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Photovoltaik

Solarzellen der dritten Generation

Grenzen des Wirkungsgrades von Solarzellen

Peter Wiirfel und Thorsten Trupke

Die Grenze fiir den Wirkungsgrad von gewohn-
lichen Solarzellen liegt Lehrbiichern zufolge bei
uniiberwindlichen 30 %. Anhand der prinzipi-
ellen Funktionsweise von Solarzellen soll hier
jedoch diskutiert werden, wie sich Wirkungs-
grade deutlich iiber diesem Grenzwert erreichen
lassen konnten, welche Faktoren dabei die
entscheidende Rolle spielen und welche prakti-
schen Ansitze Erfolg versprechend erscheinen.

Grenze fiir den Wirkungsgrad von Solarzellen

30 % fiir unfokussiertes Sonnenlicht auerhalb
der Erdatmosphére berechnet. Beriicksichtigt man die
Absorption des Sonnenlichts in der Atmosphére durch
z. B. Wasserdampf oder CO,, so liegt diese Grenze auf
der Erde bei 33 %. Fiir im Labor mit grofem Aufwand
hergestellte einkristalline Siliziumsolarzellen wurde
bereits ein Wirkungsgrad von 24,7 % gemessen [2]. Das
sind etwa 75 % des theoretischen Grenzwertes und da-
mit dhnlich viel wie bei fortgeschrittenen Dampfkraft-
werken. Grofle Verbesserungen scheinen da nicht mehr
moglich. Wo aber liegt wirklich die Grenze fiir den
Wirkungsgrad fiir photovoltaische Energiekonversion
und wodurch wird sie bestimmt? Fiir fortgeschrittene
Solarzellenkonzepte, auch Solarzellen der dritten Ge-
neration genannt, werden theoretische Grenzen von bis
zu 86 % errechnet. Basierend auf einer Darstellung der
prinzipiellen Funktionsweise von Solarzellen werden
hier einige dieser Konzepte diskutiert und bewertet.

S hockley und Queisser [1] haben 1961 als obere

Solarzellen als Warmekraftmaschinen

Solarzellen wandeln Sonnenenergie, die in Form
von Warmestrahlung zur Erde kommt, in elektrische
Energie um. Dabei kommt, wie immer, wenn Wéarme
in eine Entropie freie Energieform wie mechanische,
chemische oder elektrische Energie umgewandelt wer-
den soll, die Thermodynamik mit ihrem 2. Hauptsatz
ins Spiel. Dieser besagt, dass Entropie nicht vernichtet,
wohl aber erzeugt werden kann. Der bestmdgliche Um-
wandlungsprozess ist demnach ein isentroper Prozess,
bei dem keine Entropie erzeugt wird.

Alle Maschinen, die Wiarme in eine Entropie freie
Energieform umwandeln (auch Solarzellen!), arbeiten
nach folgendem Prinzip: Warmeenergie, das Produkt
von Temperatur und Entropie, wird zunéchst bei ho-
her Temperatur von einem Arbeitsgas aufgenommen.
Die mit der Energie aufgenommene und die eventuell
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erzeugte Entropie muss anschlieBend, da sie nicht ver-
nichtet werden kann, im Verlauf des Prozesses in Form
von Warme wieder abgefiihrt werden. Damit dabei
nicht auch gleich die gesamte aufgenommene Energie
wieder abgefiihrt wird, muss die Entropieabgabe bei
tieferer Temperatur geschehen, das Arbeitsgas muss
also in einem Zwischenschritt abgekiihlt werden. Die
Entropieabgabe bei tieferer Temperatur und der damit
verbundene Energieverlust sind also prinzipiell unver-
meidbar, was den Wirkungsgrad fiir solare Energiekon-
version von vorneherein auf den Carnot-Wirkungsgrad
n = 1-T,/Tg begrenzt, der fiir die Sonnentemperatur
Tg= 6000 K und eine Umgebungstemperatur T,= 300 K
allerdings sehr hoch ist und bei 95 % liegt.

Der Carnot-Wirkungsgrad ist jedoch kein wirklich
praktischer Grenzwert fiir die Nutzung der Sonnen-
energie, denn isentrope Prozesse haben es leider an
sich, dass zwar der Wirkungsgrad grof, der Durchsatz
jedoch verschwindend klein ist. So stellt, streng genom-
men, ein Carnot-Prozess auch gar keinen Prozess dar,
sondern eine Gleichgewichtssituation.

Sehr anschaulich wird der Unterschied zu dem fiir
Solarzellen gebrduchlichen Wirkungsgrad an einem
System, in dem ein Zwischenabsorber, der von der Son-
ne auf die Temperatur T, geheizt wird, eine Carnot-Ma-
schine antreibt, die zwischen dem Absorber und einem
Reservoir bei Raumtemperatur T, mit dem idealen Wir-
kungsgrad von 77 =1-T,/T, arbeitet. Fiir den Gesamt-
wirkungsgrad einer solchen Anordnung ergibt sich

_[oB o ) B _[|_I %)
M gesamt 0Ts4 Ty TS4 I, . ()

Der erste Term in Gl. (1) ergibt sich aus dem Stefan-
Boltzmann-Gesetz und gibt an, welcher Anteil der
eingestrahlten Wirmeleistung 6T¢ der Sonnenstrah-
lung tatséchlich entnommen wird. Der zweite Term
beschreibt den Carnot-Wirkungsgrad, mit dem dieser
Anteil im Prinzip in elektrische Energie umgewandelt
werden kann. Der Gesamtwirkungsgrad nach Gl. (1) ist
null bei T, = T, da sich der Absorber dann im Strah-
lungsgleichgewicht mit der Sonne befindet und alle
absorbierte Energie wieder zur Sonne zuriickstrahlt,
fiir die Weiterverarbeitung in der Carnot-Maschine also
nichts mehr {ibrig bleibt. Der Wirkungsgrad ist eben-
falls null bei T, = T,,, weil dann die gesamte aufgenom-
mene Energie zur Abfuhr der Entropie gebraucht wird.
Ein maximaler Wirkungsgrad von 85 % wird jedoch
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Abb. 1:

» a) Die mit dem breiten Sonnenspek-
trum erzeugten Elektronen (und Locher)
verlieren durch Emission von Phononen
einen groflen Teil ihrer Energie, bis sie
nach typischerweise 1072 s die Gitter-
temperatur erreicht haben. Ihre Energie-

&p

erreicht fiir eine optimale Absorbertemperatur von T, =
2480 K. Mit groRem Aufwand ldsst sich noch eine wei-
tere, geringfiigige Steigerung auf 86 % erreichen, wenn
jedes Spektralintervall des Sonnenspektrums von einem
separaten Absorber mit einer eigenen Carnot-Maschi-
ne verarbeitet wird, wobei dann jeder Absorber seine
eigene optimale Temperatur hat. Als Schlussfolgerung
dieser Uberlegungen soll festgehalten werden, dass

die Sonnenenergie wegen ihrer hohen Temperatur eine
sehr hochwertige Energie ist und theoretisch Wirkungs-
grade von 86 % ermdglicht.
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Fermi-Verteilungen fiir Elektronen und
fiir Locher beschrieben.

