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nen Durchmesser von ca. 600 nm und eine
Hohe von ca. 100 nm haben und wie in Ab-
bildung 5 orientiert auf einer Goldoberfla-
che aufgebracht sind, konnte die Photolyse
von Wasser realisiert werden [1].

4] Zusammenfassung

® Die Kombination von anorganischen
Festkérpern mit geordneten Hohlrdumen
(z.B. Zeolithe) mit photoaktiven organi-
schen oder anorganischen Verbindungen
(z.B. Farbstoffen oder Silberverbindun-
gen) ermdglicht es, maBgeschneiderte
Bauelemente zu entwerfen und zu synthe-
tisieren, die als Antennen und Konverter
fur Solarlicht eingesetzt werden kénnen.
Ihre Funktionsweise entspricht der von
Lichtantennen bei der nattirlichen Photo-
synthese. Sie kdnnen bei zukiinftigen Ent-

wicklungen von Solarzellen und von Pho-
tokatalysatoren fiir die Wasserspaltung
einen wichtigen Beitrag leisten.
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1| Einfiihrung

® Die klassischen Solarzellen (Photovol-
taikzellen, PV-Zellen) auf der Basis von Si-
licium sind recht effizient und sehr langle-
big. Bisher liegt das Haupthindernis fiir
eine groRtechnische Anwendung in den
hohen Produktionskosten. Wdhrend die
Silicium-Solarzellen mit der Zeit preisgtins-
tiger werden und vielleicht irgendwann so
preiswert sind, dass der Kostenfaktor kein
Problem mehr darstellt, sind andere For-
schungsansatze mit dem Ziel einer Reduk-
tion des Kostenfaktors beziiglich PV ver-
folgt worden. Solarzellen mit wesentlich
diinneren Schichten, in denen Lichtener-
gie in elektrische Energie umgewandelt
wird, sind giinstiger, da weniger des hoch-
wertigen Materials pro Flache bendtigt
wird. Diese ,,Diinnschicht-PV-Technologie-
Zellen“ haben aktive Schichten, die bis zu
1000-mal diinner sind als die klassischer
Silicium-PV-Zellen. Eine weitere Alternative
der Kostendampfungist eine Verringerung
der Produktionskosten. Bei der Produktion
von Silicium und bei der Herstellung von
Siliciumzellen sind teilweise Hochtempe-
raturprozesse und Produktionsschritte im
(Hoch-)Vakuum notwendig. Das Aufbrin-
gen von Schichten durch einfache Druck-

verfahren istim Vergleich zur Abscheidung
durch Verdampfen wesentlich giinstiger.
Druckverfahren bringen weiterhin den
Vorteil, dass Produkte in sehr groBem MaR-
stab erzeugt werden kénnen, was in einer
Zukunft, in der PV-Produkte mehrals 25 %
des Weltbedarfs an elektrischer Energie
decken, notwendig ist.

Im Jahr 2008 waren weltweit zwischen 10
und 100 Quadratkilometer Solarpaneele in-
stalliert. In den nachsten 15-30 Jahren sollte
diese Zahl auf einige Zehntausend Qua-
dratkilometer pro Jahr anwachsen. Auch
wenn es sicherlich nicht die einzige Option
ist, kann die Kunststoff-PV-Zellen-Techno-
logie als ein guter Kandidat fiir die Versor-
gung der Welt mit diesen groRen Chargen
zu annehmbaren Kosten angesehen wer-
den, da sie in glinstiger Weise den Aspekt
der diinnen Schichten mit dem des gerin-
gen Energieinputs, niedrigen Kosten und
groRtechnischen Herstellungsmethoden
vereint. SchlieRlich sind die Rohstoffe fiir
Kunststoff-Solarzellen aus organischen Ma-
terialien auf unserem Planeten in groRen
Mengen vorhanden.

