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Sonnenstrom aus Plastik

Vielversprechende Solarzellen aus Molekiilen oder Polymeren

Carsten Deibel und Vladimir Dyakonov

Durch den Erfolg organischer Leuchtdioden befliigelt,
entwickeln sich auch organische Solarzellen zu inter-
essanten Anwendungen, die das Potenzial haben,

die Anwendungsbereiche anorganischer Systeme zu
erganzen und zu erweitern. Neue Materialien und
Konzepte fiir Solarzellen sollen dafiir sorgen, den
Wirkungsgrad und die Lebensdauer zu erh6hen,

um den organischen Solarzellen zur kommerziellen
Anwendung zu verhelfen.

tinstige, effiziente und flexible Solarzellen, die

sich mittels eines Druckprozesses bei Raum-

temperatur herstellen lassen - ist das nur eine
schone Zukunftsvision? Die aktuellen Entwicklungen
in der organischen Photovoltaik zielen genau in diese
Richtung. Viele organische Materialien erlauben es,
sie bei niedrigen Temperaturen zu verarbeiten. Da-
her eignen sich auch flexible Plastikfolien, die nicht
so temperaturstabil sind, als Substrate (Abb.1). Orga-
nische Solarzellen lassen sich somit sehr gut mit dem
bereits etablierten Rolle-zu-Rolle-Verfahren fertigen,
welches es zuldsst, Substrate kontinuierlich durch die
Herstellungsanlage zu ziehen. Zudem zeichnen sich
organische Halbleiter durch hohe Absorptionskoefti-
zienten aus, die tausendmal grofier sind als bei indi-
rekten Halbleitern wie Silizium. Daher reichen sehr
diinne Schichten von wenigen 100 Nanometern, um
praktisch alle Photonen innerhalb der Absorptions-
bandbreite zu absorbieren.

In den letzten Jahren haben verstirkte Forschungs-
anstrengungen zu beachtlichen Fortschritten gefiihrt,
nichtsdestotrotz sind organische Solarzellen derzeit
weder in Hinblick auf die Effizienz - erreicht sind
sowohl bei Molekiilen als auch bei Polymeren bisher
rund 5 % Wirkungsgrad — noch auf die Lebensdauer
mit anorganischen Solarzellen konkurrenzfihig. Die
Effizienz wird voraussichtlich auch mittelfristig un-
terhalb der von anorganischen Hochleistungszellen
bleiben. Doch die kostengiinstige und energiesparende
Herstellung sowie die flexiblere Einsetzbarkeit machen
dies wett. Mit anderen Worten: Organische Solarzellen
sollen die derzeitigen Technologien nicht ersetzen,
kénnen sie aber erganzen und neue Anwendungs-
gebiete erschliefSen.

In einer klassischen anorganischen Solarzelle (Info-
kasten) erzeugt absorbiertes Licht Ladungstrigerpaare,
also ein Elektron und ein Loch, die nur schwach an-
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einander gebunden sind. Das mit dem pn-Ubergang
verbundene Potentialgefille trennt innerhalb der
Solarzelle die dissoziierten Elektron-Loch-Paare und
bewirkt jhren Transport zu den jeweiligen Kontakten.
Ganz anders ist hingegen die Situation in organischen
Halbleitern [1]: Die wesentlich geringere Dielektrizi-
tatskonstante fiithrt zu einer starkeren Coulomb-Wech-
selwirkung der positiven und negativen Ladungstréiger
miteinander. Daher ist die priméare optische Anregung
exzitonischer Natur, also ein stark gebundenes Elek-
tron-Loch-Paar. Zudem sind fiir technische Anwen-
dungen meist nicht Einkristalle relevant, sondern
vielmehr amorphe und polykristalline Strukturen. Der
elektrische Transport findet aufgrund der fehlenden

m Die Herausforderung bei organischen Solarzellen be-
steht darin, die optisch erzeugten, stark gebundenen
Elektron-Loch-Paare (Frenkel-Exzitonen) zu trennen,
damit ein elektrischer Strom flieBen kann.

