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Aktuelle Forschungsfragen ¢ Tandemsolarzellen mit Perowskiten

Tandemsolarzellen mit Perowskiten —
Die neuen Stars der Photovoltaik

Die globale Energiewende kann nur gelingen, wenn
die Photovoltaik einen mafgeblichen Beitrag zur
nachhaltigen Stromerzeugung leistet. Die Photo-
voltaik-Forschung arbeitet daran, die Stromerzeu-
gungskosten von Solarzellen zu minimieren und die
Wettbewerbsfahigkeit weiter zu steigern. Die markt-
dominierende Technologie von Silizium-Solarzellen
ist — erfreulicherweise — mittlerweile so ausgereift,
dass sich deren Wirkungsgrade dem physikalischen
Limit von etwa 29,5 % [Richter, Schafer] anndhern.

Durch Reduktion der Kosten von Solarzellenmateria-
lien und Solarzellenherstellung allein ist die Senkung
der Stromerzeugungskosten allerdings nur noch be-
grenzt mdglich, da jede Solarzelle gewisse Fixkosten
hat, so genannte ,Balance of System Costs” (BOS).
Dazu gehdren beispielsweise Kosten fiir Kabel, Wech-
selrichter, Modulrahmen und insbesondere die limi-
tiert zur Verfigung stehenden Flachen. Daher ist es
sehr wichtig, an der Stellschraube ,Effizienz” zu
drehen und deutlich hohere Wirkungsgrade fir die
Umwandlung von Sonnenlicht in elektrischen Strom
zu realisieren. Es missen also neue Solarzellen-
Konzepte entwickelt werden, die signifikant hohere
Wirkungsgrade als reine Silizium-Solarzellen ermégli-
chen und mehr Leistung pro Flache generieren.

Verlustmechanismen

Der Wirkungsgrad von Silizium-Solarzellen, wie auch

von allen anderen Einfachsolarzellen, ist unter ande-

rem durch zwei groRe Verlustmechanismen be-
schrankt:

e Zum einen konnen Photonen des Sonnenspek-
trums, deren Energie geringer ist als die elektro-
nische Bandliicke von Silizium, nicht absorbiert
werden. Daher kénnen sie auch nicht zur Um-
wandlung in elektrischen Strom genutzt werden
(» Abbildung Ta). Dieser Verlustmechanismus
betrifft den Teil des Sonnenspektrums mit einer
Wellenlédnge groRer als circa 1200 nm.

¢ Zum noch groReren Anteil wirken sich Thermali-
sierungsverluste aus: Photonen mit einer Energie
groRer als die elektronische Bandllicke von Silizium
werden zwar absorbiert, setzen aber den Uber-
schussigen Anteil ihrer Energie gegentiber der elek-
tronischen Bandliicke in Warme um. Dieser uber-
schiissige Anteil ist so fiir die Stromumwandlung
verloren.

Das Tandemsolarzellen-Konzept

Genau hier setzt das Tandemsolarzellen-Konzept an,
um die Thermalisierungsverluste zu verringern. Der
hochenergetische Anteil des Sonnenlichts wird von
einem Solarzellenmaterial mit groRer elektronischer
Bandlticke in einer so genannten , Topzelle” absorbiert
und mit viel geringeren Thermalisierungsverlusten in
Strom umgewandelt. Der niederenergetische Anteil
des Sonnenlichts ist nicht verloren, sondern wird von
einer darunter liegenden Solarzelle, der ,Bottom-
zelle” mit niedrigerer elektronischen Bandliicke
absorbiert und ebenfalls mit reduzierten Thermalisie-
rungsverlusten verwertet (> Abbildung 1b).

Welche Materialien eignen sich nun als , Topzellen”-
Partner fir die etablierte Silizium-Photovoltaik oder
fiir ebenfalls kommerziell erhaltliche Diinnschicht-
Solarzellen, die auf Chalkopyriten basieren?

