbarelektrode liegt, wird der positive Pol der einen
Zelle mit dem negativen Pol der Nachbarzelle verbunden. Die dadurch erzeug-
te Reihenschaltung erlaubt das Summieren von beliebig vielen Spannungen von
Farbstoffsolarzellen und erzeugt eine höhere Ausgangsleistung.
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3.2.2 Reihenschaltung mit fester Gegenelektrode

Bei einer Reihenschaltung mit fester Gegenelektrode werden zwei separate, mit
ITO beschichtete Foliensubstrate benötigt. Die ITO-Beschichtung muss auch in
diesem Fall strukturiert werden, um die Unterteilung in Reihe geschalteter Farb-
stoffsolarzellen zu ermöglichen. Nach der Strukturierung wird eine der Elektroden
mit TiO2-Nanopartikeln und die andere mit Graphitspray versehen. Die zweite
Elektrode bietet bei dieser Reihenschaltung den Vorteil, dass das Graphitspray
nicht mehr direkt auf die Nanopartikel gesprüht werden muss. Durch die Gegen-
elektrode ist ein besserer Abtransport der Ladungsträger möglich und es ist von
einer höheren Stromausbeute auszugehen.

Die Nanopartikel werden auch hier für vier Stunden bei 140 ◦C gesintert und ge-
färbt. Der Katalysator wird ausgeheizt. Die Elektroden werden im Anschluss, wie
in Abbildung 3.9 gezeigt, aufeinander gelegt. Um Kurzschlüsse zu verhindern und
um damit das Ziel einer funktionierenden Reihenschaltung zu realisieren, wird
um die einzelnen Zellen doppelseitiges Klebeband aufgebracht. Das Klebeband
hat später die Aufgabe, die Elektrolytflüssigkeit zu separieren. Der Elektrolyt
kann am besten nach dem Zusammenkleben mit einer Spritze in die einzelnen
Hohlräume gespritzt werden. Die entstandenen Löcher werden im Nachhinein
wieder versiegelt.

Um den elektrischen Kontakt der Zellen untereinander zu gewährleisten, wird im
Vorfeld Silberleitlack in die Zwischenräume der Farbstoffsolarzellen aufgebracht.
Wie von den Strompfeilen in Abbildung 3.9 aufgezeigt, können die Ladungsträger
über diesen Weg von der Frontelektrode zur Gegenelektrode gelangen und die
Zellen in Reihe miteinander verknüpfen.

3.2.3 Reihenschaltung mit alternierender Zellenanordnung

Die Verwendung von Silberleitlack zur Kontaktierung der Elektroden durch die
Zelle hindurch, wie im vorhergegangenen Unterkapitel vorgestellt, verursacht ei-
ne neu hinzugefügte Energiebarriere, die die Ladungsträger von Zelle zu Zelle der
Reihenschaltung überwinden müssen. Bei der in diesem Unterkapitel vorgestell-
ten Zellenanordnung können die Ladungsträger direkt von der Anode der ersten
Zelle zur Kathode der Nachbarzelle gelangen, ohne die gemeinsame Elektrode
verlassen zu müssen. In Abbildung 3.10 ist der Stromverlauf noch mal genauer
dargestellt. Der daraus resultierende alternierende Aufbau der Reihenschaltung,
bei dem die Zellen immer abwechselnd um 180◦ gedreht werden, birgt allerdings
den Nachteil in sich, dass nur jede zweite Zelle mit der Frontelektrode zur Sonnen-
seite ausgerichtet sein kann. Die Zellen, die mit der abgedunkelten Graphitseite
zur Lichtquelle zeigen, können nur zu einem geringen Teil zur Leistungsabgabe
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3.3 Zusammenfassung und Ergebnisse

(a) (b)

strukturiertes
ITO

TiO2

Graphit

FolieStromfluss

Elektrolyt

Isolierung

Silberleitlack

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung der Reihenschaltung mit fester Gegen-
elektrode in der Front- (a) und in der Seitenansicht (b).
Die aktive Fläche beträgt: 2 · 12 cm2.

der Solarzelle beitragen. Hier wäre eventuell eine Anwendung in Fensterschei-
ben denkbar, bei der dieser Zellentyp auch die Innenbeleuchtung des Raumes
verwerten kann.

An dieser Stelle sei erwähnt, dass Farbstoffsolarzellen auch bei diffusen Lichtver-
hältnissen fast ihre volle Leistung abgeben können. Konventionelle Siliziumzellen
müssen dagegen im rechten Winkel zur Lichtquelle ausgerichtet werden, damit
sie ihren maximalen Wirkungsgrad erreichen.

Bis auf die Tatsache, dass bei diesem Zellentyp Nanopartikel und Graphitkataly-
sator auf das gleiche Substrat nebeneinander abgeschieden werden, unterscheidet
sich der Herstellungsprozess nicht von den bereits beschriebenen Prozessabläufen.
Die Nanopartikel sollten allerdings während des Aufsprühvorganges der Graphit-
elektrode nur leicht, zum Beispiel mit Papier, abgedeckt werden. Die Verwendung
von Klebestreifen erzeugt beim Abziehen der Streifen leicht ein Ablösen der Par-
tikel.

3.3 Zusammenfassung und Ergebnisse

Die in diesem Kapitel vorgestellten Farbstoffsolarzellen konnten dank der freund-
lichen Unterstützung der Fernuniversität Hagen unter einem Sonnensimulator
(AM1.5; 1000 W/m2) vermessen werden. Bei dieser Messung stellte sich heraus,
dass die Zellen funktionieren und eine deutliche Lichtsensitivität zeigen. Gemes-
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3 Integrationsmöglichkeiten farbstoffsensibilisierter Solarzellen

(a) (b)

strukturiertes ITO

TiO2
Graphitkatalysator

Foliensubstrat
Stromfluss

Elektrolyt

Isolierung

Abbildung 3.10: Schematische Darstellung der Reihenschaltung mit alternieren-
der Gegenelektrode in der Front- (a) u. in der Seitenansicht (b).
Die aktive Fläche beträgt: 2 · 12 cm2.

sen werden konnte die Leerlaufspannung der Zellen, die sich stets in einem Bereich
von 300 bis 400 mV einpendelte.

Allerdings zeigte sich auch, dass der Innenwiderstand der integrierten Farbstoff-
solarzellen sehr hoch ist. Insbesondere bei den Zellen, die auf eine Gegenelek-
trode aus ITO verzichten, siehe Kapitel 3.2.1 und bei der Interdigitalstruktur
lagen die Innenwiderstände im Kilo-Ohm-Bereich. Das hat zur Folge, dass die
Ströme teilweise kaum messbar sind und höchstens im zweistelligen µA-Bereich
liegen. Dadurch können auch keine aussagekräftigen Wirkungsgrade aufgezeich-
net werden. Die Zellen können ohne weitere Optimierung nur eingeschränkt als
alternativer, flexibler und kostengünstiger Lichtsensor verwendet werden, aber
niemals als ernstzunehmende Energiequelle.

Die Gründe liegen bei den flexiblen Zellen vor allem in der Tatsache begründet,
dass keine ausreichende Sinterung der temperaturempfindlichen Foliensubstrate
durchgeführt werden kann. Des Weiteren wird auf die Verwendung von sämt-
lichen kostenintensiven Materialien, wie Platinkatalysatoren und synthetischen
Farbstoffen, verzichtet. Bei der Interdigitalstruktur sind dagegen die Fingerab-
stände zu groß gewählt, um einen günstigen Ladungstransport zu gewährleisten.
Insgesamt sind alle Zellen zu groß dimensioniert, so dass der Flächenwiderstand
der Elektrodenmaterialien einen zu starken Einfluss hat.

An dieser Stelle der Arbeit stellt sich nun die Frage nach dem weiteren Vorgehen.
Eine Möglichkeit besteht in der Reduzierung der aktiven Fläche, um den Flä-
chenwiderstand der Elektroden zu reduzieren und so kurzfristig einen möglichst
hohen Wirkungsgrad zu erzielen. Das würde aber, genau wie der Einsatz teurer
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3.3 Zusammenfassung und Ergebnisse

Materialen, die der Farbstoffsolarzelle einen wichtigen Vorteil nehmen würden,
keine sinnvolle Optimierung der Zelle darstellen.

Aus diesem Grund wird im nächsten Kapitel der vorliegenden Dissertation viel
mehr auf Prozesse verwiesen, die eine deutliche Verbesserung der Zellen be-
wirken, indem sie auch ohne Sinterung den Ladungstranport zwischen TiO2-
Nanopartikeln und Elektrode, ohne hohen Kostenaufwand, optimieren. Des Wei-
teren wird die Strukturierung von Titan weiterverfolgt, um dadurch das relative
kostenintensive ITO zu substituieren.
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4

Optimierungsansätze für
Low-Cost Farbstoffsolarzellen

Im folgenden Kapitel werden ausgewählte Optimierungsmaßnahmen für Farb-
stoffsolarzellen vorgestellt. Ein wichtiges Kriterium dieser Maßnahmen ist, dass
die Herstellungskosten der Zellen durch die Optimierungen nicht ansteigen. Dies
würde den Farbstoffsolarzellen einen wichtigen Vorteil nehmen, den sie im Ver-
gleich zu herkömmlichen Siliziumzellen besitzen. Daher wird im weiteren Ver-
lauf der Arbeit auf teure Farbstoffe und Katalysatoren wie Platin oder Gold
verzichtet. Die Erkenntnis, dass der Einsatz dieser Materialien den Wirkungs-
grad verbessert, ist auf wissenschaftlicher Ebene durchaus wichtig, da nur so die
maximale Ausbeute der Zellen bestimmt werden kann. Dennoch steht der Ein-
satz dieser Materialien dem rein kommerziellen Einsatz der Farbstoffsolarzelle
im Weg.

Der Einsatz kostengünstiger Materialien und die Verwendung von großflächigen
Foliensubstraten reduzieren zwangsläufig die energetische Ausbeute dieses Solar-
zellentyps. Dieser Nachteil muss durch die simultane Anwendung von mehreren
Optimierungsschritten wieder aufgefangen werden.

Die erste ausgewählte Optimierungsmaßnahme, die auch den Kostenaspekt be-
rücksichtigt, wird in Kapitel 4.1 beschrieben. Es handelt sich dabei um die Be-
strahlung mit wahlweise gepulsten oder ungepulsten UV-Strahlen. Diese Behand-
lung zielt darauf ab, gänzlich auf die Sinterung der Nanopartikel verzichten zu
können. Der Sintereffekt ist der kostengünstigste und gleichzeitig wirkungsvolls-
te Optimierungsschritt bei der Herstellung einer Farbstoffsolarzelle. Da er sich
aber erst bei Temperaturen ab 450 ◦C einstellt, ist er für temperaturempfindli-
che Foliensubstrate nicht anwendbar. Hier bietet die Bestrahlung mit UV-Licht
den Vorteil, dass die Folien für Strahlen dieser Wellenlänge transparent sind.
Die Energie, die sonst bei einer thermischen Sinterung auf die gesamte Elektrode
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4 Optimierungsansätze für Low-Cost Farbstoffsolarzellen

wirkt, wird nahezu vollständig von den Nanopartikeln absorbiert und greift nicht
die Struktur des Substrates an.

Als zweite Optimierung wird eine Zwischenschicht aus Titan vorgestellt. Die
Schicht wird wenige Nanometer dünn auf das ITO des Foliensubstrates abge-
schieden und erleichtert den energetischen Übergang der Ladungsträger aus den
TiO2-Nanopartikeln in die Elektrode. Auch wenn durch diese Zwischenschicht
ein Teil des Sonnenlichtes absorbiert oder reflektiert wird, findet eine energetisch
günstige Modulation der Grenzfläche statt, ähnlich wie sie bei einer thermischen
Sinterung erreicht werden würde. Eine detaillierte Beschreibung der Titan-Zwi-
schenschicht findet sich in Kapitel 4.2.

Um die Farbstoffsolarzellen weiter zu optimieren, setzt sich diese Arbeit kritisch
mit der getroffenen Materialauswahl auseinander. Ausgehend vom Foliensubstrat
macht bereits die ITO-Beschichtung einen erheblichen Kostenfaktor aus. In Kapi-
tel 4.4 wird alternativ hierzu eine Elektrode aus einem feinen, semitransparenten
Metallgitter vorgestellt.

Als Farbstoff wird weiterhin ein kostengünstiger, natürlicher Farbstoff verwen-
det. Ein synthetischer Farbstoff wird lediglich zu Vergleichszwecken herangezo-
gen. Wie im vorigen Kapitel fällt auch in diesem Fall die Wahl auf ein Extrakt
aus der Hibiskusblüte. An dieser Stelle sei erwähnt, dass andere natürliche Tee-
extrakte aus Holunder-, Roibusch-, grünem und schwarzem Tee eine schwächere
Performance liefern. Wie auch die unterschiedlichen Farbgebungen der Extrak-
te vermuten lässt, decken sie auch jeweils unterschiedliche Wellenlängen ab, die
dann in der Farbstoffsolarzelle absorbiert werden können. Die Idee, verschiedene
Extrakte zu kombinieren, um so ein noch größeres Lichtspektrum abzudecken,
stellte sich als nicht verwirklichbar heraus.