» b) Sind die Elektronen und Locher
auf schmale Energiebereiche begrenzt,
ist der Energieverlust bei der Abkiihlung
wesentlich geringer.

verteilung wird dann durch getrennte

Wirkungsgrad fiir die Erzeugung chemischer Energie

Prinzipiell konnen einer So-
larzelle nur die Elektronen
und Locher durch einen

das gleiche verallgemeinerte
Plancksche Strahlungsgesetz
gegeben sind [4]:

dulleren StromKreis entnom- . Q

men werden, die im Absorber djl’(hw) =a(ho) 4”3;1303
erzeugt werden und nicht 2

vorher rekombinieren. Der (ho) d(ho)
Strom j, von Elektron-Loch- ho — (1, +1,)

Paaren, der einem belichte- P\ -1 (i

ten Halbleiter mitsamt ihrer
chemischen Energie entnom-
men werden kann, ist dem-
nach gegeben durch die Dif-
ferenz von Generationsrate
und Rekombinationsrate.

Jeh = Gen — Ren (i)

Unter der Annahme, dass
bei der Absorption eines
Photons genau ein Elektron-
Loch-Paar erzeugt wird und
dass bei seiner Rekombina-
tion auch genau ein Photon
emittiert wird, die Rekom-
bination also ausschlieflich
strahlend ist, sind die auf
die Flache bezogenen Raten
durch den absorbierten bzw. Jy, abs
emittierten Photonenstrom
gegeben.

Es ist wenig bekannt, dass
der Photonenstrom dj, (7o),
der im Photonenenergieinter-
vall d(7®) von einem schwar-
zen Korper wie der Sonne
oder einem belichteten Halb-

Darin ist a(hw) der Absorpti-
onsgrad, 2 der mit dem Lam-
bertschen Cosinus-Gesetz
bewertete Raumwinkel, in
den die Emission geht, T die
Temperatur und p, =7, + 17y,
das chemische Potential der
Elektron-Loch-Paare, das im
urspriinglichen Planckschen
Strahlungsgesetz fehlt, weil
es nur fiir rein thermische
Emitter wie die Sonne gilt,
also fiir 4, = 0. Die Sonnen-
strahlung kommt ohne

Jy, emit

5 jeh = jmp

Halbleiter sind Wirmekraftmaschinen, die chemische

Energie erzeugen

Als Warmekraftmaschinen miissen Solarzellen auch
deren oben beschriebenes allgemeines Prinzip befolgen.
Als Ausgangsmaterialien fiir Solarzellen dienen in der
Regel Halbleiter. Das Arbeitsgas sind darin die durch
Absorption von Photonen erzeugten Elektronen im
Leitungsband und Locher im Valenzband. Abb. la (grii-
ne Kurven, Mitte) zeigt die Energieverteilung dieses
Arbeitsgases unmittelbar nach seiner Erzeugung, d. h.
die Dichte besetzter beziehungsweise unbesetzter Elek-
tronenzustdnde pro Energieintervall im Leitungs- und
im Valenzband. Die hohe Besetzungswahrscheinlicheit
hochenergetischer Zustidnde spiegelt hier die hohe
Temperatur der Sonnenstrahlung wider. In Halbleitern
verlieren Elektronen und Locher in der Regel sehr
schnell ihre Energie durch die Erzeugung von Pho-
nonen. Dies fiihrt zu einer Umbesetzung der Elektro-
nen- und der Locherzustdnde und zu einer verstdrkten
Population der niederenergetischen Zustidnde (orange
Kurven, Abb. 1a rechts). Sobald das Temperaturgleich-
gewicht mit den Phononen erreicht ist, sind die Elek-
tronen auf die Zustédnde des Leitungsbands und die
Locher auf die des Valenzbandes jeweils entsprechend
separater Fermi-Verteilungen mit der Temperatur des
Gitters verteilt. Da die Abkiihlung bei konstanter Kon-
zentration von Elektronen und Lochern erfolgt, ist die
Konzentration beider Teilchensorten jedoch groRer als
im Gleichgewicht mit der 300-K-Umgebungsstrahlung.
Deswegen haben die fiir das Leitungsband und fiir das
Valenzband geltenden Fermi-Verteilungen verschiedene

Fokussierung aus dem Kklei-
nen Raumwinkel von Q =
6,8:10~°, den die Sonnen-
scheibe am Himmel ein-
nimmt, wiahrend die Emis-
sion des Halbleiters (der
Solarzelle) in den gesamten
Halbraum, also in den effek-
tiven Raumwinkel Q = 7
geht. Durch Fokussierung
der Sonnenstrahlung, z. B.
mithilfe von Spiegeln oder
Linsen, ldsst sich der Raum-
winkel, aus dem die Sonnen-
strahlung absorbiert werden
kann, deutlich vergrofern,
maximal bis auf Q = 7, so-
dass die Sonnenstrahlung
dann aus dem gesamten
Halbraum auf den Halbleiter
fallt. Dies entspricht der ma-
ximal moglichen Konzentra-
tion der Sonnenstrahlung
und einem Konzentrations-

Abb. i:

=10

faktor von etwa 46200. In
der Praxis wird heute z. B.
mit Tandemanordnungen mit
Konzentrationsfaktoren von
einigen hundert ,Sonnen“
gearbeitet.

