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substrate (10) coated with a metal oxide semiconductor layer (16), a color layer (18) embodied so as to electronically interact with
the metal oxide semiconductor layer, an electrolyte layer (32) that is applied to the color layer, and a counter-electrode (20) which
is connected to the electrolyte layer. The support substrate and/or the counter-electrode is/are made from a flexible fabric composed

& (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine photovoltaische Zelle, insbesondere farbstoffsensibilisierte Solarzelle, mit

einem leitend ausgebildeten Trégersubstrat (10), welches mit einer Metalloxid-Halbleiterschicht (16) beschichtet ist, einer zum elek-
tronischen Zusammenwirken mit der Metalloxid- Halbleiterschicht ausgebildeten Farbstoff Schicht (18), einer auf der Farbstoff
Schicht aufliegenden Elektrolytschicht (32) und einer mit der Elektrolytschicht verbundenen Gegenelektrode (20), wobei das Tri-
gersubstrat und/oder die Gegenelektrode mittels eines aus einer Mehrzahl von Fibern verwobenen, flexiblen Gewebes realisiert ist.
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Photovoltaische Zelle

Die vorliegende Erfindung betrifft eine photovoltaische
Zelle nach dem Oberbegriff des Hauptanspruches, insbeson-
dere eine sog. farbstoffsensibilisierte, nano-strukturierte
Solarzelle (DNSC = DYE-SENSITIVED NANO STRUCTURE SOLAR
CELL), wobei sich die Erfindung gleichwohl auch fir andere
Solarzellentechnologien, etwa organische Solarzellen, eig-

net.

Eine gattungsbildende Vorrichtung ist in der Fachwelt all-
gemein bekannt und wird haufig auch als Gratzel-Zelle be-
zeichnet, nach dem Erfinder der US 4,927,721, welche we-
sentliche strukturelle Merkmale und photovoltaische bzw.
chemische Details der vorliegenden, als gattungsbildend
vorausgesetzten Technologie offenbart. Kern einer solchen
Zelle ist eine auf einer Elektrode vorgesehene Titandioxid-
schicht, auf welcher eine Farbstoffschicht (= DYE-Schicht)
gebildet ist, auf dieser wiederum 1ist eine Elektrolyt-
schicht sowie eine Gegenelektrode gebildet. Typischerweise
werden die auBenliegenden Elektroden als dinne, leitf&dhige
Glassubstrate (zum Ermoéglichen eines Lichteintritts in die
Zelle) realisiert, wobei der Effekt ausgenutzt wird, dass
durch einfallendes Licht ein Elektron aus der Farbstoff-
schicht angeregt und in das Leitungsband des TiO, eintritt,
wodurch ein Zustand der Ladungstrennung erreicht wird. Die
Ladung im Leitungsband wird dann ilber eine Last zur Gegen-
elektrode geleitet, wo ein Redox-Elektrolyt reduziert wird,
was wiederum zur Reduktion des (oxidierten) Farbstoffes
fiihrt. Die Darstellung der Fig. 4 verdeutlicht diesen prin-
zipiellen Vorgang in einer zweidimensionalen Anordnung aus
Abfolge bzw. Geometrie der einzelnen Schichten in der Hori-

zontalen und dem Energieniveau in der Vertikalen.

Fir zahlreiche Anwendungen erweist sich jedoch eine derar-
tige starre Anordnung (bedingt durch die leitenden Glas-

platten-Elektroden) als zu starr und entsprechend unflexi-

BESTATIGUNGSKOPIE
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bel, so dass auch Bestrebungen bekannt sind, flexible DNSCs
herzustellen. Zum einen war es hierfilir notwendig, Niedrig-
temperaturverfahren (speziell filir das Aufbringen des Me-

talloxid-Halbleiters) zu schaffen, um polymere Substrate an

FStelle der Glasplatten verwenden zu konnen (typischerweise

wird Titandioxid bei hohen Temperaturen aufgebracht, was
mit der Verwendung von Kunststoffen inkompatibel ist). So
existieﬁéﬁ Bestrebungen, polymer-basierte Substrate einzu-
setzeﬁ; étwa in Form wvon leitend beschichtetem PET (etwa
ITO-PET, also eine leitende Schicht auf PET, hergestellt
durch Indium-dotiertes Sn0O,). Die leitenden Schichten bei
polymer-basierten Substratfolien beschranken sich auf
transparente Materialien, wie z.B. dotierte Metalloxide,
leitende Polymere. Lichtundurchldssige Beschichtungen (wie
z.B. Metalle) koénnen typischerweise nicht eingesetzt wer-
den. Ein weiteres Problem von hier eingesetzten (leitenden)
Polymeren ist deren nach wie vor ungeeignet hoher Fldchen-

widerstand.

Ein noch weiterer Nachteil derartiger (zund&chst lediglich
prinzipiell éxistierender) Uberlegungen zum Herstellen fle-
xibler Solarzellen nach dem DNSC-Prinzip ist das mechani-
sche Problem, dass ein Verbiegen zwischen der sog. aktiven
Schicht (d.h. dem leitenden Substrat, der darauf gebildeten
Titandioxidschicht und der Farbschicht) einerseits und der
Gegenelektrode andererseits zu instabilen Verhdltnissen
fihrt, bedingt durch das Verschieben bzw. Scheren an der
Kontaktfléache.