® Dies gelingt durch die Kombination aus einem Donator
und einem stark elektronenanziehenden Akzeptor (z. B.
dem Fulleren Cq), insbesondere, wenn sich beide Mate-
rialien gegenseitig durchdringen und einen verteilten
Heterolibergang bilden.

m Die bislang erreichten Wirkungsgrade von rund 5 % las-
sen sich durch die Kombination mehrerer Einzelzellen,
deren Absorptionsbereiche sich erganzen, noch stei-
gern (Tandem-Solarzelle).
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Abb.1
ganische Polymer-
Fulleren-Solarzel-
le wurde auf ein
flexibles Substrat
gedruckt.
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langreichweitigen Ordnung durch Hiipfen von einem
lokalisierten Zustand zum nachsten statt [2] (vgl. den
Artikel von W. Briittung und W. Rief3). Diese Rahmen-
bedingungen haben Konsequenzen fiir die Funktions-
weise der organischen Solarzellen und ihre konzeptio-
nelle Realisierung.

Die ersten organischen Solarzellen bestanden aus
einem einzelnen Material. Bei der Absorption von
Licht entstehen aufgrund der geringen Abschirmung
stark gebundene Elektron-Loch-Paare, sog. Singulett-
Exzitonen. Damit letztlich ein Photostrom flieflen
kann, miissen die Ladungstrager entweder an den
Kontakten getrennt werden, oder die thermische Ener-
gie muss die Bindungsenergie iberwinden. Wie sich
herausstellte, sind beide Prozesse sehr ineffizient: Die
Temperatur ist im normalen Betrieb nicht hoch genug,
und die Probendicke ist viel grof3er als die Exzitonen-
diffusionslange. Als Konsequenz werden die Exzitonen
nicht getrennt, sondern sie rekombinieren. Dies fithrt
meist zu Lumineszenz, doch leuchtende Solarzellen
generieren keinen nennenswerten Strom und sind
daher nicht besonders effizient.

Erst die Einfithrung von Zweilagenschichten Mitte
der 80er-Jahre brachte eine Besserung [3]. Die in einem
der beiden Materialien, z. B. dem Donator, optisch an-
geregten Exzitonen konnen zu der Grenzfliche beider
Materialien diffundieren. Das andere Material, der Ak-
zeptor, sollte dann stark elektronenanziehend sein; ein
prominentes Beispiel ist das Buckminsterfulleren C.
Die Energiedifferenz zwischen dem Elektronenniveau

des Donators und dem entsprechenden Akzeptor-
niveau muss dabei grofler sein als die Bindungsenergie
des Exzitons. Bewegt sich also ein Exziton - durch Dif-
fusion, da es keine Nettoladung hat — an einem solchen
Donator-Akzeptor-Heteroiibergang, ist es energetisch
glinstiger, wenn das Elektron auf das Akzeptormolekiil
ibergeht. Dieser Trennungsprozess ist sehr schnell (an
Grenzflachen zwischen Polymer und Fulleren schnel-
ler als 100 Femtosekunden) und daher effizient, weil
alternative Verlustprozesse deutlich langsamer vonstat-
ten gehen [4]. Bei diesem Elektronentransfer verbleibt
das Loch auf dem Polymer: Die Ladungstrager sind
getrennt und befinden sich jetzt auf verschiedenen
Materialien. Dennoch sind beide noch immer iiber die
Coulomb-Kraft aneinander gebunden und somit lo-
kalisiert, sie rekombinieren aber nicht mehr so schnell
wie ein Exziton. Die endgiiltige Trennung setzt einen
weiteren Schritt und ein elektrisches Feld voraus. Di-
ese Abhéngigkeit manifestiert sich spéter in einem fiir
organische Solarzellen typischen feldabhangigen Pho-
tostrom, der sowohl den Fiillfaktor als auch den Kurz-
schlussstrom der Solarzellen beeinflusst. Wenn kein
oder nur ein niedriges elektrisches Feld anliegt, ist die
monomolekulare Rekombination des Ladungstréger-
paares sehr wahrscheinlich. Nur wenn die feldunter-
stiitzte Trennung des Ladungstragerpaars erfolgreich
ist, konnen sowohl Elektron als auch Loch zu den je-
weiligen Elektroden hiipfen, um dort den Photostrom
zu generieren. Ching Wan Tang von Eastman Kodak,
der diese Solarzelle 1986 mittels zweier konjugierter