Gl. (ii) erlaubt die Be-
rechnung des von der Sonne
stammenden, absorbierten
Photonenstroms (4, =0, T =
T,), also der Generationsrate
G, und des vom Absorber
als Funktion der chemischen
Energie pro Elektron-Loch-
Paar (7. + 7;,) emittierten
Photonenstromes, der Re-
kombinationsrate R. Aus
Gl. (i) folgt die Rate jp,, mit
der Elektron-Loch-Paare
dem Halbleiter als Funktion
von u, = (7, + 1) entnom-
men werden konnen.

Vom Halbleiter emittierter Photonenstrom als Funktion
von u, =1, + 17, (blaue Kurve). Bei y, = p, oc entspricht
der emittierte Photonenstrom dem insgesamt absor-
bierten Photonenstrom, und es werden keine Elektron-
Loch-Paare und keine chemische Energie entnommen
(jen=0). Bei (1, = 0 ist zwar der entnommene Strom

der Elektron-Loch-Paare maximal, namlich gleich dem

absorbierten Photonenstrom (j, = jsc = jj,abs)- Dabei

leiter emittiert wird, durch 0
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wird aber die Konzentration der Elektron-Loch-Paare
soweit erniedrigt, dass ihre chemische Energie null wird
(4),sc = 0). Der chemische Energiestrom ist maximal
(blaue Fliche) am Punkt maximaler Leistung bei y, =
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Fermi-Energien. Die Differenz der Fermi-Energien ent-
spricht der Summe der elektro-chemischen Potentiale
7. + n, von Elektronen und Lochern und ist gleich

der chemischen Energie pro Elektron-Loch-Paar, die
bei der Abkiihlung des Elektron-Loch-Gases entsteht.
Diese Umwandlung von Wéarme in chemische Energie
findet in jedem belichteten Halbleiter statt und erfor-
dert keine spezielle Struktur, wie zum Beispiel einen
pn-Ubergang.

wobei dann allerdings mit den eh-Paaren keine chemi-
sche Energie entnommen wird.

Bei einem bestimmten Wert von 7, + 73, dem maxi-
mum power point, hat das Produkt j., (7. + #;), also die
insgesamt entnommene chemische Leistung, ein Maxi-
mum. Dividiert durch den eingestrahlten, von der Son-
ne stammenden Energiestrom, ergibt sich der maximale
Wirkungsgrad fiir die Umwandlung von Sonnenwirme

in chemische Energie. Abb. 2 zeigt

Von chemischer Energie von e ' '

Substanzen spricht man, wenn sie
mit ihrem Reaktionsprodukt unter
Umgebungsbedingungen nicht im

90 3
<80
£ 170
=

—— maximale Konzentration

den maximalen Wirkungsgrad fiir die
Umwandlung von Wirme in chemi-
sche Energie fiir monochromatische
Belichtung als Funktion der Photo-
nenenergie fiir unkonzentrierte und
fiir voll konzentrierte Sonnenstrah-
lung. Man kann sich fragen, warum
der Wirkungsgrad im monochroma-

unkonzentrierte
Sonnenstrahlung

Gleichgewicht stehen. Die che- %50

mische Energie, die Summe der £ 43

chemischen Potentiale der an der = Zo

Reaktion beteiligten Substanzen, 10

ist die Triebkraft fiir die Reaktion, 0 1 2
und diese lduft spontan immer zum

Gleichgewicht hin. Bei der Reakti- Abb. 2:

on der Elektronen mit den Lochern

Photonenenergie in eV

tischen Betrieb deutlich geringer fiir
unkonzentrierte Sonnenstrahlung
ist, als fiir konzentrierte Sonnen-

3 4 5

(Rekombination) entstehen in strah-
lenden Ubergéingen Photonen und
in nicht-strahlenden Ubergéingen
Phononen. Beide haben unter Um-
gebungsbedingungen das chemische
Potential u = 0. 7, + 1, > 0 ist des-

Wirkungsgrad fiir die Entnahme che-
mischer Energie aus einem Halbleiter,
bei dem Absorption und Emission von
Photonen auf ein Energieintervall d(iw)
eingeschriinkt sind, als Funktion der
Photonenenergie. Die untere Kurve gilt
fiir nicht-konzentrierte Sonnenstrahlung,
die obere fiir maximale Konzentration.

strahlung, da doch fiir monoener-
getische Elektronen und Locher bei
der Thermalisierung keine Energie
verloren geht. Der geringere Wir-
kungsgrad bei nicht-konzentrierter
Einstrahlung ist nur durch zusitzli-
che Entropie-Erzeugung zu erklédren.

wegen nutzbare chemische Energie.

Bei der in Abb. 1a gezeigten Thermalisierung ver-
lieren die Elektronen und Locher einen groRen Teil
der von den Photonen iibernommenen Energie durch
die Erzeugung von Phononen. Wenn jedoch, wie in
Abb. 1b, die Energie der Elektronen und der Lécher auf
einen schmalen Energiebereich begrenzt bleibt, dann
geht auf dem Weg zum Temperaturgleichgewicht mit
den Phononen weniger Energie verloren und die Ther-
malisierung verlduft mit geringerer Entropieerzeugung.
Wir werden sehen, dass eine solche Einschriankung des
fiir die Thermalisierung der Elektronen verfiigbaren
Energiebereiches und damit die Reduzierung der mit
der Thermalisierung verbundenen Energieverluste das
Ziel in allen Solarzellen der dritten Generation ist.

Wirkungsgrad fiir die Erzeugung

chemischer Energie

Um Energie zu gewinnen, miissen dem Halbleiter
Elektronen und Locher mitsamt ihrer chemischen
Energie entnommen werden. Unabhéngig davon, wie
dies in einer realen Solarzelle bewerkstelligt wird,
lasst sich die Obergrenze des Wirkungsgrades fiir die
Umwandlung von Wirme in entnommene chemische
Energie theoretisch vorhersagen (siehe Infokasten ,,Wir-
kungsgrad fiir die Erzeugung chemischer Energie).