Beim Katalysator fällt die Wahl auf Carbon-Nanotubes. Sie reduzieren im Ver-
gleich zum zuvor verwendeten Graphitspray den Innenwiderstand der Zellen und
verbessern den Übertritt der Ladungstäger aus dem Elektrolyt in die Elektrode.
Carbon-Nanotubes sind aktuell Thema zahlreicher Forschungsarbeiten, so dass
die elektrischen Eigenschaften sich voraussichtlich weiter verbessern und die Her-
stellungskosten weiter sinken werden.

Um die einzelnen Optimierungsschritte besser beurteilen zu können, wird zu-
nächst eine Referenzzelle aufgebaut. Auf Grundlage dieser Zelle werden alle wei-
teren Optimierungsschritte vorgenommen und anschließend mit der unbehandel-
ten Zelle verglichen. Damit für einzelne Prozessschritte die Reinraumanlagen des
Fachgebiets Sensorik der Universität Paderborn eingesetzt werden können, wer-
den die ITO-Folien für die Farbstoffsolarzellen auf die Größe von 4-Zoll-Wafern
zurechtgeschnitten. Nach der Passivierung ergibt sich für die spätere Zelle eine
aktive Fläche von ca. 66 cm2. Aufgrund der in Kapitel 3.2.2 gemachten Erfahrun-
gen werden die Zellen mit einer festen Gegenelektrode aufgebaut. Dieser Aufbau
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verspricht, immer noch den besten Ladungsträgerfluss und den besten Wirkungs-
grad zu erreichen.

Nachdem die Frontelektrode der Referenzzelle kreisrund zugeschnitten ist, erfolgt
die Beschichtung mit den in Dispersion gelösten TiO2-Nanopartikeln. Hierbei
wird das Tauchverfahren angewandt und die Folien nach dem Bad in der Dis-
persionslösung hochkant zum Trocknen gelagert. Die getrocknete Schicht lässt
sich im Anschluss leicht mit einem feuchten Tuch von der Rückseite der Elektro-
de abwischen. Um die Referenzzelle später luftdicht versiegeln zu können, wird
weiterhin ein etwa 5 mm breiter Rand von der Elektrodenvorderseite entfernt.
Danach erfolgt in Anlehnung an die Sinterung eine vierstündige Temperaturbe-
handlung des Foliensubstrates. Bei einer Prozesstemperatur von 140 ◦C wird die
ITO-Folie nicht beeinträchtigt.

Zum Einfärben der Partikel wird die ITO-Folie für einige Minuten in VE-Wasser
gelösten Hibiskusextrakt getaucht. Zum Trocknen wird das Substrat im An-
schluss bei 80 ◦C für eine Stunde in einen Ofen gegeben. Die Gegenelektrode
wird, nachdem sie zugeschnitten und mit Graphitspray besprüht wurde, eben-
falls hinzugelegt. Auch bei der Gegenelektrode wird für die spätere Versieglung
außen ein freier Rand gelassen. Außerdem werden noch zwei Löcher in die ITO-
Folie der Gegenelektrode gestochen, um hinterher das Befüllen der Zellen mit
Elektrolytflüssigkeit zu erleichtern.

Für die Passivierung der Zelle wird Silikon verwendet. Dazu muss der zuvor frei-
gelegte Randbereich vollständig mit der Masse bedeckt werden. Danach werden
Front- und Gegenelektrode aufeinander gelegt, wobei ein ca. 1 mm hoher Hohl-
raum entsteht. Nachdem das Silikon vollständig ausgetrocknet ist, kann die Zelle
mit 1 ml Elektrolytflüssigkeit befüllt werden. Dazu eignet sich am besten eine
Spritze, die durch eines der zuvor in die Folie gestochenen Löchern geführt wird.
Durch das zweite Loch kann die Luft entweichen, so dass keine Blasen oder Luft-
einschlüsse entstehen. Die Löcher werden zum Schluss wieder mit etwas Silikon
verschlossen und die Messwerte der Zelle am Rand der jeweiligen Elektrode abge-
griffen. Um den Widerstand an den Kontaktflächen zu reduzieren, werden diese
mit etwas Silberleitlack versehen. Abbildung 4.1 zeigt den hier beschriebenen
Schichtaufbau.

Für die Messungen steht eine Xenon Arc Lampe mit einer Abstrahlungsleis-
tung von 1000 W/m2 und zusätzlichem AM 1, 5 Filter zur Verfügung. In die-
sem Kapitel werden auch Ergebnisse aus ersten Voruntersuchungen der einzel-
nen Optimierungsschritte vorgestellt. Um Zellen ohne großen Aufwand miteinan-
der vergleichen zu können, wurde während der Voruntersuchungen ein einfacher
250 W Halogenstrahler verwendet. Die Lichtintensität des Halogenstrahlers be-
trägt 21400 lux. Die Tabelle 4.1 vergleicht die Leistung der beiden Lampentypen
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Schnittlinie für Kontaktierung

TiO2-Nanopartikel

Silberleitlack

Titan-Zwischen-
schicht

Silikonring

Katalysator

ITO-Foliensubstrat

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der optimierten Farbstoffsolarzelle auf
Foliensubstrat.

Wellenlänge
[nm]

Xenon Arc
[mW/cm2]

Halogen
[mW/cm2]

635 96 46
670 86 42
780 62 32
830 53 30
980 43 28

Tabelle 4.1: Lichtleistungen der beiden Lichtquellen für verschiedene Wellenlän-
gen.

in Hinblick auf ausgewählte Wellenlängen. Die Werte wurden mit einem Licht-
sensor aufgenommen und auf die Fläche von 1 cm2 normiert.

Weiterhin wurde, um Material zu sparen, die aktive Fläche der Vorversuchszellen
auf 22, 5 cm2 begrenzt. Im Text ist jeweils gekennzeichnet, welche Zellengröße
und welche Lichtquelle bei der Messung eingesetzt wurde.

4.1 Einfluss gepulster und ungepulster
ultravioletter Strahlen

Die Behandlung der Farbstoffsolarzelle mit UV-Strahlung ist eine wirkungsvolle
Methode, um den Wirkungsgrad zu steigern. Dies gilt insbesondere für flexible
Farbstoffsolarzellen, die auf einem temperaturempfindlichen Foliensubstrat ba-
sieren. Die Energie der UV-Strahlen wird fast vollständig von den Nanopartikeln
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4.1 Einfluss gepulster und ungepulster ultravioletter Strahlen

Referenzzelle
20 min UV
40 min UV
90 min UV
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Abbildung 4.2: U-I-Kennlinien nach erfolgter UV-Behandlung (Zellenfläche:
66 cm2).

absorbiert, während die Folie für diesen Wellenlängenbereich transparent ist und
daher kaum beeinträchtigt wird.

Um die Temperaturbelastung für die Foliensubstrate weiter zu reduzieren, erfolgt
die Strahlenbehandlung gepulst. Verwendet wird eine 3000 W starke, filterlose
Xe Arc UV-Lampe. Die Bestrahlungsintervalle betragen 20...30 s. Die Pausen
zwischen den Bestrahlungsintervallen werden genauso lang gewählt, damit die
Substrate wieder abkühlen können. Inklusive der Pausen ergibt sich im Rah-
men der Vorversuche eine Bestrahlungszeit von 20, 40 und 90 min. Die Färbung
der Nanopartikel und der weitere Zusammenbau der Zelle erfolgt erst nach der
Bestrahlung.

Die Abbildungen 4.2 und 4.3 zeigen die U-I- und Leistungskennlinien einer fle-
xiblen Farbstoffsolarzelle nach der gepulsten Behandlung mit UV-Strahlen. Da
für diese Messung ein einfacher Halogenstrahler verwendet wurde, sollen diese
Werte eher die relative Steigerung aufzeigen, die bereits nach jeweils 20 minüti-
ger Behandlung einer 66 cm2 großen Zelle erreicht werden kann. Nach den ersten
20 Minuten ist der Effekt noch eher klein und nur die Leerlaufspannung ist um
ca. 50 mV angestiegen. Nach 40 und 90 Minuten ist dagegen schon eine deutliche
Leistungssteigerung erkennbar. Im Vergleich zur Referenzzelle ist die Leistungs-
abgabe im Maximum Power Point nach 90 min um das Dreifache angestiegen.
Die Leerlaufspannung beträgt nach der Behandlung 470 mV .

Die Behandlung mit energiereichen UV-Strahlen kann auch über einen konstan-
ten Zeitraum ohne Pausen erfolgen. Um hierbei den temperaturbedingten Stress
für die ITO-Folie möglichst gering zu halten, kann der Abstand zur Lichtquelle
vergrößert oder die Abwärme der Lampe durch ein externes Belüftungssystem
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Referenzzelle
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40 min UV
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Abbildung 4.3: Leistungskennlinien nach erfolgter UV-Behandlung (Zellenflä-
che: 66 cm2).

UV [min] UOV [mV ] ISC [mA] Pmax [µW ] PMMP [µW ] Füllfaktor
10 450 0,73 329,85 106,3 0,32
20 467 1,02 476,34 232,4 0,49
45 466 1,26 587,16 290,9 0,5
240 450 1,85 832,50 367,8 0,44
360 463 1,16 543,77 269 0,5
480 459 1,33 612,15 231 0,38

Tabelle 4.2: Messwerte der Farbstoffsolarzelle nach verschiedenen Belichtungs-
zeiten mit UV-Strahlung.

abgeführt werden. Nach dieser Methode wurden weitere Zellen behandelt und un-
ter einer Lampe mit AM 1, 5 Filter vermessen. In Tabelle 4.2 sind die Messwerte
für Bestrahlungszeiten von 10 min bis 8 Stunden aufgelistet. Wie aus den Vorver-
suchen zu erwarten war, verbessert sich die Performance der Farbstoffsolarzelle
kontinuierlich mit der Bestrahlungsdauer. Bei 4 Stunden wird allerdings das Ma-
ximum der Ausbeute erreicht. Nach dieser Zeit scheint sich die UV-Bestrahlung
der Nanopartikel eher negativ auszuwirken und die maximale Leistungsabgabe
der Zelle nimmt wieder ab.

Es ist schwierig zu erfassen, was genau die Behandlung mit UV-Licht innerhalb
der TiO2-Nanopartikel-Schicht auslöst. Zumindest optisch ist in der Draufsicht ei-
ne leichte Farbänderung ins hellblaue erkennbar. Werden die bestrahlten Proben
2000-fach vergrößert unter einem Rasterelektronenmikroskop betrachtet, stellt
sich heraus, dass nach der Bestrahlung die Oberfläche der behandelten Probe
stark aufgeraut ist. Das bedeutet, dass sich durch die Bestrahlung mit UV-Licht
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4.2 Optimierung durch Titan als Zwischenschicht

Abbildung 4.4: REM-Aufnahmen der Titandioxidschicht: links) vor der UV-Be-
handlung, rechts) nach der UV-Behandlung

die Oberfläche der Nanopartikel-Schicht vergrößert. Dadurch können mehr Farb-
stoffmoleküle an der Oberfläche der Nanopartikel andocken und es werden mehr
Ladungsträger generiert als bei einer glatteren, unbehandelten Oberfläche. In
Abbildung 4.4 werden die REM-Aufnahmen der behandelten und unbehandel-
ten Schicht nebeneinander dargestellt.

Damit ist bereits ein wichtiges Indiz für die deutliche Leistungssteigerung der
Zellen gefunden worden. Weiterhin ist es vorstellbar, dass die Energiezufuhr der
UV-Bestrahlung die elektrische Verbindung der Nanopartikel untereinander ver-
bessert. Dadurch könnten die generierten Ladungsträger schneller abgeführt wer-
den, bevor sie vorzeitig rekombinieren. Außerdem könnte das Energieniveau des
Leitungsbandes in der Partikelschicht an die Bandkante des Farbstoffes angegli-
chen worden sein. Dies würde ebenfalls zu einer erhöhten Absorptionsrate von
Ladungsträgern führen, die in den Messreihen der vorliegenden Arbeit festgestellt
werden konnte. Da die energiereichen UV-Strahlen bis zur ITO-Elektrode gelan-
gen, kann eine positive Beeinflussung der dortigen Grenzschicht ebenfalls nicht
ausgeschlossen werden. Durch eine günstige Modulation der lokalen Energiebar-
riere wird den Ladungsträgern der Übergang in die ITO-Schicht unter Umständen
erleichtert.