In Abbildung 1 (vgl. auch Titelbild und Seite
52 dieses Heftes) sind zwei Beispiele von
Kunststoff-Solarzellen und deren Anwen-
dung dargestellt.
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2 | Die Funktionsweise
von Kunststoff-Solarzellen

® Die aktiven Schichten von Solarzellen be-
stehen aus Halbleitern. Es gibt einige wich-
tige Unterscheide zwischen anorganischen
und organischen Halbleitern, welche auch
eine andere Herstellungsweise organischer
Solarzellen bedingen. Organische Materia-
lien bestehen aus Molekiilen. Diese konnen
normale (,kleine“) GroRe (mit molaren
Massen unter 2000 g/mol) haben oder Po-
lymere (Makromolekiile) mit molaren Mas-
sen von bis zu einigen Millionen Gramm
pro Mol sein. Daher werden Solarzellen mit
wenigstens einer Polymerart in der aktiven
Schicht Kunststoff-Solarzellen genannt. Sie
gehoren zu der Gruppe der organischen
Solarzellen. Zum Verstandnis der Funk-
tionsweise von Kunststoff-Solarzellen ist es
wichtig, auf den Unterschied zwischen an-
organischen und organischen Halbleitern
einzugehen. Wenn ein Lichtteilchen (ein
Photon) von einem anorganischen Halblei-
ter absorbiert wird, werden gleichzeitig
zwei freie Ladungen, ein ,Loch“ (+) und ein
Elektron (-) gebildet. Die Lichtabsorption
in einem molekularen Halbleiter findet
mehr oder weniger in einem Molekdil statt,
was zur elektronischen Anregung dieses




Abb. 1a: Kunststoff PV-Zellen in den ersten Anwendungsprodukten. Bushaltestelle mit Dach aus Kunststoff
PV-Zellen in San Francisco von 3Form/Konarka; © Matthew Roth (2009)

Molekils fiihrt, d. h. eines der Elektronen
dieses Molekiils ist in einen elektronisch
angeregten Zustand iberflihrt worden.
Das Molekiil befindet sich nun nicht mehr
im Grundzustand, sondern im angeregten
Zustand (dieser wird als ,Exciton“ be-
zeichnet, wenn die Molekiile im festen Ag-
gregatzustand vorliegen, wie es in der ak-
tiven Schicht einer Solarzelle der Fall ist).
Das bedeutet auch, dass das Elektron in-
nerhalb des Molekiils im Durchschnitt ei-
nen etwas anderen Platz einnimmt, wobei
es sich immer noch im gleichen Molekiil
befindet. Das Loch (die positive Ladung)
und das angeregte Elektron, sind in einem
angeregten Molekl raumlich sehr dicht
bei einander und - da positive und negati-
ve Ladungen sich anziehen - recht starkim
Exciton gebunden. Loch und Elektron kén-
nen sich nicht einfach voneinander entfer-
nen, da sie sich einerseits anziehen und an-
dererseits fiir eine Trennung (ein Auseinan-
derdriften) eine der beiden Ladungen auf
ein anderes Molekdil iberspringen msste.
Dies erfolgt in der Regel nicht. Was hinge-
gen geschehen kann (und was auch tat-
sachlich passiert!), ist, dass das angeregte
Molekdl seine tiberschiissige Energie an
ein benachbartes Molekiil abgibt (Ener-
gietransfer). Folglich wandert das Exciton.
Dies kann sehr effektiv tiber einen Reso-
nanzmechanismus erfolgen. Dies dhnelt
den Vorgdnge, die ablaufen, wenn man
nur eine der Saiten einer Gitarre in Schwin-
gung versetzt und diese nach einer bis zwei

Sekunden anhdlt: Man hort das Gerdusch
der Bewegung der anderen Saiten. Die
Energie (in diesem Fall nur ein Teil davon)
wurde von der urspriinglichen Saite auf ei-
nige der anderen transferiert, die damitin
Resonanz stehen. Obwohl der Energie-
transfer von einem Molekiil zum anderen
sehr effizient sein kann, ist die durch-
schnittliche Entfernung, Gber die sie in
molekularen Materialien ibertragen wer-
den kann, auf 5-10 Nanometer begrenzt
(es kann also durchschnittlich 5-10 Ener-
gielibertragungen von Molekiil zu Molekdil
geben bevor das Exciton ,stirbt*, indem es
als Warme emittiert wird). Dies ist eine
wichtige Begrenzung und man muss beim
Bau effizienter molekularer Solarzellen
einen Trick anwenden, um zu verhindern,
dass Excitonen zu weit in dem Material
wandern miissen, bevor sie in freie Ladun-
gen aufgeteilt werden.