Fiir den Fall, dass nur monochromatische Strahlung
absorbiert und emittiert werden kann, ldsst sich zeigen,
dass bei Gleichheit von absorbiertem und emittiertem
Photonenstrom (Gl. (i) und Gl. (ii)) die Effizienz fiir
die Umwandlung der Photonenenergie in chemische
Energie der Elektron-Loch-Paare (eh-Paare) dem Car-
not-Wirkungsgrad entspricht. Dieser gilt aber auch hier
wieder fiir eine Gleichgewichtssituation, in der dem
Halbleiter, da er sich im Strahlungsgleichgewicht mit
der Sonne befindet (obwohl er bei Raumtemperatur
ist), gar keine eh-Paare und damit auch keine chemi-
sche Energie entnommen werden (j., = 0). Umgekehrt
konnen dem Halbleiter fast alle durch Belichtung gene-
rierten eh-Paare entnommen werden, wenn #, + 1, = 0,
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Diese passiert bei der Impulsrelaxa-
tion, bei der die mit Photonen aus einem kleinen Raum-
winkel erzeugten Elektronen und Locher so verteilt
werden, dass die bei ihrer Rekombination erzeugten
Photonen in den gesamten Halbraum emittiert werden.
Da die so erzeugte Entropie mit der Lumineszenzstrah-
lung abgefiihrt werden muss, haben ihre Photonen dann
ein kleineres chemisches Potenzial, was sich auch aus
GL. (i) und GI. (ii) im Infokasten ergibt.

Um das gesamte Sonnenspektrum anndhernd mono-
chromatisch verarbeiten zu kénnen, wird fiir jedes
Energieintervall ein eigener Halbleiter benotigt. Den
Gesamtwirkungsgrad von (unendlich) vielen Halblei-
tern, die jeweils nur Strahlung in einem kleinen Ener-
gieintervall verarbeiten, findet man, indem man den
Wirkungsgrad bei jeder Photonenenergie aus Abb. 2
mit dem Anteil des Sonnenspektrums bei dieser Energie
wichtet [3]. Fiir unfokussierte Strahlung ergibt sich ein
Wert von 67 % und fiir maximal fokussierte Strahlung
ein Wert von 86 %, der identisch ist mit dem weiter
oben angegebenen Wirkungsgrad fiir unendlich viele
monochromatische, thermische Absorber, die jeweils
ideale Warmekraftmaschinen mit Wiarme beliefern.

Membranen sorgen fiir Strom

Der zweite wichtige Prozess in einer Solarzelle ist
die Umwandlung der durch Belichtung im Halbleiter
erzeugten chemischen Energie in elektrische Energie.
Dazu muss man die Elektronen und die Locher an ver-
schiedenen, durch einen duReren Verbraucher mitein-
ander verbundenen Stellen aus dem Absorber heraus
flieRen lassen. Wegen der negativen beziehungsweise
positiven Ladung der Elektronen und der Locher flie3t
dann ein elektrischer Strom durch den Verbraucher.

Wie man diese Vorzugsbewegung der Elektronen
und der Locher zu verschiedenen Kontakten erreicht,
kann man sich am besten durch den Vergleich mit der
Trennung eines Gasgemisches aus Wasserstoff- und
Sauerstoff-Molekiilen klarmachen. Damit aus einem
GefdR an einer Stelle nur Wasserstoff heraus flief3t,
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braucht man dort eine nur fiir Wasserstoff durchléssige
Membran und entsprechend an einer anderen Stelle
eine Sauerstoffmembran. Der Antrieb fiir Wasserstoff-
und Sauerstoffstrome ist der Unterschied der Partial-
driicke zwischen innen und auflen.

Analog zu diesem Modell werden fiir die Trennung
der Elektronen und Locher im belichteten Halbleiter
zwei Membranen bendétigt, die jeweils nur fiir Elektro-
nen beziehungsweise fiir Locher gut leiten. Im Idealfall
ist mit einer derartigen Struktur die Umwandlung der
durch Belichtung erzeugten chemischen Energie in

40
Abb. 3: = 35F
Theoretische Grenze des Wirkungs- £ 30
grads (Shockley-Queisser-Grenze) bei §25
nur strahlender Rekombination fiir die % 20
Umwandlung von Sonnenenergie in :
elektrische Energie in einem Halbleiter = 15
als Funktion von dessen Energieliicke 10
£g- Die untere Kurve gilt fiir nicht kon- 5
zentrierte Sonnenstrahlung auferhalb . . . . . .
der Atmosphire, die obere fiir maximale 0 05 10 1::6 inze’g 25 30 35

Konzentration.
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elektrische Energie verlustfrei moglich (siehe Infokas-
ten ,Ideale Struktur einer Solarzelle“)!

Da der entnommene Teilchenstrom als Funktion der
chemischen Energie pro Elektron-Loch-Paar in Abb.
i sich nur durch die Elementarladung vom Ladungs-
strom als Funktion der Spannung unterscheidet, stellt
Abb. i auch gleichzeitig die Strom-Spannungs-Kennli-
nie einer idealen Solarzelle dar. An dieser Stelle wird
deutlich, dass der exponentielle Verlauf der idealen
Kennlinie z. B. eines pn-Uberganges keinesfalls, wie
héufig zu lesen, auf die Uberwindung von Potential-
barrieren zuriickzufiihren ist, sondern das Resultat
der Balance zwischen Generation und Rekombination
von Elektron-Loch-Paaren ist. Bei konstanter Gene-
rationsrate folgt die ideale Kennlinie demnach allein
aus der exponentiellen Abhangigkeit der strahlenden
Rekombinationsrate von der chemischen Energie pro
Elektron-Loch-Paar. Ebenso riihrt, wie hier gezeigt, die
prinzipielle Begrenzung des Wirkungsgrades von Solar-
zellen ausschlieBlich von der Konversion von Warme in
chemische Energie her.