4.2 Optimierung durch Titan als Zwischenschicht

Weiterführend wird die Grenzschicht zwischen Nanopartikeln und ITO-Beschich-
tung näher betrachtet. Die verschiedenen Materialien, die in einer Farbstoffsolar-
zelle eingesetzt werden, erzeugen an den Übergängen immer wieder Energiebar-
rieren, die von den Ladungsträgern zunächst überwunden werden müssen. Die
Grenzschichten erhöhen den Innenwiderstand der Zelle und reduzieren dadurch
den Wirkungsgrad.
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Referenzzelle
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Abbildung 4.5: U-I-Kennlinien nach Verwendung der Titan-Zwischenschicht
(Zellenfläche: 22,5 cm2).

Da bei flexiblen Farbstoffsolarzellen auf die Sinterung der TiO2-Nanopartikel ver-
zichtet werden muss, bleibt die Grenzschicht zwischen den Nanopartikeln und der
ITO-Beschichtung unbehandelt. Der Übergang der Ladungsträger in die Elek-
trode wird dadurch erschwert. Aus diesem Grund ist eine Zwischenschicht von
Vorteil, die sich in das herrschende Energiegefälle der Farbstoffsolarzelle einfügen
lässt und damit als Transportmedium für die generierten Ladungsträger an der
ITO-Grenzschicht verwendet werden kann.

Die Wahl fällt hierbei auf Titan, auf das sich die TiO2-Nanopartikel sehr gut
aufbringen lassen. Die Metallschicht wurde im Nanobereich auf das Substrat
gesputtert. Zum Vergleich wurden an dieser Stelle auch andere Materialien wie
Aluminium, Chrom, Nickel oder Gold als Zwischenschicht eingesetzt. Diese Mate-
rialien verschlechtern jedoch den Wirkungsgrad der Zelle, da sie zum Teil weitere
Energiebarrieren erzeugen und ein Teil des einfallenden Lichtes absorbieren oder
reflektieren.

Bei Titan ist dagegen ein deutlich verbesserter Ladungsträgerfluss feststellbar,
wobei Messungen ergeben haben, dass bei einer Schichtdicke ab 9, 2 nm nicht
mehr genügend Licht zum Farbstoff gelangt. Ab dieser Schichtdicke kehrt sich der
positive Effekt wieder um. In Abbildung 4.5 ist die U-I-Kennlinie einer 22, 5 cm2

großen Farbstoffsolarzelle mit Titan-Zwischenschicht dargestellt. Auch wenn es
sich hierbei zunächst wieder um einen Vorversuch handelt, ist bereits durch die
Bestrahlung mit einem Halogenstrahler erkennbar, dass im Vergleich zu der Refe-
renzzelle schon eine ca. 4 nm dicke Schicht die Ausgangsleistung der Zelle erhöht.
Eine 7 nm dicke Zwischenschicht aus Titan hat sich während der Vorversuche
als optimal herausgestellt.
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4.3 Carbon-Nanotubes als Katalysatorschicht
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Abbildung 4.6: Vergleich der U-I-Kennlinien nach angewandten Optimierungs-
schritten (Zellenfläche: 22,5 cm2).

Die gemessene Leistungssteigerung deutet darauf hin, dass die Ladungsträger
vorzugsweise in die Titan-Schicht diffundieren. Der direkte Übergang in die ITO-
Beschichtung ist dagegen mit einem höheren Energieaufwand verbunden. Bei
Versuchen mit verschiedenen Metallen wie Aluminium, Gold, Nickel oder Chrom
konnte bereits im Vorfeld festgestellt werden, dass TiO2-Nanopartikel mechanisch
auffallend gut auf einer Titanoberfläche haften. Die durchgeführten Messreihen
mit Titan als Zwischenschicht zeigen, dass auch ein guter elektrischer Kontakt
zwischen den artverwandten Materialien besteht.

In einem weiteren Versuch wird nun eine 22, 5 cm2 große Referenzzelle mit einer
Zwischenschicht aus Titan versehen und im Anschluss, wie in Abschnitt 4.1 be-
schrieben, mit gepulstem UV-Licht behandelt. Die reine Bestrahlungszeit ohne
Pausen liegt bei 45 Minuten. Die Messung wird unter einer 250 W Halogen-
lampe ohne Filter durchgeführt. Die Kennlinien in Abbildung 4.6 zeigen, dass
der Kurschlussstrom nach jedem Optimierungsschritt deutlich ansteigt, während
die Leerlaufspannung ungefähr im gleichen Bereich um 400 mV liegt. Das be-
deutet, dass durch die Behandlung mit UV-Licht, wie auch durch den Einsatz
einer Zwischenschicht aus Titan, der Innenwiderstand der Zelle gesenkt werden
kann. Damit ist es auch im Low-Cost Bereich möglich den Wirkungsgrad einer
Fabstoffsolarzelle zu optimieren.

4.3 Carbon-Nanotubes als Katalysatorschicht

Bisher wurde lediglich die Frontelektrode betrachtet und optimiert. Da die Ge-
genelektrode ebenfalls zum Innenwiderstand der Zelle beiträgt, muss auch die
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Katalysatorschicht sorgfältig ausgewählt werden. Die besten Ergebnisse liefern
Materialien wie Platin, Palladium oder Gold. Im Rahmen der Entwicklung einer
Low-Cost Farbstoffsolarzelle wurde bisher ein Graphitspray als Katalysatorma-
terial eingesetzt. Die darin enthaltenen Lösungsmittel wirken sich jedoch störend
auf die chemischen Abläufe innerhalb der Zelle aus. Eine bessere Performance lie-
fern Carbon-Nanotubes. Es handelt sich dabei um eine nicht-ionisch stabilisierte
Dispersion mit Multi Wall Carbon-Nanotubes auf Wasserbasis. Diese Dispersion
kann wahlweise im Tauchverfahren oder mit Hilfe eines Spin-Coaters aufgebracht
werden. Im Anschluss wird die Schicht bei 80 ◦C für eine Stunde getrocknet.

Die unter einer Halogenlampe durchgeführten Messungen einer 66 cm2 großen
Farbstoffsolarzelle zeigen, dass sich die Leerlaufspannung und der Kurzschluss-
strom nicht deutlich von den Werten der zuvor verwendeten Graphitschicht un-
terscheiden. Durch die Darstellung der Leistungskennlinie wird jedoch deutlich,
dass die Farbstoffsolarzelle durch Carbon-Nanotubes eine höhere Ausgangsleis-
tung im Maximum Power Point erreicht. Das bedeutet, dass die verwendete Di-
spersion die chemischen Abläufe an der Gegenelektrode der Solarzelle wesentlich
effizienter unterstützt und den Ladungsträgerfluss optimiert. In Abbildung 4.7
werden die Leistungskennlinien der Zellen mit und ohne Optimierungen zusam-
menfassend gegenübergestellt. Die Kennlinien zeigen, dass die Ausgangsleistung
einer mit Hibiskusextrakt gefärbten Farbstoffsolarzelle durch die beschriebenen
Low-Cost Optimierungen um den Faktor 10 gesteigert werden kann.

Für die Berechnung des Wirkungsgrades kann aus der Leistungskennlinie der
optimierten Farbstoffsolarzelle ein Wert von ca. 260 µW abgelesen werden. Unter
Verwendung der in Tabelle 4.1 angegebenen Lichtleistung der Halogenlampe bei
635 nm und unter Berücksichtigung der Fläche von 66 cm2 ergibt sich nach
Formel 2.30 ein Wirkungsgrad von ca. η = 0, 008 %.

Dieser Wert liegt weit hinter dem in Abschnitt 2.3 beschriebenen Stand der
Technik. Begründet werden kann der niedrige Wirkungsgrad der optimierten
Farbstoffsolarzelle durch die Verwendung von Low-Cost Materialien. Weiterhin
unterscheiden sich die in dieser Arbeit vorgestellten Farbstoffsolarzellen durch
ihre größeren Abmessungen. Aufgrund der im Vergleich zu herkömmlichen Zel-
len relativ groß gewählten aktiven Fläche von bis zu 66 cm2, besitzen die hier
integrierten Elektroden einen größeren Flächenwiderstand. Des Weiteren kommt
es durch die größeren Abmessungen zu deutlich mehr Kurzschlüssen zwischen
der ITO-Schicht und der Elektrolytflüssigkeit. Wie in Abbildung 3.7 zu sehen
ist, neigt die TiO2-Schicht zu stark ausgeprägter Inselbildung. Die Kurzschlüsse
nehmen damit direkt proportional zur Zellenfläche zu.

Dennoch wurden diese Voraussetzungen für die vorliegende Dissertation bewusst
gewählt, um auf deren Grundlage neue Integrations- und Optimierungsansätze
sowie neuartige Anwendungsmöglichkeiten zu entwickeln.
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Abbildung 4.7: Vergleich der Leistungskennlinien nach angewandten Optimie-
rungsschritten (Zellenfläche: 66 cm2).

Um einen besseren Überblick über die bisher vorgestellten Optimierungsschrit-
te zu bekommen, wird in Abbildung 4.8 erneut die U-I-Kennlinie einer 66 cm2

großen Referenzzelle aufgenommen und mit den Kennlinien optimierter Zellen
verglichen. Nur diesmal unter einer Xenon Arc Lampe mit AM 1, 5 Filter. Es
ist auch unter diesem Lichtspektrum deutlich zu erkennen, dass die Zwischen-
schicht aus Titan den Wirkungsgrad einer Farbstoffsolarzelle verbessert. Die so
verbesserte Zelle erreicht eine noch höhere Ausgangsleistung, wenn sie zusätz-
lich für vier Stunden mit UV-Licht behandelt wurde. Der Kurzschlussstrom ist
durch beide Optimierungen, im Vergleich zur Referenzzelle, um das 2, 5-fache
angestiegen.

Da die Verwendung von kostengünstigem Hibiskusextrakt kaum eine Anwendung
in Farbstoffsolarzellen findet, wird zum Vergleich ein aufwendig hergestellter N3-
Rutheniumfarbstoff cis- Dithiocyanato- bis(2,2‘- bipyridin- 4,4‘- dicarbonsäure)
Ru(II) eingesetzt. Wie erwartet, generiert dieser Farbstoff mehr Ladungsträ-
ger und bietet eine bessere Performance, was sich in den aufgenommenen U-
I-Kennlinien wiederspiegelt. Eine zusätzliche Optimierung stellt sich, wie schon
in Abbildung 4.7 beobachtet, durch die Verwendung von Carbon Nanotubes als
Katalysatormaterial ein. Am Ende kann der Kurzschlussstrom um mehr als das
3, 5-fache gesteigert werden. Die Leerlaufspannung ist von anfänglichen 325 mV
auf ca. 475 mV gestiegen. Bei der hier verwendeten Zellengröße stellt dies einen
deutlich optimierten Ladungsträgerfluss und eine erhebliche Reduzierung des In-
nenwiderstandes dar.

Weiterhin lässt der Verlauf der Kennlinien genauere Rückschlüsse auf den Pa-
rallelwiderstand RP und den Serienwiderstand RS der betrachteten Farbstoffso-
larzellen zu. Der Parallelwiderstand RP liefert eine Aussage über Kurzschlüsse
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Abbildung 4.8: U-I-Kennlinien der optimierten Farbstoffsolarzellen (Zellenflä-
che: 66 cm2).

und die daraus resultierenden Verlustströme innerhalb der Zelle. Er sollte relativ
groß sein und liegt bei leistungsstarken Siliziumzellen im Bereich von 1 kΩcm2.
Graphisch lässt sich RP aus der Kurvensteigung im Punkt des Kurzschlussstroms
bestimmen, da in diesem Bereich der Einfluss des Serienwiderstandes auf die Stei-
gung am geringsten ist. Dazu wird ein Laststrom IL = 0, 99 ISC festgelegt und
die zugehörige Spannung UL in diesem Arbeitspunkt ermittelt. Nach Gleichung
4.1 wird anschließend RP bestimmt:

RP =
UL

ISC − IL
(4.1)

Wird die Spannung, wie in Abbildung 4.8, auf der x-Achse aufgetragen, gilt im
Umkehrschluss, dass für einen unendlich großen Parallelwiderstand die Steigung
der Kennlinie im Bereich von U = 0 V gegen Null geht.

Der Serienwiderstand RS umfasst dagegen den gesamten Widerstand der So-
larzelle inklusive der Materialien, Kontakte und Zuleitungen. Je kleiner dieser
Widerstand ist, desto mehr Leistung kann die Solarzelle bereitstellen. RS beein-
flusst in erster Linie die Höhe des Kurzschlussstroms und kann des Weiteren nä-
herungsweise aus der Kurvensteigung im Punkt der Leerlaufspannung bestimmt
werden.