Mit dem Ziel freie Locher und Elektronen in
molekularen Materialien zu erhalten, muss
man zwei verschiedene Arten von Mole-
kiilen haben, um den Elektronentransfer
aus dem angeregten Molekiil auf ein be-
nachbartes Molekiil zu ermdglichen. Damit
dieser Elektronentransfer erfolgen kann,
sollte ein Nachbarmolekail eine groRere Af-
finitat fir Elektronen haben als das ange-
regte Molekiil. Daher muss man in Kunst-
stoff-Solarzellen, wie in allen anderen effi-
zienten molekularen Solarzellen, verschie-
dene Molekiilarten, so genannte Elektronen-
Donoren und Elektronen-Akzeptoren ein-
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Abb. 1b: Solartasche mit integriertem Kunststoff-
PV-Modul von Neuber/Konarka.

setzen, um freie Elektronen und Locher zu
generieren. Wenn ein Donor-Molekdil an-
geregtist, kann es sein angeregtes Elektron
an ein benachbartes Akzeptor-Molekiil
abgeben. Fiir den Fall, dass ein Akzeptor-
Molekiil angeregt ist, kann dieses von ei-
nem benachbarten Donor-Molekiil im
Grundzustand ein Elektron aufnehmen. In
beiden Fllen entsteht dieselbe Situation:
ein positiv geladenes Donor-Molekiil (das
einen Unterschuss von einem Elektron hat)
und ein negativ geladenes Akzeptor-Molekiil
(das ein Giberschiissiges Elektron hat). Der
hier beschriebene Prozess ist sehr dhnlich
zuVorgangen im pflanzlichen Photosynthese-
System und wird als photoinduzierter La-
dungstransfer bezeichnet.

In Abbildung 2 wird der photoinduzierte
Ladungstransfer auf zwei verschiedene
Weisen gezeigt. Einerseits unter Angabe
der beiden Molekdilarten, ihrer Struktur
und des Transferprozesses im Raum und
zweitens in einem Energiediagramm. Im
Energiediagramm wird deutlich, dass der
Prozess einer Elektronenpumpe gleich-
kommt, durch die die Elektronen auf ho-
here Energiestufen angehoben werden.
Das Elektron verldsst die Solarzelle aus ei-
nem hohen Energieniveau, sodass es au-
Rerhalb der Zelle elektrische Arbeit ver-
richten kann, bevor es in das niedrigere
Energieniveau zurlickkehrt. Um das Ener-
giediagramm zu verstehen, muss man wis-
sen, dass a) Elektronen nur bestimmte
Energiestufen besetzen kénnen, wahrend
sie sich innerhalb eines Molekiils befinden,
dass b) immer nur ein Elektronenpaar die-
selbe Energiestufe besetzen kann und dass
¢) nach der Absorption eines Photons von
einem solchen Elektronenpaar jeweils nur
eines in ein hoheres leeres Energieniveau
beférdert werden kann.
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Im linken Teil der Abbildung 2 wird ein
lichtabsorbierendes Polymer-Molekdil mit
seinem photoaktiven Teil (gelb) und mit
den Seitenketten, die es l6slich machen
(schwarz), gezeigt. Es handelt sich um
Poly(3-hexylthiophen), abgekiirzt P3HT,
das hier als Donor-Molekiil fungiert. Als Ak-
zeptor-Molekdil wirkt in diesem Fall ein Ful-
lerenderivat. Es verfiigt ebenfalls (iber eine
Seitenkette, die eine bessere Loslichkeit be-
wirkt. Das in Abbildung 2 dargestellte Ful-
lerenderivat ist als PCBM bekannt (1-(3-
methoxycarbonyl)-propyl-1-1-phenyl-(6,6)-
methanofulleren). Der Prozess lauft wie
folgt ab: Ein Photon trifft auf das Polymer
(Linie) und regt das Molekiil an (nicht ab-
gebildet: das Exciton wird gebildet, d. h. ein
Elektron wird in eine hohere Energiestufe
im Molekiil angehoben). Sehr schnell da-
rauf folgend (in ca. 0,00000000000004
Sekunden) springt das Elektron aus dem
hoheren Energieniveau in ein leeres Orbital
im gelb dargestellten Teil des Akzeptor-
Molekdils, was zu einem positiv geladenen
P3HT-Molekiil und einem negativ gelade-
nen PCBM-Molekiil fiihrt (die Produkte sind
in Abb. 2 nicht dargestellt).