,Generationenkonflikt“ in der Photovoltaik

In den letzten Jahren hat sich in der Photovoltaik-
Forschergemeinde eine Einteilung von Solarzellen in
drei ,Generationen“ eingebiirgert, eine Bezeichnungs-
weise, die nicht bei allen Wissenschaftlern beliebt ist,
da sie suggeriert, dass heutige Solarzellen (der ersten
oder zweiten Generation) bereits technisch iiberholt
sind, und eine fortgeschrittene dritte Generation be-
reits in naher Zukunft auf den Déchern zu finden sein
konnte. Wie wir weiter unten sehen werden, ist dies
sicherlich falsch. Als ,,Solarzellen der ersten Genera-
tion“ werden die heute kommerziell erhéltlichen, groR-
tenteils aus kristallinen Silizium-Scheiben hergestellten
Solarzellen bezeichnet. In Modulen werden mit diesen
Zellen Wirkungsgrade um die 16 % erreicht. Dieser
Typ Solarzellen hat allerdings den entscheidenden
Nachteil, dass aufgrund der Dicke der Scheiben von
typischerweise 300 um sehr hochwertiges und damit
teures Material benotigt wird. Schon seit geraumer Zeit
wird dem Photovoltaikmarkt deshalb ein Ubergang zu
Diinnfilmtechnologien, den ,Solarzellen der zweiten
Generation“ vorhergesagt. Hier wird mit verschiede-
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nen III-V- und II-VI-Materialsystemen (z. B. CulnSe,,
GaAs, CdTe), aber auch mit Silizium experimentiert.
Typische Schichtdicken fiir Diinnfilm-Solarzellen liegen
bei wenigen Mikrometern oder sogar im Sub-Mikro-
meter-Bereich. Die wesentlichen Vorteile der Diinn-
schichttechnologie sind der deutlich geringere Mate-
rialaufwand (weniger und niederwertigeres und damit
billiger herzustellendes Material) sowie die Tatsache,
dass die Verschaltung zu Modulen direkt in den Her-
stellungsprozess der Solarzellen eingebunden werden
kann. Aufgrund dieser immensen 6konomischen Vor-
teile werden etwas geringere Wirkungsgrade bewusst in
Kauf genommen. Der kommerzielle Ubergang zu Solar-
zellen der zweiten Generation ist allerdings bis heute
noch nicht vollzogen, und aus Silizium-Scheiben beste-
hende Solarzellen dominieren weiterhin den Markt.

Einen fiir Solarzellen der ersten und der zweiten
Generation giiltigen Grenzwert des Wirkungsgrades
haben Shockley und Queisser erstmals bestimmt [1].
Die Berechnung dieses Grenzwertes basiert auf der
Annahme, dass das Solarzellenmaterial eine Energie-
liicke &g in der elektronischen Zustandsdichte aufweist,
die gleichzeitig eine Grenze fiir den Absorptionsgrad
darstellt. Eingestrahlte Photonen mit Energien 7o > e
konnen absorbiert werden, was zur Generation genau
eines Elektron-Loch-Paares fiihrt, wihrend Photonen
mit Energien 7o < eg ungenutzt transmittiert werden.
Abb. 3 zeigt den nach Shockley und Queisser benann-
ten Wirkungsgrad als Funktion der Energieliicke & fiir
ein maximal fokussiertes und fiir ein unfokussiertes,
schwarzes 5800-K-Spektrum. Der Grund fiir die ver-
gleichsweise kleinen Grenzwerte des Wirkungsgrades
von Solarzellen der ersten und der zweiten Generation
ist vor allem der groRe Energieverlust bei der Therma-
lisierung der durch Absorption hochenergetischer Pho-
tonen erzeugten Elektronen und Lécher. Bei groflen
Energieliicken werden zwar diese Thermalisierungs-
verluste kleiner, dafiir wird aber ein groerer Teil des
Sonnenspektrums ungenutzt transmittiert.

Wie oben erldutert, liegt der Schliissel fiir deutlich
verbesserte Solarzellen mit Wirkungsgraden oberhalb
der Shockley-Queisser-Grenze darin, die Thermalisie-
rungsverluste zu reduzieren. Auf einige Konzepte, die
als ,,Solarzellen der dritten Generation“ bezeichnet
werden, und mit denen dies realisiert werden konnte,
wollen wir nun im Detail eingehen. Wir mochten aller-
dings an dieser Stelle bereits betonen, dass es sich, ab-
gesehen von den Tandemzellen, bei diesen Konzepten
bislang weitgehend um theoretische Modelle handelt,
auf denen basierend unter idealisierenden Annahmen
deutlich gesteigerte Wirkungsgrade vorhergesagt wer-
den. Ein Teil dieser Konzepte ist bis heute iiberhaupt
noch nicht realisiert worden, und abgesehen von den
Tandemanordnungen wurden mit keinem bislang Wir-
kungsgrade oberhalb des Shockley-Queisser-Wirkungs-
grades erreicht. Wenn also von ,,Solarzellen der dritten
Generation® die Rede ist, so sollte klar sein, dass es
sich dabei um langfristige Ziele beziehungsweise Visio-
nen handelt, zu deren Realisierung eine voraussichtlich
langjéhrige Grundlagenarbeit insbesondere zur Erfor-
schung geeigneter Materialien notig sein wird.

Thermophotovoltaische Konversion

In einem thermo-photovoltaischen (TPV) System
wird ein Zwischenabsorber von der Sonnenstrahlung
aufgeheizt. Auf der Riickseite des Absorbers befindet
sich eine Solarzelle, die einen Teil der thermischen
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Strahlung des Zwischenabsorbers absorbiert und in
elektrische Energie umwandelt. Monochromatischer
Betrieb der Solarzelle in der TPV-Anordnung der Abb.
4 wird entweder durch selektive thermische Emission
des Zwischenabsorbers oder durch ein zusatzliches
Filter erreicht, das Photonen nur in einem schmalen
Energieintervall durchldsst und alle anderen reflektiert.
Alle Komponenten sind idealerweise in einem innen
verspiegelten Gehduse untergebracht. In dieser Anord-
nung sind weder die vom Filter reflektierten noch die
von der Solarzelle emittierten Photonen verloren, da
sie vom Zwischenabsorber reabsorbiert werden und

Absorber

Solarzelle

A

Filter

Ty

Abb. 4:

In einer thermophotovoltaischen Anordnung heizt die einfal-
lende Sonnenstrahlung einen Zwischenabsorber. Die durch ein
Filter auf einen moglichst schmalen Spektralbereich begrenzte
Emission von dessen Riickseite fillt auf eine Solarzelle.

somit helfen, dessen Temperatur hoch zu halten. Die
Solarzelle muss deshalb auch nicht am Punkt maxima-
ler Leistung betrieben werden, sondern kann nahe dem
Carnot-Wirkungsgrad arbeiten, der, wie eingangs ge-
zeigt wurde, bei monochromatischer Belichtung und im
Leerlauf erreicht wird. Der Gesamtwirkungsgrad wiirde
dann, wie in Gl. (1) angegeben, bei einer Temperatur
des Zwischenabsorbers von 2480 K einen Wert von
85 % bei maximaler Konzentration der Sonnenstrah-
lung erreichen. Der Vorteil des TPV-Konzepts besteht
darin, dass das ganze Sonnenspektrum mit nur einem
einzigen Solarzellenmaterial verarbeitet wird und trotz-
dem nur geringe Thermalisierungsverluste auftreten.
Die Realisierung groBer Wirkungsgrade mit TPV ist
allerdings mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden,
von denen die Entwicklung eines selektiven Emitters,
eines perfekt reflektierenden Gehéuses, die Vermeidung
jeglicher parasitdrer Absorptionsprozesse oder die Re-
alisierung der maximalen Konzentration der Sonnen-
strahlung nur einige sind.