Ein Vergleich der Kennlinien aus den Abbildungen 4.2, 4.5 und 4.6 mit den Kenn-
linien aus Abbildung 4.8 zeigt, dass die Kennlinien, die unter einer Xenon Arc
Lampe mit AM 1, 5 Filter aufgenommen wurden, im Bereich kleiner Spannungen
stärker abfallen. Demnach hat der parasitäre Widerstand RP einen relativ großen
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Optimierungsschritt RP [Ω]
Referenzzelle 539

mit Ti-Zwischenschicht 327
Ti und UV-Behandlung 284
Ti, UV und N3-Farbstoff 257
Ti, UV, N3, Nanotubes 238

Tabelle 4.3: Parallelwiderstände der jeweiligen Optimierungsschritte.

Einfluss auf die Leistungsfähigkeit der optimierten Farbstoffsolarzellen. Unter
Betrachtung des gesamten Lichtspektrums wird dies dann besonders deutlich. In
der Tabelle 4.3 wird der aus Abbildung 4.8 näherungsweise ermittelte Parallel-
widerstand RP für die jeweiligen Optimierungsschritte aufgeführt. Es zeigt sich
hierbei, dass der Parallelwiderstand der Farbstoffsolarzelle mit jedem Optimie-
rungsschritt etwas abnimmt und Verlustmechanismen, wie sie bereits in Kapitel
2.2.2 beschrieben wurden, zunehmen.

Trotz dieser Nebeneffekte, die den angewandten Optimierungsschritten entgegen-
wirken, konnte eine deutliche Leistungssteigerung der Farbstoffsolarzellen erzielt
werden.

Die Optimierungen lassen sich nicht nur auf Foliensubstraten anwenden. Im fol-
genden Beispiel wird ein FTO-Glas als Elektrodenmaterial ausgewählt und mit
den funktionalen Schichten versehen. Das bedeutet, dass eine Elektrode zunächst
mit 7 nm Titan versehen und im Anschluss mit TiO2-Nanopartikeln beschichtet
wird. Nach einer vierstündigen Behandlung mit UV-Licht werden die Zellen mit
N3-Farbstoff gefärbt. Auch in diesem Fall soll die maximale Ausbeute der vor-
gestellten Optimierungen mit einem Standardfarbstoff vorgestellt werden. Die
Gegenelektrode wird mit einer Schicht aus Carbon-Nanotubes versehen. Abbil-
dung 4.9 zeigt eine Fotoaufnahme der beschichteten Front- und Gegenelektrode.

Im Anschluss wird ein Tropfen Elektrolytflüssigkeit auf eine der Elektroden gege-
ben und die beiden Glassubstrate übereinandergelegt. Auf die Passivierung wird
in diesem Fall verzichtet.

Bei der Betrachtung der U-I-Kennlinien ist eine deutliche Leistungssteigerung
der Farbstoffsolarzelle auf FTO-Glassubstrat durch die vorgestellten Optimie-
rungsschritte erkennbar. Die optimierte Solarzelle erreicht, unter einer Xenon Arc
Lampe mit AM 1, 5 Filter, einen Kurzschlussstrom von über 4 mA. Er hat sich
damit, im Vergleich zum Kurzschlussstrom der Referenzzelle, mehr als vervier-
facht. Die Leerlaufspannung liegt nun bei etwa 500 mV . Diese Werte wurden mit
ITO-Folien als Substratmaterial nicht erreicht. Die Ursache liegt hier neben der
wirkungsvollen Kombination von kostengünstigen Optimierungsschritten auch in
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Abbildung 4.9: Farbstoffsolarzelle auf FTO-Glassubstrat.
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mit Ti-Zwischenschicht,
UV-Behandlung, N3-Farbstoff
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Abbildung 4.10: U-I-Kennlinien der optimierten Farbstoffsolarzelle auf Glassub-
strat (Zellenfläche: 25 cm2).

der Tatsache begründet, dass die betrachtete Farbstoffsolarzelle auf Glassubstrat
mit nur 25 cm2 eine kleinere aktive Fläche besitzt. Dadurch fällt der Flächenwi-
derstand der Elektrode ab und der Kurzschlussstrom steigt entsprechend an.

Die Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass der Flächenwiderstand des Sub-
stratmaterials sich stark auf den erreichbaren Wirkungsgrad auswirkt. Da ITO-
Substrate einen immer noch zu hohen Flächenwiderstand besitzen und die Her-
stellungskosten der Zellen deutlich erhöhen, werden im folgenden Unterkapitel
Gitterelektroden aus Titan als mögliche Alternative näher betrachtet.
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4.4 Die Gitterelektrode als ITO-Ersatz

Bei der Entwicklung von ITO-Beschichtungen wird versucht, einen optimalen
Kompromiss zwischen Leitfähigkeit und Lichtdurchlässigkeit zu erreichen. Der
Flächenwiderstand der ITO-Substrate ist für die flächendeckende Anwendung
von Farbstoffsolarzellen aber immer noch zu hoch, und das verwendete Indium
gehört zu der Klasse der schwindenden Rohstoffe. Daher werden die Produkti-
onskosten dieser Substrate immer weiter ansteigen.

Im Verlauf der vorliegenden Arbeit wurde immer wieder bestätigt, dass Titan ei-
ne sehr gute mechanische und elektrische Verbindung zu der halbleitenden TiO2-
Schicht aufbaut. Als Zwischenschicht hat sich Titan bereits bewährt und zu einer
deutlichen Leistungssteigerung geführt. Als nächstes wird versucht, ganz auf eine
ITO-Beschichtung zu verzichten, indem nur noch Titan als Elektrodenmaterial
verwendet wird.

Eine Schichtdicke von wenigen Nanometern, wie sie in Kapitel 4.2 beschrieben
wurde, würde nicht ausreichen, da die Leitfähigkeit stark reduziert wäre. Al-
ternativ wird daher 300 µm Titan auf ein Trägersubstrat aufgebracht und im
Anschluss als Gitter strukturiert.

Die Gitterabstände dürfen nicht zu groß oder zu klein sein. Sind sie zu groß,
können die meisten der Ladungsträger nicht abgeführt werden und rekombinie-
ren, bevor sie die Elektrode erreichen. Die Gitterabstände stimmen im Idealfall
ungefähr mit der doppelten Diffusionslänge der Ladungsträger im Titandioxid
überein. Auf der anderen Seite muss aber auch eine ausreichend gute Lichtdurch-
gängigkeit gegeben sein. Bestimmte Wellenlängen können aufgrund des Gitter-
abstandes reflektiert werden.

Um die Funktion einer als Gitter geformten Elektrode zu verifizieren, wird in
Kapitel 4.4.1 zunächst ein noch sehr grobes Gitter aus Titan verwendet, das
sich schnell und effizient mit einer Folienmaske im Lithografieverfahren realisie-
ren lässt. Der Aufbau der Farbstoffsolarzelle erfolgt im Schichtverfahren wie in
Kapitel 3.2.1 beschrieben.

In Kapitel 4.4.2 wird im Anschluss auf eine sehr feine Titan-Gitterstruktur ein-
gegangen, die als Frontelektrode einen Kompromiss aus Lichtdurchlässigkeit und
Leitfähigkeit darstellen muss.

4.4.1 Umsetzung beim Schichtverfahren auf Glassubstrat

Das Substrat für die Gitter-Elektrode aus Titan besteht aus Borsilikatglas. Das
Glassubstrat hat die Form eines 4-Zoll-Siliziumswafers. Dadurch können die not-

61



4 Optimierungsansätze für Low-Cost Farbstoffsolarzellen

Abbildung 4.11: Elektrode als Gitterstruktur.

wendigen Prozessschritte mit Hilfe der Technologielinie des Fachgebiets Sensorik
der Universität Paderborn durchgeführt werden. Als erstes wird nach der gründ-
lichen Reinigung des Substrates eine 300 µm dicke Titanschicht auf die Glasober-
fläche aufgesputtert. Die Strukturierung erfolgt im Litografie- und Nassätzverfah-
ren. Für die Verifizierung, dass die Funktion einer Gitterelektrode gewährleistet
ist, wird eine einfache Folienmaske verwendet. Dadurch ist die Auflösung bei der
Belichtung begrenzt und der Gitterabstand beschränkt sich auf 1 mm.

Um die Gitterelektrode besser kontaktieren zu können, befindet sich neben der
gelöcherten Struktur eine durchgängige Fläche der abgeschiedenen Titanschicht.
Die Gegenelektrode wird auf demselben Glassubstrat angeordnet und schmiegt
sich in einer C-förmigen Struktur an das Titangitter an. Zur Reduzierung des
Innenwiderstandes der Zelle und um den katalytischen Prozess zu unterstützen,
wird die Gegenelektrode zusätzlich mit etwas Gold beschichtet. Die etwa 50 µm
dicke, aufgesputterte Goldschicht wird anschließend im Lift-off-Verfahren struk-
turiert. Verbunden werden die beiden Elektroden, indem die funktionalen Schich-
ten im späteren Verlauf überlappend auf beide Elektroden aufgebracht werden.
Abbildung 4.11 zeigt eine Fotoaufnahme der im Lithografieverfahren erzeugten
Elektroden der Farbstoffsolarzelle.

Danach wird die Gitterstruktur mit TiO2-Nanopartikeln beschichtet. Die aktive
Fläche der Farbstoffsolarzelle beträgt etwa 6 cm2 und ist im Vergleich zu den
bisher hergestellten Zellen relativ klein.

In Abbildung 4.12 wird die vergrößerte Darstellung der abgeschiedenen TiO2-
Nanopartikel gezeigt. Unter der TiO2-Schicht schimmert die Gitterstruktur aus
Titan hindurch.

Die TiO2-Schicht wird im Anschluss mit dem Farbstoff aus der Hibiskusblüte
gefärbt. Als Haupt-Katalysator kommt bei dieser Zelle wieder Graphit zum Ein-
satz, welches aus geringer Entfernung aufgesprüht wird. Flächen, die nicht mit
dem Katalysator beschichtet werden sollen, werden im Vorfeld abgeklebt. So wird
auch ein schmaler Streifen der TiO2-Schicht ausgespart, um an dieser Stelle die
Elektrolytflüssigkeit aufbringen zu können. Durch die schwammartige Struktur
der Nanopartikel wird der Elektrolyt vollständig unter die Katalysatorschicht
gezogen.
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Abbildung 4.12: REM-Aufnahme der Gitterstruktur.

Die Farbstoffsolarzelle ist nun aktiv und kann gegebenenfalls noch passiviert
werden. An dieser Stelle hat sich heißsiegelfähige, transparente Folie bewährt. Die
Folie wird über die gesamte Solarzelle gespannt und mit Hilfe eines Bügeleisens
im Randbereich bei einer Temperatur von 150 ◦C versiegelt.

Die Messwerte, die unter einem Solarsimulator aufgenommen werden konnten,
zeigen ein lichtsensitives Verhalten der Zelle. Das lässt die Schlussfolgerung zu,
dass grundsätzlich auch ein engmaschiges Metallgitter aus Titan als Elektrode
eingesetzt werden kann. Die Leerlaufspannung liegt auch bei dieser Zelle, wie
gewohnt, bei 300...400 mV . Der Kurzschlussstrom ist jedoch sehr gering und
erreicht nicht den mA-Bereich. Das liegt an den noch zu weiten Maschen des
Metallgitters, dem Schichtaufbau und an den fehlenden Optimierungsschritten,
die bisher in Kapitel 4 beschrieben wurden.

Nach der Verifizierung der Funktion erfolgt nun im zweiten Schritt der Aufbau
mit einem sehr engmaschigen Gitter. Für die Strukturierung des Titans wird
zunächst eine Maske für die Lithographie erstellt.

4.4.2 Optimierung der Gitterstruktur

Nachdem in Kapitel 4.4.1 nachgewiesen werden konnte, dass sich ein Titangit-
ter als Elektrode für die Farbstoffsolarzelle eignet, wird im Folgenden versucht
den Wirkungsgrad zu optimieren. Der Fokus liegt dabei auf der eigentlichen Git-
terstrukturierung, die neben transparenten Eigenschaften auch über eine gute
Leitfähigkeit verfügen muss.

Damit möglichst viele Ladungsträger weitergeleitet werden können, sollten die
Gitterabstände im Bereich der in Tabelle 2.1 angegebenen Diffusionslängen für
Titandioxid liegen. Da Folienmasken im µm-Bereich nicht mehr mit hinreichend
guter Auflösung gedruckt werden können, wird zunächst eine Fotomaske für das
Lithografieverfahren erstellt. In Abbildung 4.13 ist der Ausschnitt eines Screen-
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Abbildung 4.13: Maske für die Titanstrukturierung.

shots des verwendeten CAD-Programms dargestellt. Wie in der Abbildung zu
erkennen ist, werden auf einer Maske gleich mehrere Gitterstrukturen in ver-
schiedenen Abmessungen abgebildet. Die Einheit der im CAD-Programm darge-
stellten Werte ist µm.

Um die optimale Kombination aus Gitterstärke und Gitterabstand ermitteln zu
können, werden die in Tabelle 4.4 aufgeführten Varianten getestet.