Schlieflich besteht ein wesentliches Problem bei der Kon-
zeption flexibler SECMs in dem Herstellen einer stabilen,
belastbaren und gleichwohl flexiblen Verbindung =zwischen
dem Substrat und dem Metalloxid-Halbleitermaterial: Das ty-
pischerweise aufgrund seiner grofien wirksamen Oberfléche
gewdhlte Titandioxid (mit einem Oberfldchen-Rauheitsmal
zwischen etwa 20 und 200, definiert als das Verhdltnis ei-
ner wirksamen Oberfl&che bezogen auf die projizierte Grund-

fldche z.B. durch eine nano-partikulare Struktur) liegt in
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der inh&renten Sprddigkeit des Materials, mit dem dadurch
verbundenen mechanischen Stabilitdtsproblem. Insbesondere
haftet damit eine derartige Metalloxidschicht nur schlecht

auf einem (leitenden) Polymer als Tragersubstrat.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, eine ver-
besserte photoelektrische Zelle, insbesondere Solarzelle
des DNSC-Typs, zu schaffen, welche verbesserte mechanische
Flexibilitat des Endproduktes mit ginstigen Herstellungsei-
genschaften, vorteilhaften photoelektrischen Eigenschaften
und guter Langzeitstabilitdat kombiniert. Zusadatzlich ist
eine Zelle zu schaffen, welche potentiell mit geringem Auf-
wand grofiserientauglich fertigbar ist und eine hohe Repro-
duzierbarkeit der photoelektrischen Eigenschaften auch au-

Berhalb der Kleinserien- bzw. Laborumgebung erlaubt.

Die Aufgabe wird durch die photovoltaische Zelle mit den
Merkmalen des Hauptanspruches sowie das Verfahren zum Her-
stellen einer photovoltaischen Zelle nach dem unabhéngigen
Patentanspruch 16 geldst; vorteilhafte Weiterbildungen der

Erfindung sind in den Unteranspriichen beschrieben.

In erfindungsgemaB vorteilhafter Weise wird, unter prinzi-
pieller Ausnutzung der Wirkungsweise der sog. Gritzel-So-
larzelle (etwa gemdB US 4,927,721 oder EP-B-0 525 070), ein
Gewebe als Grundlage fiir das erfindungsgemdBe, leitend aus-
gebildete Tragersubstrat (ergdnzend oder alternativ auch
zur Realisierung der Gegenelektrode) gewdhlt, wobei dieses
flexible Gewebe zahlreiche iberraschende Vorteile zur L&-
sung der oben genannten Aufgabe ermdéglicht: Selbst wenn fir
die Fibern Material verwendet werden sollte, welches selbst
nicht transparent ist, ermdglicht die Verwendung eines Ge-
webes, weiter bevorzugt ein Gewebe mit vorbestimmten Durch-
brichen und/oder Gewebeliicken, eine einstell- bzw. vorbe-
stimmte und vorteilhafte Transparenz des Trdgersubstrates
und damit potentiell auch der Gesamtanordnung. Auch bietet
bereits ein Gewebe als solches eine potentiell groBe wirk-

same Oberfldche an (etwa mittels der einzelnen Mantelfl&a-
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chen der im Gewebe verwobenen Fibern), so dass, mit nach-
folgender Beschichtung des (selbst wiederum eine hohe Ober-
fldche aufweisenden) Metalloxid-Halbleitermaterials, eine
wirksame Gesamtfldche als Grundlage fur die aufliegende
(bevorzugt mono-molekulare) Farbstoffschicht existiert,
womit -- zum Realisieren eines bislang unerreicht hohen
Wirkungsgrades -- Effizienz und Stabilit&t optimiert werden
kénnen. (Die inhdrent hohe wirksame Oberfldche des Gewebes
gestattet es, 1in weiterbildungsgemdB vorteilhafter Weise
das Metalloxid-Halbleitermaterial lediglich sehr diinn, be-
vorzugt néno—partikulér und/oder nano-strukturiert, aufzu-
tragen, mit entsprechend positiven Auswirkungen auf den
Wirkungsgrad -- niedrigerer Dunkelstrom durch kiirzeren Ab-
stand zur leitenden Schicht des Substrats fiir das Elektron
-- und verbesserter mechanischer Stabilitdt durch geringere
Sprodigkeit der dinnen Beschichtung). Auch erméglicht diese
Konfiguration den wirksamen Einsatz eines wesentlich grébe-
ren Spektrums an geeigneten Farbstoffen (insbesondere von

solchen mit niedrigeren Extinktionskoeffizienten).

Dabei erlaubt das erfindungsgemdB herangezogene Gewebe
zahlreiche mogliche Konfigurationen, um diese vorteilhaften
Wirkungen zu erzielen. Einerseits ist es bevorzugt, das Ge-
webe aus nicht oder lediglich schwach elektrisch leitenden
Fibern 2zu realisieren, welche dann -- vor oder nach dem
Verweben -- geeignet leitend beschichtet werden, wobei es
weiterbildungsgemaB ginstig ist, Carbon- oder (leitende)
Polymerfasern zu verwenden. Andererseits kénnen geeignete
Kupfer-, Titan- oder Aluminiumfasern beispielhaft fiir lei-

tende Fibern eingesetzt werden.