Im rechten Teil der Abbildung 2 sind in gelb
die Orbitalenergien im Donor-Molekdil (D)
dargestellt, in grau die Orbitalenergien im
Akzeptor-Molekiils (A). In jedem Molekiil
sind die Orbitale, deren Energie unter der
der hochsten besetzten Energiestufe liegt
und die des hochsten besetzten Molekdil-
orbitals (HOMO) mit je zwei Elektronen be-
setzt, hier dargestellt durch kleine schwarze
Pfeile (mit entgegengesetzten Pfeilspitzen
innerhalb eines Orbitals). Jedes Molekiil be-
sitzt eine Reihe energetisch hoher liegender
leerer Orbitale, von denen das niedrigste
unbesetzte Molekdilorbital (LUMO) das-
jenige mit der geringsten Energie ist. Beide
Molekiile sind hier so gezeichnet, als waren

Abb. 2: Photoinduzierter Elektronentransfer

sie den Elektroden (Anode und Kathode) ei-
ner Solarzelle unmittelbar benachbart. Dies
ist natdrlich in der Realitdt nicht der Fall,
aber zur Vereinfachung werden die Wan-
derungen der Elektronen und Lécher in der
tatsdchlichen aktiven Schicht nicht darge-
stellt. Der Prozess lauft wie folgt ab: Ein
Photon wird vom Polymer absorbiert, es
kommt zur Anregung des Molekdils. Ein
Elektron wird vom gelb dargestellten
HOMO in das erste hoher liegende leere
Molekiilorbital abgehoben, dem gelb dar-
gestellten LUMO (Aufwartspfeil). Wie im
linken Bildteil, springt dieses Elektron aus
dem LUMO des Donor-Molekiils in das ener-
getisch etwas niedriger liegende grau dar-
gestellte LUMO des Akzeptor-Molekiils
(Pfeil), was zu einem positiv geladenen
Donor-Molekiil und einem negativ gelade-
nen Akzeptor-Molekadil fiihrt.

In einer Solarzelle wie der hier skizzierten
kénnen auch weitere Prozesse ablaufen:
Die weiteren schwarz gezeichneten Pfeile
stellen dar, wie die Elektronen (energe-
tisch betrachtet) von der Anode in das
entstehende Loch im Donor HOMO (gelb)
und vom grau gezeichneten LUMO zur
Kathode flieRen kdnnen. Die Elektroden
habe unterschiedliche ,Hohen“ in dieser
Darstellung, was bedeutet, dass eine der
metallisch leitenden Elektroden edel (die
Anode, edel wie Gold, aber in molekula-
ren Solarzellen verwendet man stattdes-
sen ,edle“ transparente leitende Oxide)
und die andere Elektrode unedel ist (wie
Aluminium oder sogar Calcium, was aber
nicht sehr stabil ist). Dadurch passen die
Energien der Elektroden gut mit dem gelb
dargestellten HOMO und entsprechend
mit dem grau dargestellten LUMO. Dies ist
sehr wichtig, da so die Elektronen auto-
matisch innerhalb der aktiven Schicht in
eine Richtung flieBen.