Die verschiedenen Gitterstrukturen werden auf separate Substrate aus PET-
Folie aufgebracht. Dazu werden die Folien zunächst ganzflächig mit 300 µm Ti-
tan besputtert und im Anschluss mit Hilfe der zuvor beschriebenen Maske im
Lithografie- und Nassätzverfahren strukturiert. Auf diese Weise wird die Front-
elektrode hergestellt. Um die Ladungsträgerausbeute weiter zu erhöhen, kann
die Elektrode noch zusätzlich mit einer weiteren Titanschicht von 7 nm Dicke
beschichtet werden. Da der Lichteintritt nur durch die Frontelektrode erfolgt,
muss die Titanschicht der Gegenelektrode nicht strukturiert werden.

Sind beide Elektroden fertiggestellt, kann die Frontelektrode mit gefärbten Nano-
partikeln und die Gegenelektrode mit Carbon-Nanotubes versehen werden. Auch
hier kann die Leitfähigkeit der Frontelektrode durch eine vierstündige Behand-
lung mit UV-Licht nachhaltig verbessert werden.

Nachdem alle optimierenden Prozessschritte durchgeführt worden sind, kann die
Zelle passiviert und mit dem notwendigen Elektrolyten befüllt werden. Die Kon-
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Gitterstärke [µm] Gitterabstand [µm]
0,8 0,8
1,2 1,2
1,2 2
2 1,2
2 2
2 5
2 10
5 2
5 5

Tabelle 4.4: Varianten zur Ermittlung des optimalen Layouts für die Strukturie-
rung einer Titanelektrode.

Isolierung

TiO2-Nanopartikel

Foliensubstrat
Titan-Zwischenschicht Metallgitter

Katalysator

Kontaktfläche

Abbildung 4.14: Schematische Darstellung der optimierten Farbstoffsolarzelle
mit Gitterelektrode.

taktierungspunkte an den Elektroden werden vor der Messung mit einer dünnen
Schicht Silberleitlack versehen. In Abbildung 4.14 ist die fertige Farbstoffsolar-
zelle mit Elektroden aus einem feinen Titangitter schematisch dargestellt.

Bis zur Fertigstellung dieser Arbeit konnten die Versuchszellen nicht mehr ver-
messen werden und es können keine weiteren Angaben zu der Wirksamkeit der
hier beschriebenen Maßnahmen gemacht werden.

4.5 Kostenanalyse

Nach dem heutigen Stand der Technik hergestellte Farbstoffsolarzellen enthalten
überwiegend aufwendig entwickelte Rutheniumfarbstoffe und Katalysatoren aus
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Platin. Durch den Einsatz hochwertiger Materialien erreichen diese Zellen bei re-
lativ kleinen Elektrodenabmessungen im Millimeterbereich einen Wirkungsgrad
von bis zu η = 11 % [NRE13].

Langfristig sollten Farbstoffsolarzellen kommerziell einsetzbar werden, um eine
wirtschaftlich interessante Alternative zur herkömmlichen Siliziumzelle darstellen
können.

Zu diesem Zweck werden die in dieser Arbeit vorgestellten optimierten Farbstoff-
solarzellen nicht nur flexibel und in größeren Abmessungen hergestellt. Sondern
es wird auch zusätzlich auf eine einfache und kostenorientierte Bauart und Ma-
terialauswahl geachtet.

Der damit verbundene Leistungsverlust durch den beispielsweise erhöhten Flä-
chenwiderstand der Elektroden muss bei dieser Entwicklung stärker betrachtet
werden. Die vorliegende Arbeit liefert bereits erste Ansätze, die auftretenden
Verluste durch die Kombination verschiedener Low-Cost Optimierungsansätze
zu reduzieren.

Im Folgenden werden die Materialkosten ausgewählter High- und Low-Cost Ma-
terialien für flexible Farbstoffsolarzellen gegenübergestellt.

Der größte Kostenfaktor der in Abbildung 4.7 betrachteten optimierten Low-Cost
Solarzelle stellt das flexible ITO-Substrat dar. Umgerechnet auf die verwendete
Zellengröße von 66 cm2 ergibt sich für die Front-Elektrode insgesamt ein Preis
von ungefähr 2,80e pro Zelle [Ald13]. Hier würde, aus Kostensicht, die in Ab-
schnitt 4.4 beschriebene Gitterelektrode aus aufgesputtertem Titan eine sinnvolle
Alternative darstellen. Titanfolie gehört mit kalkulierten Substrat-Kosten von ca.
34e pro Frontelektrode zur Gruppe der High-Cost Materialien [Ald13].

Als zweitgrößter Kostenfaktor wäre das Titandioxid zu nennen. In der Verwen-
dung von TiO2-Partikeln liegt die einzige Gemeinsamkeit von High- und Low-
Cost Zellen. Für die Beschichtung einer Frontelektrode von 66 cm2 werden in
dieser Arbeit Nanopartikel im Wert von 0,71e eingesetzt [Ald13].

Der in der Low-Cost Zelle verwendete Hibiskus-Farbstoff und die verwendete
Elektrolytflüssigkeit fallen dagegen kaum ins Gewicht und liegen im Materialein-
satz weit unter einem Cent pro Zelle. Der Einsatz von Rutheniumfarbstoffen ist
im Vergleich sehr viel kostenintensiver. Hier kostet der verwendete Standardfarb-
stoff N3 bereits 309,50e pro Gramm [Ald13]. Der positive Effekt des leistungs-
stärkeren Farbstoffes ist im Bezug zu den Kosten nicht adäquat. Hier dominieren
eindeutig die durch den erhöhten Flächenwiderstand der Elektroden hervorgeru-
fenen Verlusteffekte.

Zum Vergleich der beiden Farbstoffsysteme werden in Tabelle 4.5 die Leistungs-
daten und die abgeschätzten Herstellungskosten gegenübergestellt. Die aktive
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Zellentyp UOV [mV ] ISC [mA] Kosten [ine]
optimierte Low-Cost

Farbstoffsolarzelle 464 2,58 3,50

optimierte Zelle mit
N3-Farbstoff 452 3,6 313

Tabelle 4.5: Kostenabschätzung der Farbstoffsysteme [Ald13].

Material Kosten pro Low-Cost Zelle
(aktive Fläche: 66 cm2)

ITO-Folie 69,10e
(5 Sheets: 1ft x 1ft) 2,76e

Ti-Folie 101,50e
(150 mm x 150 mm) -

TiO2 0,71e/g 0,71e
Ruthenium (N3) 309,50e/g -

Platin
(Nanopartikel) 816e/g -

Carbon-
Nanotubes 4,40e/g � 1 Cent

Tabelle 4.6: Kostenabschätzung ausgewählter Materialien [Ald13].

Zellenfläche beträgt 66 cm2. Vermessen werden die Zellen unter einer Xenon Arc
Lampe mit AM 1,5 Filter.

Der Vergleich mit dem häufig verwendeten Standardfarbstoff N3 zeigt, dass der
Low-Cost Farbstoff bei dieser Zellengröße über einen höheren Kosten-Nutzen-
Faktor verfügt.

Als Katalysatormaterial werden in dieser Arbeit Nanotubes aus Carbon ver-
wendet. Sie kosten 4,40e pro Gramm. Da die eingesetzte wasserbasierende Di-
spersion nur 2 % dieser Partikel enthält, liegen die Kosten pro Zelle weit un-
ter einem Cent. Zum Vergleich kosten Platin-Nanopartikel bereits 816e pro
Gramm [Ald13].

Insgesamt treten bei der Herstellung einer einzelnen, 66 cm2 großen, optimierten
Low-Cost Farbstoffsolarzelle Materialkosten von ungefähr 3,50e auf. In Tabelle
4.6 werden die wichtigsten Kostenfaktoren noch einmal nachstehend aufgelistet.

Abschließend erfolgt der technologieübergreifende Kostenvergleich einer opti-
mierten Low-Cost Farbstoffsolarzelle mit einer Siliziumzelle. Die hier betrach-
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Zellentyp UOV [mV ] ISC [mA] Kosten [ine]
optimierte

Farbstoffsolarzelle 525 4 3,50

monokristalline
Siliziumzelle 530 430 7

Tabelle 4.7: Kostenabschätzung einer Farbstoffsolarzelle und einer monokristal-
linen Siliziumzelle [Hup14].

tete monokristalline Zelle besitzt mit 66 cm2 die gleichen Abmessungen wie die
Farbstoffsolarzelle und ist derzeit für 7e im Handel erhältlich [Hup14].

Vermessen werden die Zellen unter realen Bedingungen an einem sonnigen Tag
bei einer gemessenen Lichtstärke von 132.000 lux.

Im Vergleich mit der optimierten Farbstoffsolarzelle erreicht die Siliziumzelle bei
fast gleicher Leerlaufspannung einen um den Faktor 100 höheren Kurzschluss-
strom. Dieser Vergleich verdeutlicht den technologischen Vorsprung der Silizi-
umzelle. Die Low-Cost Bezeichnung der Farbstoffsolarzelle verliert in diesem Zu-
sammenhang an Gültigkeit. Tabelle 4.7 stellt beide Zellentypen noch mal ab-
schließend gegenüber.

4.6 Zusammenfassung und Ergebnisse

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass es durch verschiedene Optimie-
rungsschritte im Herstellungsprozess möglich ist, den Wirkungsgrad der Farb-
stoffsolarzelle zu erhöhen. Der Fokus wurde hierbei auf die entstehenden Kos-
ten gelegt, die im Hinblick auf eine Low-Cost Farbstoffsolarzelle nicht zu stark
ansteigen durften. Aus diesem Grund wurde auf teure Farbstoffe und Kataly-
satoren wie Platin oder Gold verzichtet. Die Ergebnisse zeigen, dass die Leis-
tung der Zelle durch einige wenige kostengünstige Optimierungsmaßnahmen auf
das 10-fache gesteigert werden konnte. Dazu zählen eine einfache Behandlung
der TiO2-Nanopartikel mit gepulstem oder ungepulstem UV-Licht, eine dünne
Schicht aus Titan zwischen Elektrode und Nanopartikelschicht und die Verwen-
dung von preiswerten, leistungsfähigen Carbon-Nanotubes als Katalysatormate-
rial.

Des Weiteren wurde im Rahmen dieser Arbeit die kostenintensive ITO-Beschich-
tung herkömmlicher Substrate durch eine Gitterstruktur aus Titan substituiert.
Es konnte gezeigt werden, dass ein Titangitter durchaus als Elektrode für eine
Farbstoffsolarzelle geeignet ist. Daher kann als Ausblick angenommen werden,
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4.6 Zusammenfassung und Ergebnisse

dass nach der Erprobung verschiedener Varianten von Gitterabständen und -
stärken eine weitere Leistungssteigerung bei geringeren Kosten möglich ist. Durch
diese und weitere Bemühungen könnte es in Zukunft möglich sein, die Farbstoff-
solarzelle auch kommerziell interessanter werden zu lassen.
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5

Anwendungen für
farbstoffsensibilisierte Solarzellen

Im folgenden Kapitel wird auf verschiedene Anwendungsmöglichkeiten farbstoff-
sensibilisierter Solarzellen eingegangen.

Die in Kapitel 4 vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass es durch ausgewählte Op-
timierungsmaßnahmen möglich ist, auch ohne den Einsatz von kostenintensiven
Materialien die Leistungsabgabe dieses Solarzellentyps zu erhöhen. Jedoch er-
reicht die Farbstoffsolarzelle noch nicht wirklich den Wirkungsgrad einer Stan-
dardsolarzelle aus Silizium.

Theoretisch kann nicht ausgeschlossen werden, dass farbstoffsensibilisierte Solar-
zellen in Zukunft anderen Solarzellentypen überlegen sind. Aber auch im derzei-
tigen Entwicklungsstadium kann die Farbstoffsolarzelle für verschiedene Anwen-
dungen nutzbar gemacht werden.

Es besteht zum Beispiel die Möglichkeit, die Farbstoffsolarzelle, wie in Unterkap-
titel 5.1.1 beschrieben, mit einer Solarzelle aus Silizium zu kombinieren. Dadurch
lassen sich die Vorteile beider Techniken vereinen und der Wirkungsgrad beider
Zellen addiert sich. Die Farbstoffsolarzelle wird in diesem Fall auf die Rückseite
einer Siliziumzelle integriert. Entsprechend können so auch die an der Erdober-
fläche reflektierten Sonnenstrahlen eingefangen und nutzbar gemacht werden.
In Wüstenregionen wurden in der Vergangenheit bereits zahlreiche Solarparks
auf sandigem Untergrund installiert. Die reflektierte Lichtleistung ist bei diesem
Untergrund besonders hoch anzunehmen, aber kann bisher noch nicht genutzt
werden. Dazu kommt noch der reflektierte Lichtanteil, der von den einzelnen
Solarzellenpanels selber stammt und anschließend wie bei einem Spiegel zu der
Rückseite anderer Panels weitergeleitet wird. Mit weiteren Siliziumzellen auf der
Rückseite der Panels lässt sich diese Energie nicht sinnvoll nutzen, da Silizium-
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zellen nur wirtschaftlich arbeiten, wenn das Licht direkt von der Sonne in einem
90◦-Winkel auf die Zellenoberfläche trifft.

