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— eine zumindest teilweise transparente Photoelektrode A,
die auf einem transparenten, elektrisch isolierenden Material
(1) eine transparente, leitfahige Beschichtung (2) und eine
porose Schicht (3) aus nanokristallinem Halbleitermaterial,
an welche ein strahlungssensitiver Farbstoff adsorbiert ist,
aufweist,

—eine Gegenelektrode B, die eine Schicht (8) aus einem leit-
fahigen Material aufweist, und zwischen den Elektroden A
und B

— zumindest eine auf der Elektrode A aufgebrachte porése,
elektrisch isolierende Zwischenschicht (9),

— wobei die Poren der Schichten (3), (8) und (9) zumindest
teilweise mit einem leitfahigen Elektrolyten gefillt sind,
dadurch gekennzeichnet,

dass auf der elektrisch isolierenden Zwischenschicht (9) die
katalytische Zwischenschicht (10) aufgebracht ist und auf
der katalytischen Zwischenschicht (10) die Gegenelektrode
(8) aufgebracht ist, wobei sich die katalytische Zwischen-
schicht (10) in der Zusammensetzung von der Zusammen-
setzung der Gegenelektrode (8) und der Zusammensetzung
der Zwischenschicht (9) unterscheidet und eine hochporése,
katalytisch aktive,...
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Beschreibung

[0001] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind photovoltaischen Zellen, ein Verfahren zur Herstellung
dieser Photovoltaischen Zellen sowie deren Verwendung als Solarzellen zur Stromerzeugung.

[0002] Auf Grund des weltweit steigenden Bedarfs an elektrischer Energie und der begrenzten Vorrate an
fossilen Brennstoffen, wie z. B. Kohle, Gas oder O, hat die Erzeugung von elektrischem Strom aus Sonnenlicht
in den letzten Jahren erhéhtes Interesse gefunden. Ublicherweise werden photovoltaische Zellen, sogenannte
Solarzellen zur Erzeugung von Strom aus Sonnenlicht verwendet. Die ersten funktionsfahigen Solarzellen auf
Halbleiterbasis wurden erst in den vierziger und fiinfziger Jahren des zwanzigsten Jahrhunderts verflgbar.

[0003] Die meisten heute verwendeten Solarzellen weisen als lichtabsorbierendes Halbleitermaterial Silizium
auf, welches fiir diese Anwendungen allerdings héchsten Anforderungen an Reinheit und Qualitat der Verar-
beitung gentigen muss. Aus Kostengriinden sind die Solarzellen im Moment nicht konkurrenzfahig gegentiber
herkdmmlichen Arten Strom zu erzeugen.

[0004] In den sechziger Jahren des zwanzigsten Jahrhunderts wurde durch H. Tributsch eine Farbstoff-sensi-
bilisierte Solarzelle entwickelt, die als Halbleiter TiO, verwendet, welcher mit einem strahlungssensitiven Farb-
stoff (Chromophor) beschichtet ist.

[0005] Die heute lblicherweise verwendeten und in der Patentliteratur beschriebenen farbstoffsensibilisierten
Solarzellen (dye sensitized solar cell, DSC) bestehen aus einem Glas (1) mit einer leitfahigen transparenten
Oxidschicht (transparent conducting Oxide, TCO) (2) einer pordsen Halbleiterschicht, vorzugsweise aus TiO,
(Schichtdicke typisch 10 pm) mit einem angelagerten Farbstoff (3), einem Elektrolytsystem bestehend aus
einem I7/1;” Redoxpaar (4) sowie einer Gegenelektrode bestehend aus einer diinnen Platinschicht (5) als Ka-
talysator fir das Redoxpaar auf einem leitfahigen transparenten Oxid (6) auf einer weiteren Glasscheibe (7).
Eine solche Solarzelle, wie sie in Fig. 1 abgebildet ist, wird beispielsweise von Gratzel et al. in WO 91/16719
beschrieben.

[0006] Die elektrochemischen Vorgange kénnen am besten in einem Energiediagramm beschrieben werden,
welches in Fig. 2 wiedergegeben wird. Die Glasscheiben wurden in dieser Darstellung weggelassen. Durch
die Wechselwirkung eines Lichtquants mit der Energie hv (im sichtbaren Bereich) wird ein Elektron vom Farb-
stoff S angeregt und in das Leitungsband des Halbleiters TiO, injiziert, so dass der einfach positiv geladene
Farbstoff S* zuriickbleibt. Uber die porése TiO,-Schicht gelangen die Elektronen per Diffusion durch das TiO,-
Leitungsband zur TCO-Schicht und flieRen Uber einen Verbraucher zur Gegenelektrode. Dort wird das lodid-
Redoxsystem (A) reduziert. Uber Diffusion gelangt das |- zum Farbstoff und gibt sein Elektron an den Farbstoff
ab, womit der Kreislauf geschlossen ist.