Silizium und Chalkopyrite, wie beispielsweise Kupfer-
Indium-Gallium-Selenid, weisen eine ahnliche Band-
llicke Eg von 1.12 bzw. 1.15eV auf. Das Partnerma-
terial sollte also eine elektronische Bandliicke im
Bereich von 1.5 bis 2eV haben und selbst mit hoher
Effizienz Sonnenlicht in Strom umwandeln.

Bei Verwendung von llI-V-Halbleitern als , Topzelle”
zeigt sich deutlich das enorme Potenzial des Mehr-
fachsolarzellenkonzepts. Unlangst wurde eine mono-
lithische Mehrfachsolarzelle basierend auf Ill-V-Halb-
leitern und Silizium realisiert, die einen stabilen
Weltrekord-Wirkungsgrad von 34,1 % auf einer Flache
von 4 cm? aufweist [Cariou, ISEPresse22]. Damit wird
das physikalische Limit einer reinen Siliziumsolarzelle
von etwa 29,5 % [Richter, Schafer] deutlich (ibertrof-
fen. Die Unterzelle aus Silizium weist passivierende
Kontakte (TOPCon) auf beiden Seiten und eine
spezielle Lichtfallenoptik fiir infrarotes Licht auf.
Darauf befinden sich die mittlere Solarzelle aus GaAs
und die Topsolarzelle aus GalnP [Cariou]. Fiir eine
groBtechnische Umsetzung dieser vielversprechen-
den Technologie ist allerdings noch eine deutliche
Senkung der Prozesskosten notwendig, die momen-
tan intensiv bearbeitet wird.

Bis vor circa 10 Jahren war auRer den llI-V-Halbleitern
kein Solarzellenmaterial in Sicht, das als Topzellen-
Partner fur die etablierte Silizium- und Chalkopyrit-
Solarzellentechnologie in Frage kime und selbst gut
genug ist, um eine Wirkungsgradsteigerung zu er-
maglichen.
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Das hat sich mit dem Aufkommen von Perowskit-
Materialien (> Abbildung 2) grundlegend gedndert.
Der Kristall, der den Perowskiten seinen Namen gab,
ist Kalzium-Titan-Oxid und hat eine kubische oder
orthorhombische Gitterstruktur, die mit der chemi-
schen Formel ABC3 auftritt (> Abbildung 2a):

A) Bei den verwendeten Solarzellen-Materialien
nimmt den Gitterplatz A des Kalzium-Kations ent-
weder ein organisches Molekiil oder Casium (Cs)
ein.

B) An die Stelle des Titans auf Gitterplatz B kommen
Blei (Pb) oder Zinn (Sn).

C) Die C-Gitterplatze des Oxids nehmen die Halo-
genide Jod (1), Brom (Br) oder Chlor (Cl) ein.

Perowskit-Solarzellen haben eine rasante Entwick-
lung hinter sich und spielen nach nur 10 Jahren
Forschungsarbeit mit Einfachsolarzellen-Rekord-
wirkungsgraden tiber 25 % in derselben Liga mit wie
die etablieren Solarzellen-Materialien Silizium, Chal-
kopyrite und lll-V-Halbleiter.

Die Griinde dafiir sind vielféltig. Perowskit-Materia-
lien weisen einige fiir Solarzellenanwendungen
glinstige Eigenschaften auf.

Zu den Vorteilen gehéren unter anderem

¢ Hoher Absorptionskoeffizient:
Nur wenige 100 Nanometer diinne Schichten rei-
chen aus, um alle hochenergetischen Photonen zu
absorbieren.

¢ Defekt-Toleranz:
Defekte in der Kristallstruktur wirken sich ver-
gleichsweise wenig auf die Solarzellen-Wirkungs-
grade aus.

¢ Gezielt durchstimmbare elektronische Bandliicke.

¢ Herstellung aus billigen und haufig vorkommen-
den Materialien

e Einfache und groRflachige Herstellungstechniken:
beispielsweise Schleuderbeschichtung, Ko-Ver-
dampfen und Drucken aus der fliissigen Phase
[Lim]

b

MAPBI,
CsPbBr,

Bi-doped MAPLBr,
MAPbEr,
MAPbBr, Ol
MAPBCI,
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Abbildung 1

Ausnutzung des
Sonnenspektrums

a) Verlustmechanismen

in Einfachsolarzellen:

® Photonen mit einer
Wellenlénge groBer
1200 nm werden
nicht absorbiert.