Da farbstoffsensibilisierte Solarzellen aber auch bei schattigen und diffusen Licht-
verhältnissen eine, im Vergleich zu herkömmlichen Solarzellen, gute Performance
liefern, ist diese Anwendung für den hier vorgestellten Low-Cost Solarzellentyp
durchaus geeignet. Des Weiteren wäre die Elektrolytflüssigkeit durch die rück-
seitige Installation vor der direkten Sonneneinstrahlung geschützt, wodurch sich
die Leistungsabgabe und die Lebensdauer der Zelle erhöhen.

Die Verbindung der Zellen kann hybrid oder monolithisch erfolgen. Bei der hybri-
den Verbindung wird eine flexible Farbstoffsolarzelle auf Foliensubstrat einfach
auf der Rückseite der Siliziumzelle befestigt und beide Zellen elektrisch miteinan-
der verbunden. Dieses Verfahren wäre für das Nachrüsten von Solarzellenpanels
am besten geeignet.

Bei der monolithischen Verbindung werden die einzelnen Funkionsschichten der
farbstoffsensibilisierten Zelle nacheinander auf der Rückseite der Siliziumzelle ab-
geschieden. Diese Variante könnte bei Neuentwicklungen eingesetzt werden und
verspricht eine optimale elektrische und mechanische Anpassung beider Zellen-
typen.

Ein weiterer Anwendungsbereich der Farbstoffsolarzelle wird in Kapitel 5.2 the-
matisiert. Es geht dabei um den Einsatz der Zelle als Sensorelement. Diese An-
wendung ergibt sich aus der Tatsache, dass farbstoffsensibilisierte Solarzellen
unabhängig von ihrer Größe und Bauart verlässlich eine lichtsensitive Leerlauf-
spannung von 300...500 mV bereitstellen.

Das Fraunhofer Institut IPM hat bereits in Zusammenarbeit mit der EADS
Deutschland GmbH an der Entwicklung von Lichtsensoren, basierend auf Farb-
stoffsolarzellen, geforscht [SBWB08]. In dieser Arbeit wird die Solarzelle als Kipp-
sensor weiterentwickelt. Da die Zelle nur durch die Zufuhr von Elektrolytflüssig-
keit funktioniert, kann dies in einem entsprechenden Aufbau genutzt werden.
Hierbei versorgt ein Flüssigkeitsreservoir die Zelle in Schräglage mit dem nöti-
gen Elektrolyten, so dass der chemische Ablauf innerhalb der Zelle startet. Der
jeweilige Zustand des Sensorelements kann über ein RFID-Funketikett abgefragt
werden.
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5.1 Die Kombination aus Farbstoff- und
Siliziumsolarzellen

Die Kombination von Silizium- und Farbstoffsolarzellen stellt eine gute Mög-
lichkeit dar, die Energieausbeute herkömmlicher Solarzellenpanels zu erhöhen.
Dabei stehen grundsätzlich zwei verschiedene Herangehensweisen für die Inte-
gration beider Zellentypen bereit. Die monolithische und hybride Integration.
Beide Varianten werden im Folgenden genauer erläutert.

5.1.1 Aufbau- und Kombinationsmöglichkeiten beider
Zellentypen

Bei der monolithischen Integration werden die einzelnen Funktionschichten der
Farbstoffsolarzelle nacheinander auf die Rückseite einer herkömmlichen Silizium-
zelle aufgebracht. Für die bessere Prozessierbarkeit wurden Zellen in Form und
Größe von 4-Zoll Siliziumwafern verwendet. Abzüglich der Fläche, die für die Pas-
sivierung im Randbereich benötigt wird, besitzen auch diese Farbstoffsolarzellen
eine aktive Fläche von ca. 66 cm2.

In mehreren Versuchen wurde deutlich, dass der verwendete Elektrolyt der Farb-
stoffsolarzelle stark mit der Aluminiumelektrode der Siliziumzelle reagiert. Die
Elektrolytflüssigkeit wirkt auf das Aluminium ätzend und reduziert die Ener-
gieausbeute und die Lebensdauer beider Zellen deutlich. Daher wird zunächst
eine Titanschicht von 280 nm Dicke auf die Unterseite der Siliziumzelle abge-
schieden. Die Verwendung von Titan hat sich auch hier, im Vergleich zu anderen
Materialien wie Chrom oder Nickel, bewährt.

Da die Kombination der Zellen in erster Linie die Stromausbeute verbessern
soll, werden die beiden Zellentypen parallel geschaltet. Aus diesem Grund wird
im zweiten Schritt mit der Abscheidung des Katalysators Graphit begonnen.
Dadurch entsteht in der Mitte des Zellenverbundes ein gemeinsamer Pluspol, an
dem durch eine einzige Kontaktierung die Ladungsträger beider Zellen abgriffen
werden können.

Für die Frontelektrode der Farbstoffsolarzelle wird zu Vergleichszwecken ein ITO-
Folien- und FTO-Glas-Substrat eingesetzt. Beide Substrat-Typen werden gleich-
mäßig mit einer Schicht TiO2-Nanopartikeln versehen. Während das FTO-Glas-
Substrat durch seine Temperaturbeständigkeit den Vorteil bietet, für eine Stunde
bei 450 ◦C gesintert werden zu können, wird bei den Folien eine Behandlung mit
UV-Licht angewandt. Die reine Bestrahlungszeit der gepulsten Behandlung be-
trägt 45 min. Um auch hier die Wirksamkeit der Behandlung mit ultravioletter
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Strahlung überprüfen zu können, bleibt eine weitere Folienelektrode vollkommen
unbehandelt.

Die TiO2-Nanopartikel werden im nächsten Schritt jeweils mit natürlichem Hi-
biskusextrakt gefärbt. Die Verbindung der Frontelektroden mit der bereits vorbe-
handelten Rückseite der Siliziumzelle erfolgt über eine dünne Silikonschicht, die
zuvor im Randbereich aufgebracht wird. Der zwischen beiden Zellen entstandene
Hohlraum wird als letztes noch mit Elektrolytflüssigkeit aufgefüllt. Nach dem
Befüllen ist an der Frontelektrode der Farbstoffsolarzelle ein zweiter negativer
Pol entstanden, der über einen dünnen Kupferdraht (H07V − K 0, 25 mm2) mit
dem negativen Pol der Siliziumzelle verbunden werden kann. Damit sind beide
Zellentypen parallel geschaltet und tragen gemeinsam zur Leistungserzeugung
bei.

Vermessen werden die Zellen in diesem Fall unter realen Bedingungen an einem
sonnigen Tag bei einer gemessenen Lichtstärke von 132.000 lux. Die Ergebnisse
werden in Kapitel 5.1.2 dargestellt.

Bei der rückseitigen Integration der Farbstoffsolarzelle muss darauf geachtet wer-
den, dass die erzeugten Spannungen beider Zellentypen angepasst sind. Im Falle
einer Fehlanpassung wirkt die schwächere Zelle wie ein Verbraucher auf das Ge-
samtsystem und reduziert die Leistungsabgabe der vorgestellten Tandemzelle.
Da die Farbstoffsolarzelle nicht dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt wird, ist
bei ihr mit einer im Vergleich zur Siliziumzelle kleineren Ausgangsspannung zu
rechnen.

Aus diesem Grund wird nachfolgend die rückseitige, monolithische Integration
von zwei in Reihe geschalteten Farbstoffsolarzellen beschrieben. Durch die Rei-
henschaltung ist es möglich, die erzeugte Spannung der auf Farbstoff basierenden
Solarzellen beliebig zu erhöhen. Dazu ist es nötig, die verschiedenen Funktions-
schichten in der richtigen Reihenfolge auf die Rückseite der Siliziumzelle aufzu-
bringen.

Um die Aluminiumelektrode vor der ätzenden Wirkung der Elektrolytflüssigkeit
zu schützen, wird zunächst wieder eine 280 nm dicke Titanschicht aufgesputtert.
Diese Schicht wird im Anschluss zur Hälfte mit Graphit besprüht. Die andere
Hälfte, wie in Abbildung 5.1 dargestellt, wird mit einer Isolationsschicht ver-
sehen. Die Isolationsschicht besteht bei diesem Prototypen aus einem Kleber
mit der Bezeichnung UHU Endfest 300. Der Kleber lässt sich für diese Zwecke
gut strukturieren und bildet ausgehärtet eine dünne, elektrisch gut isolierende
Schicht aus.

Auf die isolierende Schicht wird im Anschluss eine weitere 280 nm dicke Titan-
schicht abgeschieden. Darauf folgt eine zweite Katalysatorschicht aus Graphit.
Dadurch sind auf der Unterseite der Siliziumzelle bereits zwei separate Berei-
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Abbildung 5.1: Reihenschaltung von Farbstoffsolarzellen auf der Rückseite einer
Siliziumzelle.

che entstanden, auf die Farbstoffsolarzellen integriert werden können. Angepasst
auf diesen Bereich, muss auch die ITO-Schicht für die Frontelektroden struktu-
riert werden. Dazu wird in der Mitte des Foliensubstrates ein schmaler Streifen
der ITO-Beschichtung nasschemisch entfernt. Dieser Vorgang wurde bereits in
Kapitel 3.2 detailliert beschrieben.

Damit zwei in Reihe geschaltete Farbstoffsolarzellen entstehen können, müssen
beide Bereiche sehr gut passiviert werden, da es sonst zu Kurzschlüssen zwischen
den Zellen kommen kann. Die Verbindung, die die eigentliche Reihenschaltung
der farbstoffsensibilsierten Zellen ermöglicht, wird über einen leitfähigen Kleber
in der Mitte des Aufbaus hergestellt. Die strukturierten ITO-Substrate müssen
nun noch mit gefärbten Nanopartikeln versehen werden. Vor dem Färben erfolgt
zu Verbesserung der Schichtqualität eine gepulst Behandlung mit UV-Strahlen.
Die Dauer beträgt ohne Pausen 45 min. Durch das Anpressen der beschichteten
Folie auf die vorbereitete Passivierungsschicht aus dünnem Silikon entstehen auf
der Rückseite der Siliziumzelle gleichzeitig zwei gekapselte Farbstoffsolarzellen.
Nachdem die Passivierung getrocknet ist, können die entstanden Kammern mit
Elektrolytflüssigkeit geflutet werden.

Abbildung 5.1 zeigt einen Querschnitt des hergestellten Schichtaufbaus. An ihm
lässt sich der gewünschte Ladungsträgerfluss wie folgt beschreiben: In der Abbil-
dung sind beide Farbstoffsolarzellen oberhalb der Siliziumzelle dargestellt. Die
Farbstoffsolarzelle auf der linken Seite der Abbildung generiert Ladungsträger.
Der positive Anteil sammelt sich an der Gegenelektrode der linken Zelle. Von
dort aus gelangen sie aufgrund der Isolationsschicht nicht zur Siliziumzelle son-
dern werden über den leitfähigen Kleber zum negativen Pol der rechten Farb-
stoffsolarzelle weitergeleitet. Dort werden weitere Ladungsträger durch den Farb-
stoff generiert und der positive Anteil über das Elektrolyt-Katalysatorsystem an
die Rückseite der Siliziumzelle weitergeben. Dadurch, dass die Ladungsträger zu-
nächst den Umweg durch die zweite Zelle nehmen, entsteht eine Reihenschaltung,
durch die die abgegebene Spannung verdoppelt wird.
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DrahtverbindungFarbstoffsolarzelle

Siliziumzelle

(Rückseite)

Abbildung 5.2: Hybride Verbindung einer Farbstoff- und Siliziumsolarzelle.

Analog zum Aufbau mit einer einzigen Farbstoffsolarzelle entsteht auch hier in
der Mitte der Tandemzelle ein gemeinsamer Pluspol der beiden Zellentypen. Die
negativen Pole werden wieder über eine separate Drahtverbindung miteinander
verbunden. Auch für diesen Aufbau werden die Messergebnisse in Kapitel 5.1.2
dargestellt und diskutiert.

Der hybride Aufbau ist im Vergleich einfacher zu realisieren, da hierbei, wie
in Abbildung 5.2 gezeigt, beide Zellentypen separat gefertigt und erst im An-
schluss elektrisch miteinander verbunden werden. Des Weiteren ist es möglich,
schon bestehende und aufgestellte Solarpanels aus Siliziumzellen rückseitig mit
Farbstoffsolarzellen nachzurüsten. Für das strukturelle Design der Farbstoffso-
larzellen stehen hierfür grundsätzlich die Aufbau- und Integrationsmöglichkeiten
zur Verfügung, die bereits in Kapitel 3 beschrieben wurden. Durch kostenspa-
rende Optimierungsschritte im Herstellungsprozess, wie in Kapitel 4 dargestellt,
ist es grundsätzlich möglich, auch den reflektierten Strahlungsanteil des Son-
nenlichtes wirtschaftlich nutzbar zu machen, der auf die Rückseite aufgestellter
Panels trifft. Für die Nachrüstung mit Farbstoffsolarzellen ist es von Vorteil, dass
die Herstellung der Zellen auf flexiblen Foliensubstraten erfolgen kann, was eine
passgenaue Integration möglich macht.