[0007] In EP 0 333 641 wird eine photoelektochemische Zelle beschrieben, die dadurch gekennzeichnet ist,
dass sie einen nanopordsen, d. h. einen extrem aufgerauten und damit eine vergrofierte Oberflache aufwei-
senden Metalloxidhalbleiter aufweist. Der Ladungstransport zwischen Halbleiter/Chromophor und Gegenelek-
trode erfolgt in dieser Zelle durch eine Elektrolytidsung. Nachteilig an diesem System ist die Tatsache, dass
das Elektron (die Ladung) durch Diffusion von lonen an den Farbstoff zuriickgefihrt werden muss. Dazu wird
ein Redox-System (I7/157) eingesetzt, wodurch allerdings ein Grofteil der eingefangenen Sonnenenergie als
Warme verloren geht.

[0008] DE 42 07 659 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von photoelektrochemischen Zellen wobei der
Wirkungsgrad gegentber der in EP 0 333 641 beschriebenen Zelle durch den Einsatz einer porésen Halb-
leiterschicht verbessert wird.

[0009] In DE 195 33 850 ist eine Weiterentwicklung der Solarzellen auf Basis von Chromophoren beschrie-
ben, bei denen als Ladungstransportschicht eine Lochleiterschicht verwendet wird. Solche Lochleitermateriali-
en haben die Eigenschaft, dass Ladungs- und Massentransport entkoppelt sind. Solche Materialien sind elek-
tronenreiche, vorzugsweise organische Verbindungen, die reversibel oxidierbar sind, wie z. B. Spiro- und He-
terospiroverbindungen.

[0010] In EP 0 407 182 wird die Verwendung von pordsen keramischen Membranen, die einen elektrisch
leitenden Trager aufweisen, wobei dieser bevorzugt transparent ist, als halbleitende Elektrode vorgeschlagen.
Die keramische Membran weist vorzugsweise TiO,-Partikel auf und wird auf Glasplatten, welche eine leitfahige
Beschichtung aufweisen, aufgebracht. Als Elektrolyt wird eine Salzlésung eingesetzt.
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[0011] In EP 0 911 841 werden Solarzellen auf Basis von Chromophoren dadurch optimiert, dass als Elektro-
lyte ein Gel-Elektrolyt eingesetzt wird, der als Gel vernetzte Polymere z. B. auf Basis von vernetzbaren Mo-
nomeren, wie z. B. Methacrylaten, N-Vinyl-N'-Ethylimidazolium-lodid etc. und als Elektrolyt selbst z. B. Metall-
jodide, Jodsalze von quaternaren Ammoniumverbindungen, Metallbromide oder Bromsalze von quaterndren
Ammoniumverbindungen.

[0012] Auch in US 5,683,832 wir der Einsatz von ionischen Flissigkeiten bzw. geschmolzenen Salzen als
Elektrolyten flr photovoltaische Zellen beschrieben.

[0013] Typischerweise werden die bis jetzt bekannten Zellen aufgebaut, indem zwei planparallele Glasschei-
ben durch einen geeigneten Abstandhalter auf einen Abstand von ca. 50 bis 60 um eingestellt werden, was
bei einer Produktion zu Problemen mit der MaRRhaltigkeit fihren kann. Um die Produktion der Zellen zu ver-
einfachen, wurde von Kay ein monolithischer Aufbau beschrieben (DE 44 16 247 A1, EP 0 858 669 B1 und
DE 195 40 172 A1), wie er in Fig. 3 wiedergegeben wird. Beim Aufbau der Zelle gemal Kay wird die Gegen-
elektrode bestehend aus einer diinnen Platinschicht (5) als Katalysator flir das Redoxpaar auf einem leitfahigen
transparenten Oxid (6) auf einer weiteren Glasscheibe (7) ersetzt durch eine leitfahige Graphitschicht (8), die
auf die TiO,-Schicht aufgedruckt. wird. Um einen Kurzschluss der Zellen zu verhindern, muss eine isolierende
Zwischenschicht (9) eingefiigt werden, welche zunachst auf die TiO,-Schicht aufgedruckt wird. Diese Schicht
besteht vorzugsweise aus ZrO,. Die Schichtdicke dieser Zwischenschicht wird so eingestellt, dass die Schicht
optisch gegeniiber dem Graphit deckend ist (typisch 2 um). Dies hat den Vorteil, dass Photonen, welche nicht
in der TiO,-Schicht absorbiert wurden von der ZrO,-Schicht diffus zurlickgestreut werden statt vom Graphit
totalabsorbiert zu werden. Durch diese Mallinahme wird der Wirkungsgrad der Zelle erhoht.