DIE SOLARZELLE
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feldunterstiitzten Ladungstragertrennung
von der Spannung ab. Daher wird der maxi-
male Photostrom oftmals erst bei negativen
Spannungen erreicht; dies verkleinert den
Fullfaktor und den Kurzschlussstrom.

Oft beschreibt die Shockley-Gleichung die
Strom-Spannungs-Charakteristik anorga-
nischer Solarzellen. Eine positive Spannung
fuhrt dabei zu der Injektion von Ladungs-
tragern in die Solarzelle, welche die Eigen-
schaften einer Diode aufweist. Im Idealfall
hangt der Strom dann exponentiell von der
Spannung ab. In einer realen Solarzelle
kommt es jedoch zu Verlusten, welche sich
durch die Erweiterung der Shockley-Glei-
chung um zwei Widerstande beriicksichtigen
lassen. Der in Serie zur Diode geschaltete
»Serienwiderstand” beschreibt unter anderem
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Kontaktwiderstande wie Injektionsbarrieren
und Flachenwiderstéande. Der ,Parallelwider-
stand” hingegen berticksichtigt den Einfluss
lokaler Kurzschliisse der beiden Elektroden,
also Strompfade, die an der Diode vorbei
fihren. Bei der Charakterisierung organischer
Solarzellen bekommt man jedoch Probleme:
der ,Parallelwiderstand” hangt pl6tzlich von
der Spannung und der Lichtleistung ab, der
,Serienwiderstand” ist spannungsabhéangig.
Hell- und Dunkelstrom schneiden sich (Abb. ii),
d. h. der Photostrom hangt ebenfalls von der
Spannung ab. Wahrend es bisher noch keine
analytische Gleichung gibt, welche die Strom-
Spannungs-Charakteristik organischer Solar-
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zellen beschreibt, sind doch die meisten
Ursachen fir die beschriebenen Unterschiede
bekannt. Da organische Materialien nicht so
leitfahig sind wie anorganische, bilden sich
bei hohen Spannungen Raumladungszonen,
die zu einem scheinbar spannungsabhan-
gigen ,Serienwiderstand” flihren. Zudem kon-
nen auch hier die auf Inseln gefangenen
Ladungstrager eine Raumladungszone bewir-
ken. Beides fiihrt zu dem scheinbar licht- und
spannungsabhangigen ,Parallelwiderstand”.
Und Kurzschliisse bzw. Kontaktwiderstande
gibt es nattrlich auch in organischen Solar-
zellen.
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Abb.2 In einer Polymer-Fulleren-Solarzelle erzeugt ein absor-
biertes Photon ein Exziton im Polymer, das an die Grenzflache
diffundiert (1). Das Elektron wird auf das Fulleren transferiert, das
resultierende Ladungstrdagerpaar ist noch Coulomb-gebunden.
Nach erfolgreicher feldunterstiitzter Trennung kénnen Elektron
und Loch zu den jeweiligen Elektroden hiipfen. Wenn das gene-
rierte Exziton innerhalb seiner Diffusionslange keine Grenzflache
erreicht hat, zerféllt es (2). Ein photogeneriertes, schon freies
Loch driftet Richtung Anode, trifft aber auf ein gefangenes Elek-
tron und rekombiniert bimolekular (3).

Molekiile realisierte, erreichte einen Wirkungsgrad von
immerhin einem Prozent. Da die fiir eine vollstdndige
Absorption des einfallenden Lichts benétigte Schicht-
dicke von rund 100 nm viel grofer als die Diffusions-
linge der Exzitonen (ca. 10 nm) ist, wird das Potenzial
der Zweilagen-Solarzellen nicht ausgeschopft.