Tandemzellen

Eine andere Moglichkeit, Solarzellen mit monochro-
matischer Strahlung zu betreiben, ist eine Anordnung,
in der mehrere Solarzellen mit abnehmender Energie-
liicke hintereinander angeordnet werden. Jede Solarzel-
le absorbiert nur die Photonen, deren Energie zwischen
der Energieliicke der davor liegenden Zelle und der
eigenen Energieliicke liegt. Fiir unendlich viele Zellen
mit nur strahlender Rekombination ergibt sich wieder
der Grenzwert fiir den Wirkungsgrad von 86 % fiir ma-
ximal fokussierte Sonnenstrahlung, der schon zuvor fiir
unendlich viele Absorber in Kombination mit idealen
Carnot-Maschinen angegeben wurde.
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Fiir diesen Wert wird angenommen, dass jede Zelle
unabhingig von den Nachbarzellen am Punkt ihrer
maximalen Leistung betrieben wird. Wenn die Zellen
optisch hintereinander angeordnet sind, ist es aber
praktischer, sie auch elektrisch in Serie zu schalten und
einen monolithischen Aufbau anzustreben. Es ist dann
notwendig, die Ladung der Elektronen, die aus der
Elektronen-Membran einer Zelle heraus flieRen, an die
Locher, die aus der Locher-Membran der Nachbarzelle
kommen, zu iibergeben. Die dazu notige ,,Rekombinati-
on“ bei 7, + 77, = 0 wird mit einer Tunneldiode erreicht,
die sich zwischen den Membranen bei hoher Dotierung
ausbildet. Obwohl bei in Serie geschalteten Zellen der
Strom in allen Zellen gleich ist, tritt bei Benutzung vie-
ler Zellen im Idealfall keine EinbuRe im Wirkungsgrad

Uberblick

ein. Da jede Einschrdankung des fiir einen bestimmten
Ubergang zur Verfiigung stehenden Spektrums von
Vorteil ist, lasst sich der Wirkungsgrad bereits mit
praktikableren Anordnungen von nur zwei oder drei
Zellen wesentlich verbessern. Fiir unterschiedlich stark
konzentrierte Sonnenstrahlung wurden mit elektrisch
in Serie geschalteten Tandemzellen Wirkungsgrade von
30,2 % mit zwei verschiedenen Materialien [5] und
kiirzlich von 36,9 % mit drei Materialien erreicht [6].

Impurity Photovoltaic (IPV) Effect,

Intermediate Band Cells

Abb. 5 zeigt ein Energiediagramm fiir ein Materi-
al, das fiir den IPV-Effekt verwendet werden konnte.
Elektron-Loch-Paare werden in diesem Material, wie
in gewOhnlichen Halbleitern, durch Absorption von
Photonen mit 7w > eg erzeugt, zusétzlich jedoch auch
durch elektronische Uberginge vom Valenzband ins
Leitungsband in einem Zwei-Stufen-Prozess iiber einen
Zwischenzustand bei g, durch Absorption von zwei

Ideale Struktur einer Solarzelle

In der Mitte der Struktur (Abb. ii)
befindet sich der Absorber, in dem
Elektron-Loch-Paare und damit che-
mische Energie durch Absorption von
Photonen erzeugt werden. Elektronen
und Locher konnen durch jeweils nur
fiir eine Teilchensorte durchléssige
Membranen, ein n-Typ-Halbleiter fiir
Elektronen auf der linken Seite sowie
ein p-Typ-Halbleiter fiir Locher auf der
rechten Seite, heraus flieRen. Diese
Membranen haben im Idealfall eine
groBere Energieliicke als der Absorber,
wodurch die Leitfahigkeit fiir die Teil-
chen, die nicht durch gelassen werden
sollen, iiber die Wirkung der Dotierung
hinaus durch eine Energiebarriere er-
niedrigt wird.

Der Antrieb fiir den Transport von
Ladungstrdgern aus dem Absorber
heraus ist der Gradient des elektro-
chemischen Potentials, genau -grad 7,
fiir die Elektronen und -grad #,, fiir die
Locher. In Abb. ii wird deutlich, dass
erst die Erzeugung chemischer Energie
(1. + 17, > 0) durch Belichtung die Vor-
raussetzung fiir Gradienten der elektro-
chemischen Potentiale schafft. Weiter
zeigt Abb. ii, dass die Gradienten fiir
den Antrieb der Elektronen nach links,
der Locher nach rechts wegen der gu-
ten Leitfahigkeiten fiir Elektronen nach
links und fiir Locher nach rechts sehr

klein, idealerweise sogar verschwin-
dend gering sein konnen. Die Differenz
der Fermi-Energien im linken Kontakt
und im rechten Kontakt g echts = €Rinks
= eU definiert die elektrische Spannung
U, die die Solarzelle liefert. Im Idealfall
vernachléssigbar kleiner Gradienten
der elektrochemischen Potentiale ist
die an einen Verbraucher gelieferte
elektrische Energie pro Elektron-Loch-
Paar gleich der chemischen Energie

(7. + 1), die im Innern der Zelle er-
zeugt wird. Mit eU = 7, + 7y, ist in einer
Solarzelle in der Anordnung der Abb. ii
die Umwandlung chemischer Energie
in elektrische Energie also aus thermo-
dynamischer Sicht vollig ohne Verlust
moglich.

n-Typ  iAbsorber i p-Typ
0 x
e
e | [ f—— &
— D
“"F, hily | praggocopogpooodt
...... [ S YO EF, rechts
PD— &
Abb. ii:

Die ideale Struktur einer Solarzelle.
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Photonen mit 7w < eg. Der Zwischenzustand kann von
einer Storstelle stammen, er konnte aber auch zu einem
schmalen Band zwischen Leitungs- und Valenzband
gehoren (in diesem Fall spricht man von intermediate
band solar cell). Fiir die beiden Ubergénge iiber das
Zwischenniveau konnen Photonen mit Energien kleiner
als der Bandabstand verwendet werden, die andernfalls
ungenutzt transmittiert wiirden. Wie bei der Tandemzel-
le wird also auch hier das Sonnenspektrum in verschie-
dene Spektralbereiche aufgeteilt und auf diese Weise der
Energieverlust bei der Thermalisierung reduziert.

