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Die meisten der heutigen Solarzellen basieren auf Silicium
und haben einen Wirkungsgrad von tiber 15%. Da die Pro-
duktion von Silicium-Solarzellen kostspielig ist, wurde in den
letzten Jahrzehnten an alternativen Technologien basierend
auf organischen Materialien (OPVs; organische Photovolta-
ik) oder Hybridmaterialien (DSSCs; farbstoffsensibilisierte
Solarzellen) geforscht. OPVs und DSSCs stellen eine kos-
tengilinstige Massenproduktion in Aussicht, leiden jedoch
immer noch unter geringeren Wirkungsgraden der Energie-
umwandlung von 8-13 %.[1

Bei den kommerziell verfiigbaren Solarzellen ist die Ex-
zitonenbindungsenergie hinreichend klein, dass nach Ab-
sorption eines Photons Elektron und Loch getrennt werden
und ein Stromfluss entsteht. In einem organischen Material
fithrt die Absorption eines Photons hingegen zu einem stark
gebundenen Exziton, das als neutrales Elektron-Loch-Paar
angesehen werden kann. Das bedeutet, dass die Photonen-
absorption zu einer neutralen Anregung fiihrt und nicht zu
freien Ladungstragern. Um diese zu erzeugen, ist eine
Grenzflache erforderlich, welche die Ladungen trennt. In
organischen Solarzellen, in denen z.B. der bekannte P3HT/
PCBM-Heterokontakt genutzt wird (Abbildung 1: Donor/
Akzeptor), sind folgende Schritte fiir die Umwandlung von
Sonnenlicht in Elektrizitdt notwendig: 1) Absorption von
Sonnenlicht und Bildung eines Exzitons, 2) Exzitonendiffu-
sion zur Donor-Akzeptor-Grenzflache, 3) Exzitonentrennung
zu freien Ladungstrigern (Elektronen und Loécher) und
4) Ladungstransport zu und Ladungsextraktion an den
Elektroden.”

In den letzten Jahren hat die Photovoltaik einen immen-
sen Anschub durch die Entwicklung von Perowskit-basierten
Solarzellen (PSCs) bekommen. Mit einem beispiellosen
Entwicklungstempo haben PSCs nach nur wenigen Jahren der
Forschung die lange und intensiv studierten OPVs und
DSSCs tberfliigelt. Zwar wurden Perowskit-Solarzellen ur-
spriinglich als eine Klasse von DSSCs vorgestellt, jedoch be-
legten nachfolgende Studien ihrer Funktionsweise, dass es
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Abbildung 1. A) Schematische Darstellung der Schritte 1. Absorption
von Sonnenlicht und Bildung eines Exzitons und 2. Exzitonendiffusion
zur Donor-Akzeptor-Grenzfliche. B) 3. Exzitonentrennung zu freien La-
dungstrigern (Elektronen und Lécher) und 4. Ladungstransport zu
und Ladungsextraktion an den Elektroden.

sich um einen eigenstidndigen Solarzelltyp handelt. Nicht
iiberraschend waren und sind PSCs als ,,Solarzellen der drit-
ten Generation“ eines der heiBesten Themen auf dem Gebiet
der nachhaltigen Energien. Ihr genaues Funktionsprinzip
wird jedoch seit der Veroffentlichung der ersten hocheffizi-
enten Zellen kontrovers diskutiert.”!
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Eine der ersten Publikationen, die sich mit der Funkti-
onsweise von PSCs befasste, stammt von Mora-Sero, Park
et al.¥ In dieser Studie wurde eine Ladungsansammlung im
Lichtsammelmaterial CH;NH;PbI; beschrieben, was erahnen
lieB3, dass es sich bei Perowskit-Solarzellen tatsdchlich um ein
neuartiges Photovoltaikelement handelt. In einer spéteren
Arbeit bestimmten Snaith, Petrozza et al.”! eine Exzitonen-
bindungsenergie von etwa 50 meV fiir den CH;NH;Pbl;_,Cl,-
Perowskitkristall, was einer nahezu vollstdndigen Ionisation
unter Betriebsbedingungen entspricht, vergleichbar mit Sili-
cium-Solarzellen. Das bedeutet, dass die Grenzflichen zwi-
schen Perowskit und den Elektronen- und Lochtransport-
materialien nur die Ladungsextraktion férdern, jedoch nicht
zur Ladungstrennung selbst beitragen. Des Weiteren zeigten
Burn, Meredith etal. ! dass die statische Dielektrizitits-
konstante des CH;NH;Pbl;-Perowskits in vorherigen Studien
deutlich unterbewertet wurde. Mit diesem Befund konnte
eine sogar noch kleinere Exzitonenbindungsenergie von ca.
2 meV bestimmt werden, was ihre weitgehend nichtexzitoni-
sche Natur bestitigte. Die Autoren fanden ferner eine deut-
liche Unterdriickung der Ladungsrekombination in ihren
Systemen und eine nahezu vollstindige Ladungsgeneration
und -extraktion. Erst vor kurzem zeigten Nicholas et al.,[”
dass die Exzitonenbindungsenergie in der Niedertempera-
turphase des verwendeten CH;NH;Pbl;-Perowskits bei ca.
16 meV liegt und bei Raumtemperatur aufgrund der Fre-
quenzabhiéngigkeit der Dielektrizitdtskonstante auf einen
Wert von nur einigen meV sinkt. Dies bestétigt abermals, dass
unter Betriebsbedingungen freie Ladungstriger im Photo-
voltaikelement gebildet werden.