Anfang der 90er-Jahre kam ein neues Konzept auf,
das sowohl der geringen Exzitonendiffusionslinge
als auch der benétigten Schichtdicke Rechnung trégt:
die als ,,bulk heterojunction solar cell bezeichnete
Solarzelle mit einem verteilten Heteroiibergang [5].
Dabei durchdringen sich Donator- und Akzeptor-
material gegenseitig, sodass deren Grenzflache nicht
mehr zweidimensional ist, sondern rdumlich verteilt.
Dieses Konzept wurde urspriinglich mittels eines auf-
geschleuderten Polymer-Fulleren-Gemisches realisiert,
lasst sich aber auch bei Solarzellen aus konjugierten
Molekiilen mittels Ko-Verdampfung erhalten. Verteilte
Grenzflachen haben den Vorteil, dass sich Exzitonen
tiber die gesamte Solarzelle hinweg sehr effizient tren-
nen und Ladungstriger generieren lassen. Nachteil ist
jedoch, dass die getrennten Ladungstrager wegen der
hoheren Unordnung langsamer transportiert werden.
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Zudem kénnen sie in tiefen Storstellen oder Material-
bereichen gefangen sein, welche nicht durch Perkolati-
on mit der entsprechenden Elektrode verbunden sind,
und so mit mobilen Ladungstrigern rekombinieren
(bimolekulare Rekombination). Abb. 2 zeigt die wich-
tigsten Prozesse.

Fiir eine effiziente Solarzelle mit verteilter Grenz-
fldche ist es also sehr wichtig, die Morphologie sehr
genau zu kontrollieren. Vergleichsweise einfache Mog-
lichkeiten, die Solarzelle zu optimieren, kommen dabei
erst seit ein paar Jahren erfolgreich zur Anwendung.
Die Wahl des Losungsmittels [6] sowie das Tempern
von fliissig prozessierten Polymer-Fulleren-Solarzel-
len [7] fithrten zu einer giinstigeren inneren Struktur
sowohl fiir die Ladungstragertrennung als auch den
Transport. Dadurch vervielfachte sich der Wirkungs-
grad, im Fall des Temperns stieg er von 0,5 auf tiber
3 %. Inzwischen hat man die Solarzellen mit den ver-
teilten Grenzflichen weiter verbessert; bei aufgedampt-
ten Kupferphthalozyanin/Fulleren-Zellen liegt der
Wirkungsgrad nun bei 5 % [8], bei fliissig prozessierten
Polythiophen-Fulleren-Zellen sogar bei 5,8 % [9].

Der Trend geht zum Tandem

Um organische Solarzellen weiter zu verbessern, sind
neue Donator- und Akzeptormaterialien notwendig.
Diese miissen neben der Fihigkeit zur Selbstorga-
nisation, die wichtig ist fiir eine hohe Ordnung der
resultierenden Schichten, ein moglichst breites Ab-
sorptionsspektrum bieten, um das Sonnenlicht besser
nutzen zu kénnen. Bisher absorbiert meist nur das
Donatormaterial Licht effizient, sodass es hier grofles
Potenzial gibt, den Photostrom zu erhéhen. Zudem
lassen sich die relativen Energieniveaus von Dona-