A
£, _
3
&
N . —
7 &
3 v

Abb. 5:

Beim Impurity Photovoltaic Effect wer-
den durch Storstellen bei &g, zusétzliche
optische Ubergiinge ermoglicht, iiber
die durch Absorption von zwei Photo-
nen Elektron-Loch-Paare erzeugt wer-
den (griine Pfeile), iiber die aber auch
Elektron-Loch-Paare durch zusitzliche
Rekombination verloren gehen (rote
Pfeile).

Die Moglichkeit, iiber den Zwi-
schenzustand zusétzliche Elek-
tron-Loch-Paare zu generieren,
impliziert allerdings zwangslédufig,
dass auch der umgekehrte Pro-
zess, die Rekombination eines
Elektron-Loch-Paares iiber den
Zwischenzustand moglich ist. Ein
zusidtzlicher Rekombinationskanal
wiederum hat fiir eine bestimmte
Belichtungsintensitét eine geringere
Ladungstriagerkonzentration und
damit eine verringerte Spannung
zur Folge. Theoretisch lésst sich zei-
gen, dass sich aus diesem Grund fiir
Materialien mit kleinerer Bandliicke
wie z. B. in Silizium auch unter
idealisierenden Annahmen keine
Verbesserung erreichen lédsst [7]. Bei
groBeren Bandliicken ergeben sich
dagegen im Grenzfall rein strahlen-
der Rekombination Wirkungsgrade
bis zu 63,2 % fiir konzentrierte

Sonnenstrahlung [8]. Allerdings ist die Annahme nur
strahlender Uberginge insbesondere beim 1PV-Effekt
besonders heikel, da Storstellen in Halbleitern in der
Regel als Rekombinationszentren fiir nicht strahlende
Rekombination agieren [9]. Weiterhin ist es fraglich,
ob Materialien gefunden werden konnen, in die man
geeignete Storstellen mit den geforderten optischen Ei-
genschaften und an der gewliinschten Energie innerhalb
der Bandliicke einbauen kann, ohne die fiir Solarzellen
bendtigen guten Transporteigenschaften zu zerstoren.

Up- und Down-Conversion

Mit Tandemzellen oder dem IPV-Effekt wird eine
moglichst ideale Anpassung der Solarzellenstruktur und
des Solarzellenmaterials an das breite Sonnenspektrum
angestrebt, um Transmissions- und Thermalisierungs-
verluste zu verringern. Alternativ dazu ist es aber prin-
zipiell auch moglich, das Sonnenspektrum mit einem
lumineszierenden Material dem Solarzellenmaterial
(z. B. Silizium) anzupassen. Dazu wurde kiirzlich vor-

Abb. 6:

In einem up-Konverter werden zwei nie-
derenergetische, von der Solarzelle nicht
absorbierbare Photonen in einem Zwei-
Stufen-Prozess absorbiert und durch
strahlende Rekombination des dabei
erzeugten Elektron-Loch-Paares in ein
Photon mit groferer Photonenenergie
konvertiert, das dann in der Solarzelle
absorbiert werden kann. Die Umkeh-
rung des Absorptionsprozesses, also die
Rekombination mit der Emission von
zwei Photonen kleinerer Energie, ist aber
ebenso moglich.
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geschlagen, einerseits hochenergetische Photonen aus
dem Sonnenspektrum in mehrere niederenergetische
Photonen umzuwandeln (down conversion), die dann
eine entsprechend groflere Anzahl von Elektron-Loch-
Paaren in einer Solarzelle erzeugen konnen, anderer-
seits zwei- oder mehr niederenergetische Photonen, die
von einer Solarzelle ungenutzt transmittiert werden, in
einem geeigneten Konverter in ein hochenergetisches
Photon umzuwandeln (up conversion), das dann wie-
derum in der Solarzelle absorbiert werden kann [10].
Abb. 6 zeigt schematisch eine Anordnung fiir eine So-
larzelle in Kombination mit up conversion.

Ein wesentlicher Vorteil dieses Ansatzes besteht da-
rin, dass die dafiir geeigneten Solarzellen, z. B. hochef-
fiziente Silizium-Zellen mit Wirkungsgraden bis knapp
25 %, weitgehend unmodifiziert verwendet werden
konnten. Im Gegensatz zum IPV-Effekt ist kein Eingriff
in das Solarzellenmaterial selbst erforderlich. Sogar ein
sehr ineffizienter up-Konverter auf der Riickseite einer
Solarzelle wiirde daher den Gesamtwirkungsgrad im-
mer noch verbessern.

Sowohl fiir Solarzellen in Kombination mit up con-
version als auch mit down conversion werden unter
der idealisierenden Annahme, dass es im Konverter
nur strahlende Rekombination gibt, deutliche Verbes-
serungen des Wirkungsgrades vorausgesagt [10]. Fiir
den Konverter werden dazu exzellente optische Eigen-
schaften gefordert, die Transporteigenschaften fiir Elek-
tronen oder Locher konnen dagegen beliebig schlecht
sein. Da die fiir ein solches System benétigten Solarzel-
len bereits existieren, konzentriert sich die Forschung
in diesem Bereich auf die Suche nach geeigneten Lumi-
neszenzkonvertern. Seltene Erden, Ubergangsmetalle
und nanoskalige Halbleiterstrukturen, wie Quanten-
punkte, sind potenzielle Kandidaten.