Eine weiterbildungsgemafl auf das Gewebe zum Realisieren des
Trdgersubstrates (vor allem bei nicht/schwach leitenden Fi-
bern) aufgebrachte leitende Schicht kann selbst wiederum
ein (z.B. geeignet dotiertes) Metalloxid, ein Metall oder

ein leitendes Polymer sein.



10

15

20

25

30

35

WO 2007/134742 - 5 - PCT/EP2007/004256

Besonders geeignet ist es auch, das Gewebe selbst zu benut-
zen, um die zum Zu- bzw. Ableiten der Ladungen zu entspre-
chenden Anschlusselektroden der Solarzelle benotigten Lei-
tungen zu fihren; gemdR einer bevorzugten Weiterbildung der
Erfindung geschieht dies dadurch, dass diese Zuleitungen in
Form metallischer Dradhte (die traditionell etwa auf den
leitenden Glasplatten bekannter Solarzellen aufwdndig ge-
bildet werden miissen) im Rahmen der erfindungsgemdfien Wei-
terbildung wdhrend der Herstellung des Gewebes mit den an¥
deren Fibern eingewoben werden. Auf diese Weise ist, neben
glinstigen mechanischen Flexibilitdts- und Verbindungseigen-
schaften, auch eine glinstige elektrische Kontaktgebung si-
chergestellt (wiederum mit positiven Auswirkungen auf den
Wirkungsgrad durch Verminderung ohm'scher Ubergangswider-

stdnde) .

Wie bereits beschrieben, wird im Rahmen bevorzugtef Reali-
sierungsformen der Erfindung als Metalloxid-Halbleitermate-
rial bevorzugt nanostrukturiert ausgebildetes Ti0O, oder ZnO0
(exemplarisch) verwendet, da hier die oben beschriebene Op-
timierung zwischen mechanischer Stabilitat und Elastizitéat
mit gewidnschter wirksamer Oberfldche erreicht werden kann.
Prozesstechnisch im Rahmen bevorzugter Weiterbildungen der
Erfindung wird zudem dieses Material, in geeignetem L&-
sungsmittel dispergiert, durch Trdnken auf das Gewebe ge-
bracht und nach einem Trocknen (Verfliichtigen des L&sungs-
mittels) verpresst. Weitere geeignete Verfahren, die eine
glinstige Verbihdung mit dem Gewebe herstellen, ohne dieses
nachteilig zu beeintrdchtigen, sind etwa das Sintern, das

sog. Sol-Gel-Verfahren oder Sputtern.

Auf den so vorliegenden Verbund aus (leitendem) gewebeba-
siertem Gewebesubstrat mit Metalloxid-Halbleiterschicht
wird dann im Rahmen der Erfindung eine diinne Farbstoff-
schicht, weiterbildungsgem&B mono-molekular, also lediglich
mit der Schichtdicke eines Farbstoffmolekiils, aufgebracht,
wiederum durch eine geeignete Losung. Es eignen sich im

Rahmen der Erfindung sowohl Ru-basierte Metallkomplexe, als
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auch organische Farbstoffe, wobei im Rahmen der Auswahl der
Farbstoffschicht erfindungsgemdf dafiir gesorgt wird, dass
die Energieniveaus des Farbstoffs, des Halbleiters und des
Elektrolyten aufeinander abgestimmt sind, um die gewlinsch-
ten photochemischen und -elektrischen Prozesse optimiert

ablaufen zu lassen.

Eine weitere, bevorzugte Ausfiuhrungsform der vorliegenden
Erfindung (best mode) sieht vor, dass die erfindungsgemdle
Elektrolytschicht (etwa durch Einsatz eines Acrylatharzes
oder eines anderen, verform- und hd&rtbaren Polymers) in ei-
nem flissigen bzw. FlieRBzustand das Verformen der erfin-
dungsgemaben Zellen in eine nahezu beliebige, gewlnschte
Form (insbesondere auch zur Anpassung an eine vorgesehene
Einsatzumgebung, z. B. im Bau- bzw. Gebdudebereich) ermég-
licht, woraufhin dann dieses Material aushdrtbar ist und
damit die'Formgebung in ihrer Gestaltung dauerhaft fixiert.
Zu diesem Zweck weist die Elektrolytschicht geeignet ein
Losungsmittel, ein Redoxpaar sowie gegebenenfalls Additive
auf, welche, in der Art etwa der Bauweise mit glasfaserver-
stdrkten Kunststoffen, mechanisch sehr stabile Einheiten
ermdglichen konnen, gleichzeitig die photochemisch- bzw.
photoelektrischen Eigenschafen einer DNSC-Solarzelle reali-
sieren. Im Rahmen geeigneter Weiterbildungen der Erfindung
ist es dabei insbesondere auch vorgesehen, neben einer ge-
eigneten Aushédrtbarkeit des mit entsprechenden Eigenschaf-
ten versehenen Elektrolyten (neben thermisch hartendem Harz
kommt hier insbesondere auch unter UV hd&rtendes Harz in Be-
tracht), ein derartiges Aushdrten bzw. dauerhaftes Verfor-
men dadurch zu geWéhrleisten, dass Harze aubBerhalb des
Elektrolyten (die also nicht in Verbindung mit dem
Elektroyten stehen) eine solche Funktionalitdt erhalten,
etwa durch eine =zusdtzliche &uRere Harzschicht, die durch
geeignete Formulierung dann in dieser weiterbildungsgemdfien
Weise durch Aushdrten in ihre dauerhafte Form gebracht wird
und, davon unabhéngig, das Elektrolytmaterial gewdhlt sein

kann.
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Im Rahmen einer bevorzugten Weiterbildung der Erfindung ist
es prozesstechnisch bevorzugt, eine oder mehrere der
Schichten auch mittels eines Siebdruckverfahrens aufzubrin-

gen.