5.1.2 Messwerte

In Tabelle 5.1 werden noch mal abschließend die Leerlaufspannungen und die
Kurzschlussströme der in diesem Kapitel vorgestellten Solarzellen zusammenge-
fasst. Die Werte wurden in diesem Fall nicht unter einem Solarsimulator mit
AM 1, 5 Filter aufgenommen sondern unter realen Bedingungen im Freien. Da
die Messungen am einem wolkenlosen Tag um die Mittagszeit aufgenommen wur-
den, konnte während der Messungen eine Lichtstärke von 132.000 lux verzeichnet
werden.

Zuerst wurde die Farbstoffsolarzelle untersucht, die auf einem FTO-Glassubstrat
direkt auf die Unterseite der Siliziumzelle integriert wurde. Dabei wurde die So-
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UOV [mV ] ISC [mA]
Farbstoffsolarzelle auf

Glas-Substrat 489 5,5

Farbstoffsolarzelle auf
Folien-Substrat 480 1,1

Farbstoffsolarzelle auf
Folien-Substrat nach

45 min UV-Behandlung
525 4

Reihenschaltung von
Farbstoffsolarzellen auf

Folie
1180 1,5

Siliziumzelle 530 430

Tabelle 5.1: Messwerte der verschiedenen Zellen unter normaler Sonneneinstrah-
lung (132.000 lux), Probengröße: 66 cm2.

larzelle direktem Sonnenlicht ausgesetzt. Die Werte wurden nicht im Schatten-
bereich der Siliziumzelle aufgenommen. Die Leerlaufspannung beträgt bei dieser
Zelle, wie auch bei der Zelle auf Foliensubstrat, um die 480 mV . Der Kurz-
schlussstrom ist mit 5, 5 mA allerdings 5 mal so groß, da die Glassubstrate bei
450 ◦C gesintert wurden, was die Schichtqualität der TiO2-Nanopartikel stark
verbessert hat. Durch die Behandlung mit UV-Licht konnte aber auch mit der
Zelle auf Foliensubstrat ein höherer Kurzschlussstrom von 4 mA erreicht werden,
so dass auch hier gezeigt werden konnte, dass die Behandlung mit UV-Licht ei-
ne effiziente Alternative zur klassischen Hochtemperatur-Sinterung darstellt. Die
Leerlaufspannung wurde durch die Bestrahlung der Nanopartikel ebenfalls auf
525 mV erhöht.

Die Messergebnisse der in Reihe geschalteten Farbstoffsolarzellen werden eben-
so in Tabelle 5.1 aufgelistet. Es ist erkennbar, dass die Leerlaufspannung der in
Reihe geschalteten Zellen sich mit 1180 mV unter realen Bedingungen fast ver-
doppelt und es damit möglich ist, die Leerlaufspannung der farbstoffsensibilisier-
ten Solarzellen an die Leerlaufspannung von Siliziumzellen beliebig anzugleichen.
Der Kurzschlussstrom liegt bei diesen Zellen im Bereich von 1...2 mA.

Zu Vergleichszwecken wurde auch die verwendete Siliziumzelle vermessen. Hier
kann festgehalten werden, dass die Leerlaufspannung der Siliziumzelle fast ge-
nau der Leerlaufspannung der optimierten Farbstoffsolarzelle auf Foliensubstrat
entspricht. Allerdings zeigt sich bei der Messung des Kurzschlussstroms, dass
die Siliziumzelle weiterhin einen großen technischen Vorsprung besitzt. Der Wert
liegt hier bei 430 mA.
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5.2 Die Farbstoffsolarzelle als Kippsensor

Ein weiterer Anwendungsbereich für farbstoffsensibilisierte Solarzellen stellt die
Sensorik dar. In diesem Bereich kann auf jede Art von Leistungsoptimierung
verzichtet werden, da die Farbstoffsolarzelle in fast jeder Bauart und Größe eine
lichtsensitive Leerlaufspannung von bis zu 400 mV bereitstellt. Selbst bei diffu-
sen Lichtverhältnissen kann die Solarzelle verlässlich als Lichtsensor eingesetzt
werden. Darüber hinaus bietet sie alle Vorteile, die auch bei ihrer eigentlichen
Funktion als Energielieferant zum Tragen kommen. Dazu gehören die einfache
und kostengünstige Herstellung und die Möglichkeit, die Zelle flexibel auf Folien-
substrate zu integrieren. Des Weiteren besteht die Option, die Zelle als Designele-
ment einzusetzen, da durch verschiedenfarbige Zusätze im Farbstoff und durch
die freiwählbare Formgebung der Zelle ein großer kreativer Freiraum geboten
wird.

In der Vergangenheit wurde bereits im Rahmen mehrerer Forschungsprojekte
des Fraunhofer Instituts IPM in Kooperation mit der EADS Deutschland GmbH
an der Entwicklung von Lichtsensoren, basierend auf Farbstoffsolarzellen, ge-
forscht [SBWB08]. Die Bemühungen, die Zellen als Sensorelement einzusetzen,
konzentrieren sich hierbei auf den Transport- und Logistikbereich.

Um am Markt wirtschaftlich und konkurrenzfähig agieren zu können, müssen
Unternehmen stets die Einhaltung ihrer eigenen Qualitätsanforderungen über-
prüfen. Da dies auf den Transportwegen zum Kunden besonders schwierig ist,
kommt immer mehr Sensorik zum Einsatz, die die Ware während des Transportes
überwacht.

Das Konzept, das am Fraunhofer Institut erprobt wird, ist genau diesem Bereich
zugeordnet. Hierbei wird die Farbstoffsolarzelle als Lichtsensor zusammen mit ei-
nem Kondensator integriert. Trifft Licht auf das lichtsensitive Bauelement, wird
die erzeugte Energie als Information in der Kapazität gespeichert. So kann durch
den Aufbau nachgewiesen werden, dass ein Paket oder Container geöffnet wurde.
Diese Information ist insbesondere bei Gütern von Bedeutung, die vertraulich be-
handelt werden sollen oder sehr empfindlich auf Temperaturschwankungen oder
Licht reagieren.

In dieser Arbeit wird die Anwendung der Farbstoffsolarzelle als Sensorelement
weitergeführt. Dazu wird der Funktionsumfang der Sensorzelle um die Fähigkeit
erweitert, Kippvorgänge während des Transportes zu erkennen und zu speichern.
Auch diese Funktion ist im Bereich der Transportüberwachung gefragt, da einige
Waren ab einem bestimmten Neigungswinkel beschädigt werden können.

Bisher kann im Low-Cost Bereich eine Art Aufkleber verwendet werden, der zu
Transportbeginn auf den Karton angebracht wird. Auf diesem Aufkleber befindet
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sich eine Kunststoffstruktur mit Hohlräumen. In die Hohlräume dieser Struktur
werden unmagnetische Kugeln gegeben, die bei einem Kippvorgang unwiderruf-
lich in bestimmte Bereiche dieser Struktur gelangen. Die Bereiche sind zusätzlich
mit einem Anzeigefeld hinterlegt. Um Manipulationen entgegenzuwirken, können
die Kugeln nicht durch ein Rückwärtshandling oder durch einen Magneten wie-
der in den Ursprungszustand zurückgebracht werden. Des Weiteren werden die
Aufkleber mit einer einmaligen Seriennummer versehen. Die Kosten für so ein
Element liegen zwischen 23 und 25 Euro.

Neben den hohen Kosten besitzen diese Systeme den Nachteil, dass sie beim Wa-
reneingang einzeln von einem Mitarbeiter optisch kontrolliert werden müssen.
Unter Berücksichtigung des stetig wachsenden Warenaufkommens wäre es wün-
schenswert, dass die Information über eine mögliche Beschädigung der Ware au-
tomatisch und drahtlos übermittelt wird. Hierfür würden sich sogenannte RFID1-
TAGs (Funketiketten) eignen. Diese TAGs lassen sich ebenfalls kostengünstig als
Aufkleber auf Transportgüter anbringen. Hier entsteht wiederum der Nachteil,
dass eine hohe Anzahl von TAGs ein aufwendiges Multiplex-Verfahren benötigt,
das in der Lage ist, eine Vielzahl von Funketiketten zu verwalten. Raum-, Zeit-
und Frequenz-Multiplex-Verfahren sind allerdings aufwendig und die Datenblät-
ter nicht in allen Einzelheiten zugänglich.

An dieser Stelle bietet die Farbstoffsolarzelle gleich mehrere Anknüpfungspunk-
te. Da die Zelle nur mit Elektrolytflüssigkeit funktioniert, lässt sich durch die
dosierte Zugabe des Elektrolyten in Neigungs- bzw. Kipp-Situationen ein solcher
Vorgang erkennen. Des Weiteren wird von der Zelle auch bei diffusem Licht ein
elektrisches Spannungssignal verlässlich erzeugt, das wiederum von einem Mi-
krokontroller ausgewertet werden kann. Aufgrund der Auswertung dieses Signals
kann im Anschluss ein RFID-Transponder-Element angesteuert werden. Über ei-
ne Antenne ist es möglich, die Seriennummer des Transponders an ein Lesegerät
zu übertragen. Damit ist die einzelne Sichtkontrolle aller Waren hinfällig.

Aufwendige Multiplex-Verfahren werden bei der Verwendung einer Farbstoffso-
larzelle als Sensorelement ebenfalls nicht benötigt. Dadurch, dass die Zelle nur
in Verbindung mit Licht die Information über eine aktuelle oder vergangene
Kipp-Situation weitergibt, kann jedes Sensorelement durch Dunkelheit deakti-
viert werden.

Im Folgenden wird der Aufbau eines Prototyps beschrieben, der die grundlegen-
den Funktionen der Farbstoffsolarzelle als Sensorelement wiederspiegelt. Für die
Front- und Gegenelektrode werden nur kleine ITO-Glassubstrate verwendet. Die
aktive Fläche der Solarzelle liegt bei diesen Gläsern bei etwa 2 cm2. Diese Flä-
che reicht bereits aus, um eine Farbstoffsolarzelle als Sensor zu betreiben. Ohne
weitere Optimierungsschritte wird die Frontelektrode mit gefärbten Titandioxid-

1Radio Frequency IDentification
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RFID-TAG

RFID-Chip

Mikrocontroller

Farbstoffsolarzelle

Kippbehälter

Elektrolytflüssigkeit

Abbildung 5.3: Aufbau des Kippsensors mit Farbstoffsolarzelle.

Nanopartikeln versehen. Die Gegenelektrode wird mit dem Katalysator Graphit
besprüht.

Das Messprinzip, durch das die Solarzelle erst ein Kippsensor wird, beruht auf der
dosierten Zugabe von Elektrolytflüssigkeit. Dazu wird der Aufbau aus Abbildung
5.3 verwendet. Wie in der Darstellung gezeigt, werden die beiden präparierten
Elektroden zusammengelegt und an einer Seite mit zwei getrennten Kammern
versehen. Der Kippbehälter besteht bei diesem Prototypen aus Plexiglas. Die
Kammern werden mit dem Elektrolyten gefüllt und zur Solarzelle hin abgedich-
tet.

In diesem Zustand kann die Farbstoffsolarzelle bei Lichteinfall noch keine Span-
nung erzeugen, da die Elektrolytflüssigkeit keinen Kontakt zu den Nanopartikeln
hat. Wird die Zelle dagegen gekippt, benetzt die Flüssigkeit die Unterseite des
Sensorelements. Aufgrund der wirkenden Kapillarkräfte zwischen den Elektroden
wird die Elektrolytflüssigkeit im Anschluss, innerhalb von Sekunden, vollstän-
dig bis zur Sättigung der Nanopartikel-Schicht aufgesogen. Dadurch ist in der
Farbstoffsolarzelle die Information gespeichert, dass der gesamte Aufbau einen
bestimmten Kippwinkel überschritten hat. Um diese Information auslesen zu
können, muss die Zelle als zweites Kriterium noch einer Lichtquelle ausgesetzt
werden. Erst nach der Erfüllung dieses zweiten Kriteriums wird die Wirkkette
weitergeführt und die Information liegt als Gleichspannung an der Zelle an.