Da die Excitonen nicht weit wandern kon-
nen und weil man einen Donor und einen
Akzeptor benétigt, um ,freie“ Ladungen zu
erhalten, missen die Donor- und Akzep-
tor-Molekiile in einer Distanz von 5-10 nm
Gberall in der aktiven Schicht verteilt sein.
Um das gesamte einstrahlende Licht (bzw.
99 % davon) absorbieren zu kénnen, muss
die Dicke der aktiven Schicht in einer Gro-
Renordnung von 200-400 nm liegen. Das
hat zur Folge, dass man ein Gemisch aus
Donor- und Akzeptor-Molekiilen einsetzen
muss. Wenn die Locher und Elektronen aus
der Solarzelle austreten konnen sollen, un-
abhangig davon, wo sie innerhalb der
aktiven Schicht gebildet wurden, muss die
aktive Schicht ein kontinuierlich interpene-
trierendes Netzwerk der beiden Molekiil-
Arten sein. Man kann sich zur Veranschau-
lichung zwei dreidimensionale maschen-
drahtartige Netze vorstellen, die miteinan-
der so verwoben sind, dass sich die Teil-
chen beider Drahtnetze immer in direkter
Nachbarschaft befinden. Solarzellen dieser
Art, zu denen auch die Kunststoff-Solar-
zellen zdhlen, werden als ,bulk hetero-
junction“-Solarzellen bezeichnet, da die
Phasengrenzfliche beider molekularer
Materialien tberall in der aktiven Schicht
ist. Eine Skizze solcher Strukturen ist in
Abbildung 3 dargestellt.

Oben links in Abbildung 3 ist die Skizze
einer ,bulk heterojunction“ der aktiven
Schicht, von der Seite betrachtet, dar-
gestellt. Dies ist eine realistische Struktur,
die sich spontan beim Trocknen der ge-
druckten Schicht bilden kann. Die hellen
und dunklen Bereiche stellen die Bereiche
der Donor- und Akzeptor-Materialien dar
(GroBenordnung: 1000000: 1,d.h. 1cm
=10 nm).

Die Skizze oben rechts in Abbildung 3 stellt
eine idealisierte, hochgeordnete Version
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Abb. 3: Die ,bulk heterojunction“ und eine typische Kunststoff-Solarzelle

einer ,bulk heterojunction® in Seitenansicht
dar. Derartig perfekte nanostrukturierte
Schichten kénnen derzeit noch nicht her-
gestellt werden.

Im unteren Teil der Abbildung 3 sind die
Schichten einer ganzen typischen Kunst-
stoff-Solarzelle in Seitenansicht dargestellt.
(1) ist eine stabilisierende und schiitzende
Schicht aus Glas oder Kunststoff, (2) ein an-
organisches transparentes leitfahiges Oxid
(TCQ), (3) ein organischer transparenter
Lochleiter als Anode (PEDOT:PSS); (4) die
,bulk heterojunction®, also die photoakti-
ve Schicht; (5) die metaliische Riickseiten-
elektrode (Kathode; z. B. Aluminium); (6)
eine Schutzschicht.

3] Auf dem Weg zu einer wett-
bewerbsfahigen und nachhaltigen
PV-Technologie

® Die besten Molekiile fiir diese Solarzellen
absorbieren Licht des gesamten sichtbaren
Spektrums (Licht der Wellenlangen zwi-
schen ungefdhr400 nm und 800 nm). Es ist
zudem wichtig, dass der Donor und der Ak-
zeptor mitihren Energieniveaus so zueinan-
der passen, dass ein Elektron den Sprung
aus dem angeregten Donor-Molekdil auf
das Akzeptor-Molekdl vollziehen kann
(oder vom Donor-Molekil zum angereg-
ten Akzeptor-Molekdil). Nach der Anre-
gung durch das Photon soll weder beim
Energie- noch beim Elektronentransfer
mehr Energie als nétig in Form von Warme
abgegeben werden, denn jeder Verlust an
Energie macht die Solarzelle weniger effi-
zient. Berechnungen zufolge koénnen
Kunststoff-Solarzellen (realistischerweise)
eine Umwandlungseffizienz von 15-20 %
erreichen, wenn alle oben genannten
Eigenschaften optimiert werden und die