GemaR einer weiteren, bevorzugten Weiterbildung der Erfin-
dung ist vorgesehen, eine Mehrzahl von erfindungsgemdBen
Zellen an ihren Flachseiten aufeinander zu stapeln, um in-
sowelit eine sehr kompakte, effiziente Mehrzellenstruktur zu
séhaffen, etwa in der Art eines Buches mit aufeinanderlie-

genden Seiten.

Besonders geeignet ist filir diese Realisierungsform dann ein
seitlicher Lichteintrag (d.h. Lichteintrag in der Ebene des
Gewebes), weiter bevorzugt ermoéglicht etwa durch die Ver-
wendung von lichtleitenden Fasern als Fibern fir das Gewebe
oder Folien bzw. diinne Glasschichten, durch welche dann
entsprechend end- bzw. stirnseitig Licht eingetragen und --
nach geeigneter Modifikation der Fasern bzw. Lichtleiter --
mantelseitig 1in die weiteren, photoelektrisch aktiven
Schichten der Zellenanordnung austreten kann (gemdB der
vorliegenden Erfindung wirde ansonsten eine tibliche Rich-
tung des Lichteintrages von dgrvSeite des leitenden Tradger-
substrates erfolgen, welches/fbesonders geeignet durch das
erfindungsgemdll eingesetzte Gewebe, geeignet transparent
ist). Als Vorteil einer solchen' (einer Buchform entspre-
chenden) Ausfihrungsvariante der Erfindung bleibt festzu-
halten, dass die verwendeten Substrate nicht transparent
sein missen. Zusdtzlich ist die Verkapselung optimierbar,
da, prinzipiell, die lichteintragende Schicht eine belie-
bige Dicke aufweisen kann, und es ist auch eine geeignete
Einstellung bzw. Steuerung der Lichteintrittswellenl&dnge

méglich.
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Im Ergebnis wird durch die vorliegende Erfindung in Uberra-
schend eleganter und herstellungstechnisch'gunstiger Weise
ein Weg aufgezeigt, wie flexible Solarzellen mit ginstigen
Wirkungsgrad- bzw. Effizienzeigenschaften und hervorragen-
der mechanischer Stabilitdt hergestellt werden kénhen, SO
dass zu erwarten ist, dass zahlreiche neue Einsatzfelder

fir die Photovoltaik erschlossen werden ko&nnen.
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Weitere Vorteile, Merkmale und Einzelheiten der Erfindung
ergeben sich aus der nachfolgenden Beschreibung bevorzugter
Ausfihrungsbeispiele sowie anhand der Zeichnungen; diese

zeigen in

Fig. 1: eine schematische, explosionsartig geschnit-
tene Seitenansicht der Schichtstruktur der
photovoltaischen Zeile gemdal einer ersten, be-
.vorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Er-

findung;

Fig. 2: ein Schaubild der Molekularstruktur des fir
die Farbstoffschicht im Ausfihrungsbeispiel
der Fig. 1 verwendeten Farbstoffes (N719);

Fig. 3: ein Strom-/Spannungsdiagramm zum Verdeutlichen
der elektrischen Eigenschaften der photovol-

taischen Zelle analog Fig. 1 und

Fig. 4: ein Prinzipschaubild mit einer Energieniveau-
und Schichtdarstellung zur Verdeutlichung der

prinzipiellen Funktionsweise einer DNSC.

Im Weiteren wird anhand der Fig. 1 bis 3 der Aufbau sowie
die Herstellung der photovoltaischen Zelle gemdh einer er-
sten, bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfin-
dung erlidutert. Da es zum Erreichen der gewlinschten Eigen-
schaften auch auf Fertigungsaspekte ankommt, wird in der
folgenden Beschreibung jede wirksame Schicht gemdh Fig. 1
in Verbindung mit zugehdrigen, besonders geeigneten Her-

stellungsschritten beschrieben und verknilpft.

So weist bei dem Ausfihrungsbeispiel der photovoltaischen
Zelle in Fig. 1 ein leitend ausgebildetes Tr&agersubstrat 10
eine unterliegende Gewebeschicht 12 als PEEK-Gewebe auf,
welche mit Indium-dotiertem SnO, (= 1ITO) als leitende

Schicht 14 in ansonsten bekannter Weise beschichtet ist.
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Auf diese Schichten 12, 14 ist eine Metalloxid-Halbleiter-
schicht aus TiO, einer Dicke von 1 bis 20 pm aufgebracht,
wobei zu diesem Zweck eine 5 Gew.-% TiO,-L6sung in Ethanol
auf das mit ITO-modifizierte Gewebe gespriht wurde und nach
dem Trocknen bzw. Verdunsten des Ldsungsmittels die Be-
schichtung mit einem Druck von etwa 15000 min/cm? tber eine
Dauer von 10 sec. bis 10 min. beaufschlagt wurde. Alterna-
tive Wege =zum Aufbringen der Halbleiterschicht sind das

(Plasma-) Sputtern, Korona+Aerosol sowie der Siebdruck.