® Photonen mit einer
Wellenlénge kleiner
1100 nm verlieren
Energie durch Ther-
malisierung.

b) Tandemsolarzellen
Konzept:

Durch Kombination der
Silizium-Solarzelle mit
einer , Topzelle” lassen
sich Thermalisierungs-
verluste reduzieren und
so das Sonnenspektrum
besser ausnutzen.

Abbildung 2

Perowskite als
Topzellen-Materialien

a) Perowskite treten
mit der chemischen
Formel ABC3 auf:
Gitterplatz A:
organische Molekiile
oder Cdsium
Gitterplatz B:

Blei (Pb) oder Zinn (Sn)
C-Gitterplditze:
Halogenide wie Jod (1),
Brom (Br) oder Chlor
@.

b) Optimierter Mix:
Durch Mischen dieser
Einzelkomponenten
lassen sich Perowskit-
Materialien mit maf3ge-
schneiderten optischen
und elektronischen Ei-
genschaften herstellen.
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Abbildung 3

Monolithische
Perowskit-Silizium-
Tandemsolarzelle:

a) Querschnitt mit

der Perowskit-Topzelle

(oben) und der

Riickseite der Silizium-
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Bottomzelle (unten)
b) schematische
Darstellung des
Schichtstapels

¢) Strom-Spannungs-
Kennlinie und
Wirkungsgrad-Verlauf
d) 1-Reflexion (1-R)
und Externe Quanten
Effizienz (EQE):

Die integrierten
Stromdichten fir
Perowskit-Topzelle
(20.19 mA cm~?) und
Silizium—-Bottomzelle
(19.27 mA cm) sind
gut angepasst.
(Adaptiert von [K6hnen] -
Published by The Royal
Society of Chemistry.)
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Es gibt allerdings auch noch zwei groRBe Heraus-

forderungen, an denen derzeit intensiv geforscht

wird:

¢ Mangelnde Stabilitat, insbesondere, wenn Perow-
skite organische Komponenten enthalten

* Blei-Anteil

In » Abbildung 3 ist ein monolithisches Tandemsolar-
zellen-Bauteil aus Perowskit und Silizium dargestellt
[K6hnen]. ,Monolithisch” bedeutet, dass die Perowskit-
»Topzelle” und die Silizium-, Bottomzelle” direkt mit-
einander in Serie geschaltet sind und somit nicht mehr
BOS-Kosten als fiir eine Einfachsolarzelle anfallen.
Die gezeigten 26 % Wirkungsgrad gehoren zu den
hochsten demonstrierten Effizienzen weltweit fir
diesen Solarzellentyp.

» Abbildung 3a zeigt eine Rasterelektronenmikroskop-
Aufnahme und »> 3b die entsprechende schematische
Darstellung des Schichtstapels.

> Abbildung 3c zeigt die gemessene Strom-Span-
nungskennlinie und den Verlauf der Effizienz (Eff.)
tber den Zeitraum von 5 Minuten.

Aufgrund der Serienverschaltung von , Topzelle” und
»Bottomzelle” ist es wichtig, dafiir zu sorgen, dass in
beiden Teilsolarzellen die gleiche Anzahl von Photo-
nen absorbiert und so der gleiche Strom generiert
wird. Sonst wiirde die Teilzelle mit dem geringeren

Strom die Leistung des gesamten Tandembauteils
limitieren.

Aus der in » Abbildung 3d gezeigten Quantenaus-
beute wird ersichtlich, dass die beiden Stromdichten
mit 20.2mA/cm? und 19.3mA/cm? sehr gut ange-
passt sind. Die Tandem-Solarzelleneffizienz liegt dabe:i
auch héher als die Wirkungsgrade der entsprechen-
den Einfachsolarzellen: Das Tandemsolarzellen-Kon-
zept ist also auch fiir Perowskite bereits experimentell
demonstriert.