Das elektrische Signal kann nun in einem Spannungskomperator eines Mikro-
kontrollers weiterverarbeitet werden. Hat die Spannung einen vorab eingestellten
Wert erreicht, wird ein Signal an einen RFID-Transponderchip gesendet. Die Se-
riennummer des Transponderchips kann danach von einem Lesegerät ausgelesen
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Abbildung 5.4: Schaltplan des RFID-TAGs für den Kippsensor.

werden, immer unter der Voraussetzung, dass Licht auf das Sensorelement fällt.
Damit ist eine natürliche Selektionsmöglichkeit mehrerer Transponder gegeben.

Abbildung 5.4 zeigt den Schaltplan für die Auswerte-Elektronik des Sensorsig-
nals. Nach der Erstellung des zugehörigen Platinenlayouts, wie es in Abbildung
5.5 zu sehen ist, werden sämtliche Bauteile auf eine Platine gelötet und der
Mikrokontroller mit den gewünschten Funktionen programmiert.

Um die Systemfunktionen zu verifizieren, werden mit einem Oszilloskop die Sig-
nalverläufe der Kommunikation zwischen Mikrokontroller und RFID-Transpon-
der aufgezeichnet. In Abbildung 5.6 ist das Aktivierungs-Kommando des Mikro-
kontrollers dargestellt.

Die folgenden Abbildungen 5.7 bis 5.9 zeigen Fotoaufnahmen des Sensorsystems.
In Abbildung 5.7 sind die Kammern des Kippsensors noch ungefüllt und die Zel-
le ist deaktiviert. Abbildung 5.8 zeigt den Sensor nachdem er in einem kleinen
Winkel gekippt wurde. Es ist erkennbar, dass hier nur ein begrenzter Teil der
Nanopartikel-Schicht mit dem Elektrolyten durchtränkt ist. Da in diesem Fall
auch die Stromausbeute geringer ausfällt, lässt sich evtl. in zukünftigen Proto-
typen über die Stromstärke eine Aussage zum genauen Kippwinkel ableiten.
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Abbildung 5.5: Platinenlayout des RFID-TAGs für den Kippsensor.

Abbildung 5.6: Signalverläufe der Tag-Kommunikation.

82



5.2 Die Farbstoffsolarzelle als Kippsensor

Abbildung 5.7: Bild des Sensorsystems mit RFID-Platine.

Abbildung 5.8: Farbstoffsolarzelle nach Kippversuch bei kleinem Winkel.

In Abbildung 5.9 ist die Farbstoff-Sensorzelle in einem großen Kippwinkel zu se-
hen. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass sich die Farbstoffsolarzelle als
Sensorelement, wie auch das RFID-TAG auf Foliensubstraten herstellen lassen.
Damit ergibt sich für die Farbstoffsolarzelle ein ganz neues Anwendungsfeld: Der
Bereich der kostengünstigen Wegwerf-Elektronik. Unabhängig davon, ob die Zelle
als Lichtsensor oder in einer erweiterten Funktion als Kipp- oder Neigungssensor
eingesetzt wird, bietet sie aufgrund ihrer kostengünstigen und einfachen Herstel-
lung im Vergleich zu silizium-basierenden Systemen viele Vorteile. Insbesondere
ihre Sensitivität bei geringem Lichteinfall ist hierbei hervorzuheben. Die geringe
Leistungsabgabe und kurze Haltbarkeit der Zellen rücken dagegen beim Einsatz
als Wegwerf-Sensorelement in den Hintergrund.
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Abbildung 5.9: Vollständig geflutete Farbstoffsolarzelle.

5.3 Zusammenfassung und Ergebnisse

Im vorangegangenen Kapitel wurden verschiedene Anwendungsmöglichkeiten auf-
gezeigt, die für die Farbstoffsolarzelle bereits im jetzigen Entwicklungsstadium
in Frage kommen würden.

Die Kombination der Farbstoffsolarzelle mit herkömmlichen Siliziumzellen stellt
so eine Anwendungsmöglichkeit dar. Die Erstellung einer Tandemzelle hat zum
Ziel, die Vorteile beider Technologien nutzen zu können. Versuche haben gezeigt,
dass es möglich ist, beide Zellen monolithisch Schicht für Schicht oder separat in
hybrider Bauweise zu verbinden. Die hybride Verbindung eignet sich besonders,
um bereits bestehende Solarpanels nachträglich mit Farbstoffsolarzellen auszu-
rüsten.

In beiden Fällen werden die Farbstoffsolarzellen rückseitig an die Siliziumzellen
angebracht, um vor allem den reflektierten Strahlungsanteil der Sonne wirtschaft-
lich nutzen zu können. Beide Zellentypen wurden hierfür parallel geschaltet und
tragen somit gemeinsam zur Stromerzeugung bei. Die Spannungs-Anpassung bei-
der Systeme wird über die Reihenverschaltung von farbstoffsensibilisierten So-
larzellen realisiert.

Ein neues Anwendungsfeld für die Farbstoffsolarzelle stellt der Bereich der Weg-
werf-Elektronik dar. In diesem Zusammenhang wird die Zelle als Sensorelement
verwendet. Der in diesem Kapitel vorgestellte Aufbau kann als Kippsensor einge-
setzt werden, indem die Elektrolytflüssigkeit zunächst in einem Kammersystem
unterhalb der Zelle untergebracht wird. Der Elektrolyt gelangt erst dann durch
Kapillarkräfte in die Zelle, wenn der Sensor geneigt wird.
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Da auf Foliensubstrat hergestellte Farbstoffsolarzellen flexibel, kostengünstig und
einfach hergestellt werden können und bereits bei diffusen Lichtverhältnissen ei-
ne genügend große Spannung bereitstellen, sind sie als Sensorelemente besonders
geeignet. Nachteile, wie der geringe Wirkungsgrad und die im Vergleich zur Sili-
ziumzelle kurze Lebensdauer, fallen bei der Herstellung von Wegwerf-Elektronik
weniger ins Gewicht. Des Weiteren können in Verbindung mit anderen Technolo-
gien, wie RFID-Funketiketten, neue Funktionalitäten für farbstoffsensibilisierte
Sensorzellen gefunden werden. Der in diesem Kapitel vorgestellte Kippsensor soll
einen Denkanstoß in diese Richtung liefern.
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Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden anfangs diverse Integrationsmöglichkeiten farb-
stoffsensibilisierter Solarzellen diskutiert. Es konnte gezeigt werden, dass sich
die Zellen, nach entsprechender Prozessanpassung, in Oberflächentechnologie auf
einen Siliziumträger aufbringen lassen. Damit können sie als Energielieferant oder
Lichtsensor monolithisch zusammen mit anderen Bauelementen auf nur einem
Chip integriert werden. Zu diesem Zweck wurden Elektroden aus Titan als In-
terdigitalstrukturen aufgebaut. Durch die Silizidierung der Elektrodenstrukturen
in einem RTA-Verfahren konnte der Innenwiderstand der Farbstoffsolarzelle re-
duziert werden.

Des Weiteren wurden die Zellen auf ITO-Foliensubstrate aufgebracht. Dadurch
erhalten sie eine hohe Flexibilität und Integrationsvielfalt. Um die Ausgangs-
spannung zu erhöhen, wurden die Solarzellen in Reihe geschaltet. Die einzel-
nen Funktionsschichten sind zu diesem Zweck in der beschriebenen Anordnung
überlappend auf die jeweilige Nachbarzelle aufgebracht worden. In einer weite-
ren Variante erfolgte die Integration der Reihenschaltungen auf zwei separaten
ITO-Folien. Bei der Zusammensetzung der Folien wurden die Front- und Gegen-
elektroden entweder nebeneinander oder alternierend zueinander angeordnet.

Die Versuchsreihen ließen den Schluss zu, dass sich Farbstoffsolarzellen beliebig
integrieren lassen und dabei durch unterschiedliche Form- und Farbgebungen sehr
viel Freiheit im Design geben. Dabei erzeugen sie jeweils eine lichtsensitive Leer-
laufspannung im Bereich von 300 bis 400 mV . Allerdings ist die Stromausbeute
sehr gering. Messungen konnten lediglich Ströme im µA-Bereich feststellen. Der
Grund für den geringen Kurzschlussstrom und Wirkungsgrad liegt in dem sehr
hohen Innenwiderstand der Zelle. Durch die verschiedenen Materialien müssen
Ladungsträger eine Vielzahl von Grenzschichten überwinden, ohne vorher zu re-
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kombinieren. Des Weiteren nimmt der Wirkungsgrad schon ab einer Zellengröße
von 1 cm2 rapide ab, da der Flächenwiderstand der Elektroden deutlich ansteigt.

Dennoch wurde im Rahmen dieser Arbeit an der bisher verwendeten Zellengröße
festgehalten sowie der kostengünstige Farbstoff aus natürlichem Hibiskusextrakt
weiterverwendet, um den Zellen nicht einen wichtigen Vorteil zu nehmen. Denn
im Vergleich zu herkömmlichen Siliziumzellen bieten Farbstoffsolarzellen ein sehr
gutes Verhältnis zwischen Aufwand, Kosten und Energieausbeute.

Aus diesem Grund wurde in dieser Arbeit vielmehr versucht, kostenreduzierende
Lösungen zu finden, die den Ladungsträgerfluss innerhalb der Zelle verbessern.
So konnte durch die Anwendung von gepulsten und ungepulsten UV-Strahlen die
Schichtqualität der TiO2-Nanopartikel deutlich gesteigert werden. Damit wurde
eine effiziente Alternative zur Hochtemperatur-Sinterung gefunden, die bei tem-
peraturempfindlichen Foliensubstraten nicht angewendet werden kann. Da die
Folien für UV-Strahlen transparent sind, wird ihre Struktur bei diesem Prozess
nicht angegriffen. Eine Behandlungsdauer von 4 Stunden hat sich hierbei als
optimal erwiesen.

Eine weitere Optimierung stellte die Zwischenschicht aus Titan dar. Sie wur-
de in einer Dicke von 7 nm auf die ITO-Frontelektrode gesputtert und hat
den Ladungsträgerübergang, in ähnlicher Form wie die UV-Belichtung, deutlich
verbessert. Weiterhin konnte nachgewiesen werden, dass Carbon-Nanotubes als
Katalysatormaterial ebenfalls einen positiven Effekt auf die Zellenperformance
ausüben.

Insgesamt konnte die Ausgangsleistung der Zelle auf das 10-fache gesteigert wer-
den, ohne der Farbstoffsolarzelle ihren Low-Cost Charakter zu nehmen.

Abschließend wurden noch einige mögliche Anwendungsfelder vorgestellt, die für
die Farbstoffsolarzelle zukünftig in Frage kommen könnten. In diesem Zusam-
menhang wäre es denkbar, herkömmliche Solarpanels aus Siliziumzellen rücksei-
tig mit Farbstoffsolarzellen auszustatten. Dadurch könnte der vom Untergrund
reflektierte Strahlungsanteil der Sonnenstrahlen wirtschaftlich nutzbar gemacht
werden.

Zusätzlich konnte gezeigt werden, dass sich die Farbstoffsolarzelle als Sensor-
element eignet. In diesem Fall wurde die Zelle als Kippsensor realisiert, indem
unter der Zelle zwei separate Kammern mit Elektrolytflüssigkeit installiert wur-
den. Ab einem bestimmten Kippwinkel gelangte der Elektrolyt in die Zelle und es
wurde ein Spannungssignal erzeugt, das von einem Mikrokontroller ausgewertet
werden konnte. Über einen RFID-Transponder wurde diese Information drahtlos
ausgewertet. Da die Zelle nur bei Lichteinfall reagiert, bietet sie auf diese Weise
gleich eine passende Selektionsmöglichkeit für mehrere Transponder im Feld. Auf
aufwendige Multiplex-Verfahren kann somit verzichtet werden.

88



6.2 Ausblick

6.2 Ausblick

Damit die Farbstoffsolarzelle als eine ernstzunehmende Alternative oder Ergän-
zung zur herkömmlichen Siliziumzelle angesehen werden kann, müssten noch
weitere Optimierungsschritte entwickelt werden, die den Wirkungsgrad deutlich
anheben. Dabei sollte allerdings der kostengünstige, einfache und umweltverträg-
liche Charakter der Farbstoffsolarzelle nicht außer Acht gelassen werden.

Im Prinzip wäre es denkbar, dass farbstoffsensibilisierte Solarzellen in ihrer nächs-
ten Entwicklungsstufe im Rolle-zu-Rolle-Verfahren auf Folie hergestellt werden
und als bunte Designelemente einen Platz in Innenräumen finden.

In einem übernächsten Entwicklungsschritt wäre es ebenfalls vorstellbar, dass die
Funktionsschichten der Farbstoffsolarzelle direkt aus der Sprühdose auf jede Art
von Oberfläche aufgebracht werden können. Damit wäre die Zeit der großflächi-
gen Dachkonstruktionen aus Siliziumzellen vorbei.

Ob als Solarzelle oder als Sensorelement im Bereich der Weg-Werf-Elektronik,
die Farbstoffsolarzelle bleibt sicher auch in Zukunft ein interessantes Forschungs-
thema.
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