Die TiO,-Schicht 16 wird dann mit einer lichtabsorbierenden
Farbstoffschicht 18 als mono-molekulare Schicht versehen.
Im vorliegenden Fall wurde als Farbstoff N719 (Firma Sola-
ronix, CH-Arbonne), ein Ruthinium-Metall-Komplex der Struk-
turformel gemi#B Fig. 2, verwendet, wobei der Auftrag auf
das mit Metalloxid-Halbleitermaterial beschichtete Substrat
dadurch erfolgt, dass das PEEK-TiO,-Substrat in eine 3

mMol-Farbstoffldsung fiir vier Stunden eingebracht wurde.

Der so aufgebauten, photoelektrisch (und -chemisch) aktiven
Schicht 14, 16, 18 gegeniiberliegend, ist eine Gegenelek-
trode 20 vorgesehen, welche wiederum ein leitendes
PEEK/ITO-Substrat 22, 24 (ca. 100 nm) aufweist, welches auf
der Leiterseite mit einer Platinschicht tiblicher Dicke be-
schichtet ist. Konkret wurde die Platinierung durch Ein-
bringen der Gegenelektrode 20 in eine 0,5 nM-L&sung aus
H,PtClg in 2-Propanol fiir einige Sekunden durchgefihrt.
Nach dem Entfernen der Gegenelektrode aus der Ldsung wurde
dieses getrocknet und 10 Minuten lang bei einer Temperatur

von 200°C erwirmt.

Sowohl die Gegenelektrode 20 als auch das photoelektrisch
aktive Substrat 10 weisen jeweils eine elektrische Zu- bzw.
Ableitung in Form einer elektrischen Kontaktelektrode 28
bzw. 30 auf, welche im gezeigten Ausfiihrungsbeispiel durch
Silberlack realisiert ist, aber auch auf geeignete andere
Wege, insbesondere auch durch Einweben geeigneter leitender

Fasern in die Gewebe 12, 22, realisiert sein kann. Diese
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Zuleitungen 28, 30 dienen dann der externen Kontaktierung

der Solarzelle in Fig. 1.

Zur Realisierung einer zwischen den jeweiligen beschichte-
ten Elektroden vorzusehenden Elektrolytschicht 32 (die Fig.
1 zeigt in schematischer Form eine auseinandergezogene Ex-
plosionsdarstellung) ist ein Elektrolyt des Typs PEG20000
(Firma Aldrich) in Verbindung mit LiI (0,1 M) und I, (0,01
M) eingesetzt worden. Da PEG20000 bei Zimmertemperatur fest
ist, war ein Aufschmelzen zum Mischen mit den aktiven Re-

dox-Komponenten erforderlich.

Zum Verbinden der beschichteten Gegenelektrode 20 mit der
photoelektrisch beschichteten Substratelektrode 10 wurde
das Elektrolyt in flissiger Form auf die aktive Schicht der
Elektrode 10 (d.h. die Farbstofffl&ache 18) aufgetragen, und
die Gegenelektrode wurde bei noch fliissigem Elektrolyt auf-
gesetzt. Nach Abkihlen und Aushidrten des Elektrolyts ent-
stand so eine Klebeverbindung der gesamten Schichtanord-

nung, wobel Sorge getragen wurde, dass die Kontaktelektro-

den 28, 30 nicht in Kontakt mit dem Elektrolyten traten und

kein Kurzschluss zwischen den beiden Elektroden entsteht.

Das Strom-/Spannungsdiagramm in Fig. 3 zeigt zwischen der
Leerlaufspannung und dem Kurzschlussstrom das elektrische
Verhalten der so hergestellten photovoltaischen Zelle bei

Umgebungslicht und Raumtemperatur.

Die vorliegende Erfindung ist nicht auf das gezeigte Aus-
fiihrungsbeispiel oder die beschriebenen Prozessschritte be-
schridnkt. So kann beispielsweise das Substrat auch aus lei-
tendem Material (Al-Fibern oder ggf. selbst beschichteten
Carbonfibern) bestehen, wobei bei hinreichend elektrischen
Leitungseigenschaften dann die Leiterschicht 14 entfallen
kann. Diese wiederum kann zum Erreichen der gewlinschten
Leitfahigkeitseigenschaften selbst ein dotiertes Metalloxid
aufweisen, wie im Ausfiihrungsbeispiel beschrieben, alterna-

tiv ein Metall (z.B. Ti oder Al) oder ein leitendes Polymer



10

15

20

25

30

35

WO 2007/134742 - 12 - PCT/EP2007/004256

(z.B. PDOT). Eine weitere Variante zur Realisierung der
(Haupt-) Elektrode ist die Verwendung des sog. Carbotex,
ein von der Firma Sefar, CH-Thal, angebotenes Gewebe,
welches Carbon-beschichtete Polyamidfasern aufweist und
durch seine Leitfdhigkeitseigenschaften die ITO-Beschich-

tung unnoétig macht.