Es gibt auf internationaler Ebene aktuell weitreichende
Forschungsaktivitaten, um den Wirkungsgrad von
Tandemsolarzellen mit Perowskiten weiter zu stei-
gern und die Kompatibilitdt mit vorhandenen Tech-
nologien zu verbessern. Hier sind exemplarisch drei
Forschungsgebiete genauer beschrieben:

Anpassung der elektronischen Bandlucke

Im Hinblick auf den Einsatz in Tandemsolarzellen,
bestechen organisch-anorganische Hybrid-Perowskit-
Halbleiter durch die mégliche Variation der Band-
llicke in diesen Materialien. Insbesondere Perowskit-
Materialien mit einer weiten Bandliicke (Eg~1,65
-1,75) eV sind ein Schwerpunkt der aktuellen
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Forschung, da sie sich ideal fiir das Top-Absorber-
material in Tandem-PV-Architekturen eignen, die auf
etablierten PV-Technologien wie den marktbeherr-
schenden kristallinen Si-Solarzellen oder Kupfer-
Indium-Gallium-Diselenid(CIGS)-Dlinnschicht-Solar-
zellen basieren.

Perowskit-Halbleiter mit weiter Bandliicke werden
aufgrund ihrer Schlisselbedeutung von mehreren
Forschungsinstituten im FVEE-Verbund weiterent-
wickelt [Liu, Gharibzadeh]. Ein Highlight aus dem
Jahr 2019 sind am KIT entwickelte 2D/3D-Perowskit-
Heterostrukturen, die eine neues Konzept darstellen
die Stabilitat weiter zu verbessern und die Leerlauf-
spannung (VOC) von Multikation-Perowskit-Solar-
zellen zu erhohen [Gharibzadeh]. Diese Materialkom-
bination erlaubte es einen Wirkungsgrad von bis zu
19,4%, bei einer bemerkenswert hohen Leerlauf-
Spannung (VOC) von 1,31V zu erzielen.

Alternative Abscheidemethoden

Die bisher am héufigsten verwendete Herstellungs-
methode fiir Perowskit-Schichten ist Schleuderbe-
schichtung aus der fliissigen Phase. Das funktioniert
am besten auf planen Oberflachen, weshalb in vielen
aktuellen Tandemsolarzellen-Bauteilen die Silizium-
Bottomzelle eine plane Vorderseite aufweist (> Abbil-
dung 3a und 3b). Dies ist aus optischer Hinsicht
allerdings nicht ideal, da plane Grenzflachen oft
zu erheblichen Reflexionsverlusten fiihren (> grauer
Bereich in Abbildung 3d).

Die etablierte Silizium-Solarzellen-Technologie arbei-
tet aus diesem Grund mit Silizium-Scheiben, die

pyramidenférmige oder andere zuféllige Oberfla-
chentexturen mit Abmessungen von einigen Mikro-
metern aufweisen. Derartige Texturen erlauben eine
sehr effektive, breitbandige Entspiegelung des Solar-
zellenbauteils.

Leider sind Schleuderbeschichtungsprozesse von
diinnen Perowskit- und Kontaktschichten auf derarti-
gen Texturen schwer zu realisieren (> Abbildung 4a).
Es missen also alternative Abscheidungsmethoden
fur Perowskit-Solarzellen entwickelt werden, um die
Kompatibilitat mit der etablierten Silizium-Solarzel-
len-Technologie zu gewahrleisten (> Abbildung 4b).
Eine aussichtsreiche Herstellungsmethode fiir Perow-
skit-Solarzellen auf texturierten Oberflachen ist Ko-
Verdampfen, z.B. Blei(ll)iodid (Pbl2) und Methylam-
moniumiodid (CH3NH3I). (> Abbildung 4c).
[Wolter,Cojocaru].

Dadurch kénnen konformale Perowskit-Schichten
selbst auf stark texturierten Oberflachen abgeschie-
den werden (> Abbildung 4d).