tor- und Akzeptormaterial so variieren, dass sich der
Energieverlust beim Elektronentransfer verringert; dies
wirkt sich direkt positiv auf die Leerlaufspannung aus.
Aber auch auf Basis der bestehenden Zellen ermoglicht
das schon von den anorganischen Solarzellen bekannte
Konzept der Tandem-Solarzellen einen hoheren Wir-
kungsgrad. Dabei werden zwei oder mehr Solarzellen
mit sich ergdnzenden Absorptionsbereichen und
moglichst dhnlichem Kurzschlussstrom tibereinander
prozessiert; die Leerlaufspannung addiert sich dann
auf. So erhoht sich bei gleicher Flache der Wirkungs-
grad einer Solarzelle deutlich. Bei diesem Konzept gibt
es noch viel Optimierungspotenzial, aber die Anfinge
sind gemacht: Solarzellen, die aus immerhin sechs
Einzelzellen bestehen, sind schon vorgestellt worden.
Vorteilhaft ist allerdings, dass sich die Schichten zwi-
schen den Einzelzellen auch aus der Fliissigphase, und
somit kostengiinstig, prozessieren lassen. Abb. 3 zeigt
eine Abschitzung der maximalen Effizienz organischer
Tandem-Solarzellen. Allerdings sind verglichen mit
den bekannten Abschitzungen anorganischer Solar-
zellen — Wirkungsgrad versus Bandliicke — wesentlich
mehr Parameter einzustellen, daher ist dies keine Ma-
ximalabschétzung.
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Bandliicke der zweiten Zelle in eV
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Abb.3  Eine Abschatzung des Wirkungsgrades (in Prozent) fir
eine Tandemzelle aus zwei ibereinandergeschalteten Polymer-
Fulleren-Solarzellen mit unterschiedlichen Bandliicken. Hierfiir
wurde u. a. angenommen, dass beide Solarzellen jeweils nur in
einem 250 nm breiten Absorptionsband Ladungstrager gene-
rieren. Das absorbierte Licht wird direkt in einen Photostrom
umgerechnet. Die Leerlaufspannung ldsst sich mit dem Modell
von Koster et al. [10] abschatzen. Die Exzitonenbindungsener-
gie wurde mit 300 meV angesetzt, der Fullfaktor mit 80 %. Der
Strom der beiden Zellen wird vereinfacht als min(Strom1,
Strom2) angesetzt, die Spannungen werden aufaddiert.

Weiterhin gibt es Hybridsolarzellen, die — dhnlich
der Farbstoffsolarzelle - ein organisches Donatormate-
rial mit einem anorganischen Akzeptor nutzen. Dieser
ist dabei nanopor6s oder besteht aus Nanoteilchen,

z. B. CdSe [11] oder ZnO, und soll somit eine giinstige
Morphologie fiir Ladungsgeneration und -transport
bieten. So lassen sich die Vorteile von organischen und
anorganischen Materialien vorteilhaft verbinden.

Der Weg zum kommerziellen Produkt

Noch gibt es organische Solarmodule nicht zu kaufen.
Als Eingangsschwelle fiir kommerzielle Spartenanwen-
dungen gilt ein Wirkungsgrad von 10 % fiir einzelne
Zellen bzw. 5 % fiir Module sowie eine Lebensdauer
von drei bis fiinf Jahren [12]; diese Kriterien sind bis-
her noch nicht erreicht. Eine héhere Lebensdauer ist
intrinsisch tiber neu designte Materialien sowie extrin-
sisch mittels geeigneter - teils flexibler — Verkapselung
moglich. Dabei ldsst sich teilweise auf die Erfahrungen
aus der OLED-Industrie zuriickgreifen. Wege zu ho-
heren Wirkungsgraden sind oben schon beschrieben
worden. Der Einstieg bei schon 5 % Modulwirkungs-
grad wird erst ermoglicht durch die voraussichtlich
giinstigen Herstellungskosten der organischen Solar-
zellen. Die Aufbringung durch Tintenstrahldrucker
oder Niedrigvakuumverfahren, wie die ,,organic vapor
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phase deposition’, erlauben es, die einzelnen Schichten
wihrend der Materialabscheidung zu strukturieren
sowie auf grofen Flachen homogen abzuscheiden. Da
der Produktionsprozess nicht fiir Lithographieschritte
unterbrochen werden muss, sind héhere Produktions-
volumina moglich.

Insgesamt wurden in Hinblick auf die eingangs er-
wihnte Vision der giinstigen, effizienten und flexiblen
Solarzellen aus organischen Materialien schon beacht-
liche Fortschritte erzielt. Bis zum kommerziellen Pro-
dukt ist es allerdings erforderlich, das grundlegende
Verstandnis der organischen Solarzelle zu erlangen
und somit die Voraussetzung zu schaffen, diese weiter

zu optimieren.
*
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