Auch ist das Aufbringen des Metalloxid-Halbleiters (an-
stelle von TiO; ist z.B. auch ZnO verwendbar) durch Sintern
eines entsprechenden Pulvers moglich, durch den sog. Sol-

Gel-Prozess oder durch Sputtern.

Wiahrend als Farbstoffschicht ein Ru-basierter Metallkomplex
verwendet wurde, sind auch metallfreie Farbstoffe moglich,
in Form sog. organischer Farbstoffe, etwa AZO-Farbstoffe,

Oligoene, Merocyanine oder andere.

Widhrend die Gegenelektrode 20 in Fig. 1 eine Platinierung
26 aufwies, kann alternativ mit vergleichsweise guten kata-
lytischen Eigenschaften auch ein SnO;-Nano-Pulver od.dgl.

aufgetragen werden.

Auch ist =zu bericksichtigen, dass die obige Beschreibung
lediglich exemplarisch zu verstehen ist und zur Realisie-
rung der jeweiligen Funktionalitat der Einzelschichten auch
andere geeignete Prozessschritte und/oder Materialien mdg-

lich sind.

Insbesondere sieht eine bevorzugte Weiterbildung der Erfin-
dung vor, die Elektrolytschicht 32 mit Acrylatharz, Poly-
ethylenoxid oder Polyethylenglycol zu versehen, so dass, in
der Art einer Vorgehensweise bei der Verarbeitung glasfa-
serverstarkter Kunststoffe, die Solarzellenanordnung der
beschriebenen, erfindungsgemdfien Weise integraler Bestand-
teil von verschiedenen Objekt- und/oder Bauprojekten werden
kann, wobei Flexibilitdt bei der Verarbeitung mit thermi-
scher Stabilitdt und Starrheit bei gleichzeitig gegebener

Transparenz vorteilhaft kombiniert werden kd&nnen.
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Im weiteren wird noch eine alternative Vorgehensweise zur
Realisierung der photovoltarischen Zelle gemdB einer zwei-

ten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung als Abfolge

- der erforderlichen bzw. erfindungsgemdf bevorzugten

Schritte beschrieben:

a) Ein Gewebe fiir Elektrode (z.B. PEEK mit ITO beschichtet)
sowie fiir die Gegenelektrode (z.B. Carbotex) wird zum
Herstellen des Solarzellenmusters jeweils auf ein For-
mat 1,5 x 4 cm geschnitten und mit jeweils streifenfdr-
mig vorliegender Alufolie sowie Gewebe-Klebeband kon-
taktiert, wobei ein Streifen handelsiiblicher Aluminium-
folie eines Formats 0,8 x 6 cm so mittig auf der Klebe-
fliche eines Streifens Gewebe-Klebeband (Format 1 x 4
cm) baufgebracht wird, dass die Alufolie auf einer
Léngsseite 2 cm {iUbersteht. Das»Elektrodengéwebe wird
auf die Klebeflidche bzw. die Alufolie aufgelegt, -dann
der iberstehende Abschnitt der Aluminiumfolie umgelegt
und angedrﬁékt. Ferner wird ein Gewebestreifen (PET
1000) als Zwischengewebe in Abmessungen 0,8 x 4 cm zu-

geschnitten.

b) Unter Argonatmosphidre wird dann eine 1M TTIP/Ethanol-
Lésung bereitet und die Elektrode mittels einer EBFE-
Airbrushpistole (Modell Double Action CI) bespriht (0,4
bar Vordruck (Argon), Sprihabstand zum Gewebe ca. 10
cm, zweimal fiunf Sprihzyklen einseitig). Zwischen den
Sprithzyklen wird jeweils das Losungsmittel auf dem Ge-

webe im Argonstrom der Pistole verdampft.

c) Behandeln der Anordnung im Miniclave, 10 ml
bidestilliertes Wasser; Warmebehandlung 100°C iber 12
Stunden, danach Abkiihlen auf Raumtemperatur. Die Elekt-
rode wird beidseitig mit Ethanol gewaschen und das Ge-

webe ca. 1 min. im Warmluftstrom getrocknet.
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Es wird eine 3mmol Farbstofflésung (N719/Ethanol abso-
lut 100 %) bereitet; der gesamte Farbstoff ist zu l&sen
(z.B. mittels Ultraschallbad).

Die Elektrodenanordnung wird ca. 3 Stunden in diese
Farbstofflésung licht- und feuchtigkeitsgeschiitzt ein-
gelegt, anschlieBend entnommen, mit Ethanol gewaschen

und ca. 1 min. im Warmluftstrom getrocknet.

Es wird der Elektrolyt wie folgt bereitet: 20ml Aceto-
nitril (ACN, pure grade) mit 0,0160 g TiO; (ca. 10 %
zu Polyethylenoxid, Degussa P25), 1,3384 g LiI (0,5 M,
purity 99,9 %, Firma Aldrich), 0,2538 g I2 (0,05 M, pu-
rity > = 99,5 %, Firma Fluka). 0,16 g Polyethylenoxid
(Mw = 2000000, Firma Fluka) werden Uber einen Zeitraum
von 1 min. zugefihrt. Diese Elektrolytmischung wird bei

Raﬁmtemperatur 12 Stunden gerihrt.