Eine weitere Innovation, die in den vergangenen
Monaten signifikante Wirkungsgradsteigerungen im
Bereich Perowskit-basierter Tandemsolarzellen er-
moglicht hat, ist die Entwicklung von alternativen
Lochleiterschichten. Diese so genannten ,SAMs”
(engl. ,self-assembled monolayers”) bedecken selbst
texturierte Oberflaichen konformal und sind zudem
billig und transparent [Magomedov].

Diinnschicht-Solarzellen mit Chalkopyrit-Bottomzelle
Diinnschichtsolarzellen-Technologien weisen einige
Vorteile auf. So sind die Verwendung von flexiblen
Substraten und eine signifikante Kostenreduktion
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Abbildung 4

Alternative
Abscheidemethoden
fiir Perowskite und
Kontaktschichten:

a) Texturierte (nicht
plane) Oberfldchen
eignen sich nicht fiir
Schleuderbeschichtung
mit fltissigem
Beschichtungsmaterial
b) Alternative
Abscheidemethoden
erméglichen eine
konformale Beschich-
tung texturierter
Oberfldchen.

¢) Simultane
Verdampfung von zwei
Perowskitkomponenten,
d) Ko-verdampfte
Perowskitschicht auf
texturiertem Silizium.
(Quelle: (c) und d) aus [Cojocaru])
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durch weniger Materialverbrauch méglich. Perowskit-
Topzellen werden daher gerne mit Chalkopyrit-
Diinnschicht-Bottomzellen kombiniert. Von entschei-
dender Bedeutung sind dabei unter anderem die
transparent leitenden Schichten des Tandemver-
bunds. Das konventionell fiir den Frontkontakt auf
Glas oft verwendete Indium-Zinn-Oxid (ITO) weist
eine sehr geringe Absorption im Bereich des sicht-
baren Lichts auf, ist aber fiir den langwelligen Spek-
tralbereich nicht optimal, da dort die Absorption
durch freie Ladungstrager stark zum Tragen kommt.

Alternative leitfahige Kontaktschichten mussen daher
eine geringe Ladungstragerkonzentration bei gleich-
zeitig sehr guter Beweglichkeit der Ladungstriager
erreichen konnen. Ein aktuell sehr interessantes
Material ist hierbei Wasserstoff-dotiertes Indium-Oxid
(10:H), das deutlich geringere Absorptionsverluste
im nahen Infrarotbereich ermdglicht, so dass mehr
nutzbares Restlicht an der unteren Bottom-Zelle
ankommt [Schultes].

Mit Hilfe der oben genannten SAM-Lochleiterschich-
ten ist es kirzlich gelungen ein Perowskit-Chalko-
pyrit-Tandemsolarzellenbauteil mit Weltrekord-Wir-
kungsgrad von 23.3% zu realisieren [Al-Ashouri].
Zertifiziert wurde dieser Wirkungsgrad am Callab des
Fraunhofer ISE. Die zertifizierte Messung von Tandem-
solarzellen ist eine noch gréRere Herausforderung als
die von Einfachsolarzellen [Siefer] und wird weltweit
nur von einer sehr kleinen Gruppe von Kalibrierla-
boren wie dem AIST in Japan, dem NREL in den USA
und dem Callab des Fraunhofer ISE beherrscht. Fiir
die korrekte Vorhersage des Jahresertrages von Tan-
demsolarzellen sind diese exakten Messungen von
groRter Bedeutung

Fazit

Zusammenfassend sind Tandemsolarzellen mit Perow-
skiten auBerst aussichtsreiche Kandidaten, um aktu-
elle Wirkungsgrad-Limits von Einfach-Solarzellen zu
ubertreffen. Im Labormafstab werden schon Rekord-
Wirkungsgrade von Tandemsolarzellen gemessen,
die oberhalb der aktuell maximalen Wirkungsgrade
von Einfach-Solarzellen liegen. Kiirzlich wurde am
Helmholtz-Zentrum Berlin eine Perowskit-Silizium
Tandem-Solarzelle mit 29,15 % Wirkungsgrad reali-
siert [Albrecht].
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