Energiekonversion mit heiflen Elektronen

und Lochern

Nach dem bisher Gesagten sieht es so aus, als kon-
nen Thermalisierungsverluste prinzipiell nur vermie-
den werden, wenn die Solarzelle monochromatisch
betrieben wird. Bei einer Solarzelle, die einen groflen
Teil des Sonnenspektrums absorbiert, scheinen grofRe
Verluste dagegen unvermeidbar. Wenn es aber gelingt,
die Elektronen und Locher schneller aus dem Absorber
heraus flieBen zu lassen als sie fiir die Thermalisierung
brauchen, dann trédte der Verlust im Absorber nicht auf.
Man hat dann aber das Problem, wie man mit heillen
Ladungstrdagern elektrische Energie gewinnt. Wie oben
beschrieben ist ja aus thermodynamischen Griinden die
Thermalisierung zwingend notwendig.

Zur Diskussion dieser Probleme dient als Modellsys-
tem ein Absorber, in dem die Elektronen und Locher
mit den Gitterschwingungen nicht wechselwirken, in
dem eine Thermalisierung auf Gittertemperatur also gar
nicht stattfinden kann. Es sei aber zugelassen, dass die
Ladungstrager miteinander stoBen. Zusammen mit StoR3-
ionisation und Auger-Rekombination stellt sich dann die
in Abb. 1a, Mitte, gezeigte einheitliche Temperatur- und
Fermi-Verteilung ein. Um Entropie-Erzeugung bei der
anschliefenden, in den Kontakten nicht mehr zu ver-
meidenden Thermalisierung zu mimimieren, sollte diese
ohne Anderung der Energie, also innerhalb eines kleinen
Energieintervalls erfolgen [11]. Dies wiederum lésst sich
zumindest prinzipiell erreichen, wenn die Membranen
fiir Elektronen- bzw. Lécher den Ladungstrégertransport
jeweils nur in einem engen Energieintervall erlauben.

©2003 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



Die Stof3e der heilen Elektronen und Locher unter-
einander sorgen dafiir, dass die Zustdnde des Absor-
bers, aus denen bei einer durch die Membranen vorge-
gebenen Energie Elektronen und Lécher entnommen
werden, wieder aufgefiillt werden. Hier ist die Analogie
zum TPV-System zu erkennen, bei dem einem heilen
Absorber nur in einem kleinen Energiebereich Pho-
tonen entnommen werden. Es iiberrascht deswegen
auch nicht, dass ein maximaler Wirkungsgrad von 85 %
fiir maximale Konzentration auf einen Absorber mit
Bandliicke ¢ = 0 und damit der gleiche Grenzwert wie
fiir ein TPV-System gefunden wird [11]. Nichts dndert
sich an diesen Ergebnissen, wenn auch das Gitter des
Absorbers heilf ist und dafiir die Warmeabfuhr durch
Phononen und Photonen an die Umgebung durch die
Membranen hindurch verhindert wird. In diesem Fall
fallt die mit realen Materialien schwer zu erfiillende
Voraussetzung vernachldssigbar kleiner Elektron-Pho-
non-Kopplung weg, und es besteht eine groRe Ahnlich-
keit mit einem idealen thermionischen Konverter.

Fiir die Energiekonversion mit heiBen Ladungstra-
gern und kaltem Gitter werden Materialien oder Struk-
turen gesucht, in denen die Thermalisierung moglichst
langsam ablduft und andererseits das Herausfliefen
der Ladungstrdger moglichst schnell. Die Zeiten fiir die
Thermalisierung liegen in Halbleitern typischerweise
im Bereich von wenigen Pikosekunden. Transfer von
Elektronen aus einem Absorber in einen angrenzenden
Halbleiter wurde schon innerhalb von wenigen Femto-
sekunden beobachtet [12]. Die Nutzung heiller Elektro-
nen und Lécher scheint also nicht vollig ausgeschlossen.

Schlussfolgerungen

Dieser Artikel soll vor allem zeigen, wodurch die
Energiekonversion mit Solarzellen begrenzt ist und wie
man die Entropieerzeugung prinzipiell verringern und
dadurch den Wirkungsgrad verbessern kann. Wir ha-
ben mehrere Beispiele besprochen, mit denen sich die
theoretischen Grenzen zumindest unter idealisierenden
Annahmen erreichen lassen. Diese Diskussion ist aber
sehr spekulativ. Sie geht davon aus, dass es moglich ist,
Verluste, vor allem durch nicht-strahlende Rekombina-
tionsprozesse, vollstandig zu vermeiden. Beim Impurity
Photovoltaic Effect ist das moglicherweise prinzipiell
nicht moglich. Genau so wenig scheinen Verluste durch
unerwiinschte Absorption oder unvollstédndige Reflexi-
on beim thermo-photovoltaischen Prinzip auszuschlie-
Ben zu sein. Die Konversion mit heien Elektronen,
sei es mit Materialien, in denen das Gitter , kalt“ und
die Elektron-Phonon-Wechselwirkung ,,ausgeschaltet®
ist, oder mit Materialien, in denen das Gitter heil und
die Elektronen im thermischen Gleichgewicht mit dem
Gitter sein diirfen, ist ebenfalls hochgradig spekulativ.
Interessant am Vorschlag, das Sonnenspektrum durch
up oder down conversion an eine Solarzelle anzupas-
sen, ist, dass dadurch der Wirkungsgrad herkommlicher
Solarzellen nur verbessert, aber, wenn er nicht funktio-
niert, kaum verschlechtert werden kann und dass damit
die Wirkungsgrade von bereits existierenden Solarzel-
len weiter verbessert werden konnten.

Was mit Sicherheit funktioniert, ist die Hintereinan-
derschaltung verschiedener Solarzellen zu Tandeman-
ordnungen. Das ist denn auch von allen Beispielen, die
die Shockley-Queisser-Grenze im Prinzip tibertreffen
konnen, das einzige, bei dem das auch experimentell
schon erreicht wurde. Die Konzentration der Sonnen-
strahlung ist dabei aus doppelter Sicht wichtig. Einmal
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lasst sich mit konzentrierter Sonnenstrahlung prinzipi-
ell ein groBerer Wirkungsgrad erreichen, zum zweiten
aber sind damit fiir die gleiche elektrische Leistung viel
kleinere Solarzellenflachen erforderlich. Auch teure
Systeme, wie die aus III-V-Verbindungen aufwéndig
hergestellten Tandem-Zellen, konnten dadurch wirt-

schaftlich werden.?
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