Zur Montage der Solarzelle wird der Elektrolyt auf ei-
ner Heizplatte bei 100°C eingeengt, bis er gerade noch
gut flieRfdahig ist. Die Gegenelektrode - bei Benutzung
einer Gegenelektrode aus Carbotex (Fa. Sefar) kann ggf.
auf eine weitere Beschichtung verzichtet werden - wird
auf eine Glasunterlage gelegt, das Zwischengewebe
(Schritt a) im erwdrmten Elektrolyt durch Eintauchen
beidseitig beschichtet und auf die Gegenelektrode ge-
legt. Die Elektrode wird 1 mm tief in den Elektrolyten

getaucht und anschlieBend aufgelegt. Durch Ruhenlassen

~der Anordnung (ca. 10 min.) erfolgt das Harten des

Elektrolyten, anschlieBend erfolgt eine Behandlung im
Warmluftstrom (ca. 1 min.), damit restliches L&sungs-
mittel verdampfen kann. Zur Versiegelung kann beidsei-
tig Klarlack oder ein transparentes Harz aufgetragen
werden, womit sich wiederum mechanische Eigenschaften
einstellen lassen, =z.B. Schutz gegen Witterungsein-

flisse und/oder dauerhafte Formfixierung.
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Kommentar: Carbotex kann unbehandelt als Gegenelektrode be-
nutzt werden. Ansonsten kann man der Methode 1 analoge Ver-

fahren anwenden.

Im Ergebnis lassen sich mit der vorliegenden, gewebebasier-
ten Technologie zahlreiche Vorteile realisieren. Durch die
Struktur ist die Anordnung auch nach einer Beschichtung mit
nicht-transparentem Material =zumindest teilweise. licht-
durchldssig, dariber hinaus ermdéglicht die realisierte Fle-
xibilitdt eine nahezu beliebige Fixierung und Aushdrtung

auf verschiedenen geformten Flé&chen.

Gegeniiber Folien wird eine wesentliche gréfRere wirksame
Oberfliche realisiert, und nicht zuletzt aufgrund der gro-
Beren Flidchen kann die Metalloxid-Halbleiterschicht (etwa
TiO,) entsprechend diinner (und damit flexibler) sein, mit
den weiteren Vorteilen verringerter Délaminierung und ge-

ringerem Materialverbrauch. Somit ist die elektrische Kon-

taktierung bzw. Ableitung einfach mittels (ein-) gewobener

oder gendhter F&den moglich, und die weiterbildungsgemdl
realisierbare Buchstruktur erdffnet zusdtzliche Einsatz-

und Applikationsgebiete.
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Patentanspriiche

Photovoltaische Zelle, insbesondere farbstoffsensibili-
sierte Solarzelle, mit

einem leitend ausgebildeten Tr&dgersubstrat (10), wel-
ches mit einer Metalloxid-Halbleiterschicht (16) be-
schichtet ist,

einer zum elektronischen Zusammenwirken mit der Metall-
oxid-Halbleiterschicht ausgebildeten Farbstoffschicht
(18),

einer auf der Farbstoffschicht aufliegenden Elektrolyt-
schicht (32) und

einer mit der Elektrolytschicht verbundenen Gegenelekt-
rode (20),

dadurch gekennzeichnet, dass

das Trdgersubstrat und/oder die Gegenelektrode mittels
eines aus einer Mehrzahl von Fibern verwobenen, flexib-

len Gewebes realisiert ist.

Zelle nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass-die
Fibern aus einem elektrisch leitenden Material bestehen
oder eine elektrisch leitende Beschichtung auf einem
nicht oder schwach elektrisch leitenden Kern, insbeson-
dere aus einem Polymer, Glas, Keramik oder Komposit-

Werkstoff, aufweisen.

Zelle nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass die Fibern aus der Gruppe ausgewdhlt sind, welche
Carbonfibern, Fibern aus leitenden Polymeren, Metallfi-
bern, insbesondere Al-Fibern oder Kombinationen von

diesen aufweist.

Zelle nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Gewebe (12, 22) mit einer leitenden
Schicht (14, 24) zum Realisieren des leitend ausgebil-

deten Trigersubstrats beschichtet ist.
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10.

11.

Zelle nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
leitende Schicht ein dotiertes Metalloxid, ein Metall

und/oder ein elektrisch leitendes Polymer aufweist.

Zelle nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Gewebe mindestens eine eingewobene,
elektrisch leitende Faser zur Zu- bzw. Ableitung des
von der photovoltaischen Zelle erzeugten Stroms zu ei-

ner Anschlusselektrode aufweist.

Zelle nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Gewebe eine Mehrzahl von vorbestimm-
ten Gewebelicken und[oder Durchbriichen zum Realisieren
einer partiellen Transparenz des Tragersubstrats auf-
weist, wobei bevorzugt eine Breite einer Gewebellicke

zwischen 50 pm und 500 pm liegt.

Zelle nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Metalloxid-Halbleiterschicht ein be-
vorzugt nanostrukturiert ausgebildetes und/oder aufge-

brachtes TiO, und/oder ZnO und/oder BaTiO; aufweist.