aktive Schicht gleichzeitig ein ebenso gu-
ter Leiter fir Locher wie fiir Elektronen ist,
so dass die Ladungen die Zelle effizient ver-
lassen kdnnen. Man ist zuversichtlich, dass
dieses Ziel erreicht werden kann, allerdings
sind dafiir weitere Forschungen in den
ndchsten 5 bis 20 Jahren notig. Seit der
Entdeckung der Kunststoff-Solarzellen im
Jahr 1995 ist die Effizienz stetig von an-
fangs 0,5 % zum derzeitigen Weltrekord
von 7,9 % (November 2009, Firma Solar-
mer) gestiegen. Besonders wahrend der
vergangenen fiinf Jahre ist die Effizienz
stark verbessert worden, auch weil viele
Forschungsgruppen ihre Arbeit in diesem
Feld aufgenommen haben. Aber die Effi-
zienzen kommerzieller Produkte sind, wie
bei allen Arten von Solarzellen, signifikant
niedriger. Folglich haben Kunststoff-Solar-
zellen des Jahres 2009, wie sie z. B. von der
Firma Konarka produziert werden, eine
Energieumwandlungseffizienzvon ca. 2-3 %.
Obwohl dies niedrig ist, konnen diese Mo-
dule kostenglinstig hergestellt werden
und es gibt bereits viele mogliche Anwen-
dungen fir diese leichten, mechanisch
flexiblen Solarmodule. Im Sommer 2009
haben Kunststoff-Solarzellen Einzug in die
StraRBen von San Francisco gehalten, ein-
gebettet in wellenférmige transparente
Polycarbonat-Gastfolien als attraktive Be-
dachungen von Bushaltestellen. Die Stadt
plant die Installation von weiteren 1100
solcher Haltestellen. Die Firma Skyshades
entwickelt neue Versionen ihrer Beschat-
tungsprodukte mit integrierten Kunst-
stoff-Solarzellen.

AuBer der Steigerung der Effizienz der Ener-
gieumwandlung ist es weiterhin wichtig,
die Lebenszeit der Kunststoff-Solarzellen
zu erhdhen. Typische Solarzellen, wie die
herkdmmlichen auf Silicium-Basis, haben
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garantierte Lebenszeiten von (iber 25 Jah-
ren. Kristallines Silicium und viele andere
anorganische Halbleiter sind sehr stabile
Materialien, auch unter starker Sonnen-
einstrahlung. Im Gegensatz dazu sind or-
ganische elektronische Materialien wie
halbleitende Polymere (typische Donor-
Materialien) und Fulleren-Derivate (typi-
sche Akzeptor-Materialien) von Natur aus
instabil in Gegenwart von Wasser und Sauer-
stoff, besonders in Kombination mit Licht.
Demzufolge sind Schutzschichten, die die
Zelle gegen Wasser und Sauerstoff abschir-
men notwendig, damit die aktive Schicht
trotz Sonnenexposition unversehrt bleibt.
Die groRte Herausforderung ist es, sehr ef-
fiziente Schutzschichten zu finden, die
zu einer geringst moglichen Kostensteige-
rung der Zelle fiihren und die den Modulen
zu Lebenszeiten von 10 Jahren oder langer
verhelfen.

Kunststoff-Solarzellen basieren auf mole-
kularen Halbleitern. Die meisten der heu-
tigen molekularen Halbleiter sind nicht 16s-
lich in Wasser. Aber das kann (und sollte)
relativ leicht dnderbar sein. Diese Anderung
offnet neue Wege in einer revolutiondren
green chemistry, beispielsweise unter Zuhilfe-
nahme enzymatischer Prozesse. Auf diese
Weise ist es auch mdglich, biologisch
abbaubare Halbleiter herzustellen. Das ist
keine Science-Fiction, sondern es wird tat-
sachlich geschehen und Kunststoff-Solar-
zellen zu einer unerldsslichen Technologie
im Rahmen der nachhaltigen Erzeugung
von Strom werden lassen.
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