In einer jiingsten Studie prisentieren nun Huang et al.l®
einen direkten Beleg fiir den nichtexzitonischen Charakter
der organischen Metallhalogenidperowskite. Hierzu wurde
die Dielektrizititskonstante bestimmt und die Anderung der
Leerlaufspannung (Vo) in Abhédngigkeit der LUMO-Diffe-
renz zwischen dem CH;NH;Pbl;-Perowskit und einer Reihe
von Fullerenderivaten untersucht. Fiir die Exzitonenbin-
dungsenergie von CH;NH;Pbl;, deren Betrag eine Unter-
scheidung zwischen exzitonischen und nichtexzitonischen
Halbleitern erlaubt, finden sich in der Literatur schwankende
Angaben zwischen 20 und 56 meV. Der Wert ist grofer als
typische Werte anorganischer Materialien, jedoch deutlich
kleiner als die Werte der meisten organischen Halbleiter, die
gewohnlich im Bereich 0.2-1.0 eV liegen. Die Autoren be-
stimmten eine relative Dielektrizitdtskonstante von iiber 500
bei einer niedrigen Frequenz von 20 Hz und bestitigten da-
mit, dass CH;NH;PbI; ein nichtexzitonisches Material ist, da
die Anziehungskréfte zwischen Elektron-Loch-Paaren wir-
kungsvoll unterbrochen werden kénnen.

Dieser Befund wurde kiirzlich durch Ergebnisse von Ng,
Lee et al.’! weiter untermauert. In dieser Studie wurde er-
mittelt, dass Perowskit-Solarzellen mit CH;NH,Pbl;_ Cl -
Perowskit/[60]Fulleren mehr einem n-n-Kontakt dhneln als
einem p-n-Kontakt, welcher typisch ist fiir OPVs. Die Auto-
ren zeigten auf, dass die Perowskit/[60]Fulleren-Grenzfliche
nicht geniigend Triebkraft fiir die Ladungstrennung bereit-
stellen kann. Mit anderen Worten ist die Effizienz des Bau-
elements auf die sofortige Ladungstrennung zuriickzufiihren,
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welche auf effektive Weise freie Ladungstrager im Perows-
kitfilm erzeugt.

Die oben beschriebenen Studien entrétseln die photo-
voltaische Umwandlung in PSCs und lassen den Schluss zu,
dass PSCs als ,,siliciumartige” photovoltaische Bauelemente
betrachtet werden konnen, in welchen bei Absorption ein-
fallender Photonen nahezu gleichzeitig freie Ladungen ge-
bildet werden (Abbildung 2).

Sonnenlicht

Abbildung 2. Effiziente Bildung von freien Ladungstrigern nach der
Photoanregung im CH;NH;Pbl;-Perowskit.

Der nichtexzitonische Charakter von PSCs ist entschei-
dend fiir die mogliche Produktion von Hochleistungsbauele-
menten. Die effiziente Bildung freier Ladungen in einem
Schritt ist einer der Hauptvorteile von Perowskit-Solarzellen,
und darin unterscheiden sie sich von exzitonischen Solarzel-
len, in denen betrdchtliche Energieverluste durch Exzito-
nendiffusion, Exzitonentrennung, Ladungstransport und La-
dungsextraktion auftreten. Wiahrend die Wirkungsgrade
moderner kommerzieller Silicium-Solarzellen unter Labor-
bedingungen stagnieren, hat das Gebiet der Perowskit-So-
larzellen, das sich immer noch in den Anfidngen befindet,
binnen zwei Jahren einen gewaltigen Anstieg der Wirkungs-
grade von 15%!"" auf ca. 20 % erlebt.']

Nachdem der photovoltaische Mechanismus entritselt ist,
eroffnen sich vielzdhlige Moglichkeiten fiir die Forschung.
Zum Beispiel konnten organische Verbindungen — Polymere,
aber auch kleinere Molekiile — beziiglich Ladungstransport
und Kompatibilitidt zu den verwendeten Perowskiten unter-
sucht werden, um hocheffiziente Solarzellen herstellen zu
konnen. In diesem Zusammenhang ist eine Zielsetzung, die
Energieniveaus der organischen Materialien an die energe-
tischen Bedingungen der organischen Metallhalogenid-
perowskite anzupassen.

Zusammengefasst wird der Materialklasse der Perowskite
eine zentrale Rolle dabei zukommen, den steigenden Ener-
giebedarf unserer Gesellschaften zu befriedigen und die
Entwicklung und Lebensqualitdt zukiinftiger Generationen
zu sichern.
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