Zelle nach einem der Anspriliche 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Metalloxid-Halbleiterschicht durch
Ein- und/oder Aufpressen einer L&sung des Metall-Halb-
leitermaterials in das Gewebe, durch Sintern, durch ei-
nen Sol-Gel-Prozess, durch Korona-Aerosol, durch Sieb-

druck oder durch Plasmasputtern aufgebracht ist.

Zelle nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Farbstoffschicht eine Dicke im Mole-
kularbereich aufweist, insbesondere mono-partikular

und/oder nano-strukturiert, aufgetragen ist.

Zelle nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dass ein Farbstoff der Farbstoffschicht
einen bevorzugt Ru-basierten Metallkomplex und/oder ei-

nen organischen Farbstoff, insbesondere einen Farbstoff
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12.

13.

14.

15.

16.

auswahlt aus der Gruppe bestehend aus Azo-Farbstoffen,

Oligoenen, Merocyaninen oder Mischungen von diesen.

Zelle nach einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, dass die Elektrolytschicht (32) ein
verformbares und verfestigbares Material, insbesondere
ein Acrylatharz, aufweist, wobei das Material so ausge-
bildet ist, dass dieses zum Ausformen in eine vorbe-
stimmte Formgebung verformbar und nachfolgend in dieser
Formgebung durch Aushdrten verfestigbar ist, und/oder
das verformbare und verfestigbare Material an oder in
der photovoltaischen Zelle auBerhalb der Elektrolyt-

schicht vorgesehen ist.

Zelle nach einem der Anspriche 1 bis 12, die so
ausgebildet ist, dass sie durch Aufeinanderschichten
einer Mehrzahl von Zellen als Mehrfachschichtung her-
stellbar ist, wobei eine bevorzugte Richtung des Licht-
einfalls auf die Zelle senkrecht zur Richtung der Mehr-

fachschichtung vorgesehen ist.

Zelle nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass
die Mehrschichtanordnung in ihrer jeweiligen Farbstoff-
schicht verschiedene Farbstoffe, bevorzugt mit ver-

schiedenen Absorptionsspektren, aufweist.

Zelle nach einem der Anspriche 1 bis 14, dadurch
gekennzeichnet, dass das Gewebe lichtleitende Fasern
als Fibern aufweist, die so ausgebildet sind, dass in

die Fasern stirnseitig Licht eintragbar ist.

Verfahren zum Herstellen einer photovoltaischen Zelle,
insbesondere Verfahren zum Herstellen der Zelle nach
einem der Anspriiche 1 bis 15, gekennzeichnet durch die
Schritte

- Beschichten eines leitend ausgebildeten Gewebes mit

einer Metalloxid-Halbleiterschicht;
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17.

18.

19.

20.

- Aufbringen einer =zum elektronischen Zusammenwirken
mit der Metalloxid-Halbleiterschicht ausgebildeten
Farbstoffschicht;

- Aufbringen einer Elektrolytschicht auf die
Farbstoffschicht und

~ Aufbringen einer Gegenelektrode auf die Elektrolyt-
schicht.

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet,
dass die Metalloxid-Halbleiterschicht in emulgierter
Form, durch Plasmasputtern, durch ein Sol-Gel-Verfahren
und/oder durch Auf- und/oder Einpressen auf bzw. in das

Gewebe gebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, dadurch
gekennzeichnet, dass ein Farbstoff der Farbstoffschicht
in geldster Form und mit einer Auftragsdicke im moleku-
laren Bereich, insbesondere mono-molekular, auf die Me-
talloxid-Halbleiterschicht aufgebracht wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 16 bis 18, dadurch
gekennzeichnet, dass das Aufbringen der Elektrolyt-
schicht im flieBfdhigen Zustand auf die Gegenelektrode
sowie die den Verbund aus Gewebe, Metalloxid-Halblei-
terschicht und Farbstoffschicht erfolgt und nachfolgend

verfestigt wird.

Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet,
dass das Verfestigen durch ein Verfestigen der Elektro-
lytschicht und/oder eines zus&tzlich verwendeten Poly-
mers, bevorzugt auBerhalb der Elektrolytschicht, nach
einem Verformen der Gesamtanordnung in eine vorbe-

stimmte Formgebung erfolgt.



WO 2007/134742 PCT/EP2007/004256

112
PEEK fabric "TTO
<2 / 2t 7lectrolyte (PEG20000 / I/ I-5)
Z0 : Electrical
Contact (Silver
Paint) 0

Electrical

Contact (Silver -

Paint) 2§ Jo

PEEK fabric
| ITO  Tio, Dvye
A¢ A6 A8

Fig. 1
Fig. 2
N COO TBA'

COO TBAY



WO 2007/134742 PCT/EP2007/004256

2/2
1,0x10° — x — . T . .
8,0x107 -
<L 6,0x107 | .
~
= X )
g 2L l
S 4,0x10
O | ]
2.0x107 F -
0,0 | | -
' l. 3 1 1 ] 3 1 N f
-0,25 -0,20 -0,15 -0,10 -0,05 0,00
Potential / V
Fig. 3
Fig. 4
. _ o
A load
€ ' . e’

conducting TiO, dye redox couple catalyst +
glass + solvent + conducting glass
additives



	Page 1 - front-page
	Page 2 - front-page
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - claims
	Page 19 - claims
	Page 20 - claims
	Page 21 - claims
	Page 22 - drawings
	Page 23 - drawings