[0014] Ausgehend von diesem Stand der Technik stellt sich die Aufgabe, eine photovoltaische Zelle zu entwi-
ckeln, die einen nochmals gesteigerten Wirkungsgrad gegenuber den photo-voltaischen Zellen bereitzustellen,
wobei die Herstellung solcher Zellen mdglichst einfach sein soll.

[0015] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass photovoltaische Zellen, die eine zusatzliche katalytische
Zwischenschicht sowie eine Elektrolytloesung, die eine ionische Fllssigkeit aufweist, umfasst, eine deutlich
héhere Stromdichte und damit ein besseren Wirkungsgrad erreicht als herkémmliche photovoltaische Zellen.

[0016] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind deshalb farbstoffsensibilisierte photovoltaische Zellen,
umfassend eine zumindest teilweise transparente Photoelektrode A, die auf einem transparenten isolierenden
Material (1) eine transparente, leitfahige Beschichtung (2) und eine Schicht (3) aus nanokristallinem Halblei-
termaterial, an welche ein strahlungssensitiver Farbstoff adsorbiert ist, aufweist, eine Gegenelektrode B, die
eine Schicht (8) aus einem leitfahigen Material aufweist, und zwischen den Elektroden A und B zumindest
eine auf der Elektrode A aufgebrachte pordse, elektrisch isolierende Zwischenschicht (9), wobei die Poren
der Schichten (3), (8) und (9) zumindest teilweise mit einem Elektronen leitenden Elektrolyten gefiillt sind,
welche dadurch gekennzeichnet ist, dass auf der elektrisch isolierenden Zwischenschicht (9) eine katalytische
Zwischenschicht (10) aufgebracht ist, und auf der katalytischen Zwischenschicht (10) die Gegenelektrode (8)
aufgebracht ist, wobei sich die katalytische Zwischenschicht (10) in der Zusammensetzung von der Zusam-
mensetzung der Gegenelektrode (8) und der Zusammensetzung der Zwischenschicht (9) unterscheidet und
die eine hochpordse leitfahige Schicht aufweist, die einen mit Metallkatalysatorpartikeln und/oder katalytisch
aktiven Metallverbindungen dekorierten Trager aufweist, und die Poren der katalytischen Zwischenschicht zu-
mindest teilweise ebenfalls mit dem Elektrolyten gefillt sind und der Elektrolyt zumindest ein Salz, das eine
ionische Flussigkeit ist und eine zur Ausbildung eines Redox-System befahigte Verbindung, beispielsweise ein
lodid-Anion, aufweist. Eine Ausfiihrungsart einer solchen Zelle ist in Fig. 4 wiedergegeben.

[0017] Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von erfindungs-
gemalen photovoltaischen Zellen welches dadurch gekennzeichnet ist, dass die zumindest teilweise trans-
parente Photoelektrode A, durch Aufbringen der transparenten leitfahigen Beschichtung (2) auf das transpa-
rente isolierende Material (1) und Beschichten der Beschichtung (2) mit der Schicht (3) aus nanokristallinem
Halbleitermaterial, erstellt wird, auf diese Photoelektrode A die pordse, elektrisch isolierende Zwischenschicht
(9) aufgebracht wird, auf die eine katalytische, porése Zwischenschicht (10) aufgebracht wird, auf welche die
Schicht (8) aus einem leitfahigen Material als Gegenelektrode B gebracht wird, die Schicht (3) anschlieend
mit einer den strahlungssensitiven Farbstoff aufweisenden Flissigkeit behandelt wird und die Schichten (3),
(8), (9) und (10) mit dem Elektrolyten, der zumindest das Salz, das eine ionische Flissigkeit ist, und die zur
Ausbildung des Redox-Systems befahigte Verbindung aufweist, gefiillt werden.
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[0018] Aufierdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung von erfindungsgemalfen pho-
tovoltaischen Zellen als Solarzellen, Solarpaneele oder photo-elektrochemische Wandler.

[0019] Die erfindungsgemafien farbstoffsensibilisierten photovoltaischen Zellen haben gegeniiber den Zellen
gemal dem Stand der Technik den Vorteil, dass sie einen deutlich héheren Wirkungsgrad und héhere Strom-
dichten aufweisen. Insbesondere zeigen die erfindungsgemalfien photovoltaischen Zellen unter hoher Bestrah-
lungsstarke von ca. 100 bis 1000 Watt/m? einen deutlich hdheren Wirkungsgrad als bekannte vergleichbare
Zellen ohne zusatzliche katalytische Zwischenschicht.

[0020] Die Ursachen fur die Erhdhung der Stromdichten liegen vermutlich in der Verringerung der Diffusions-
strecken fur das Redoxsystem aufgrund der kleinen Abstande zur katalytisch aktiven Schicht, die dadurch
erreicht werden, dass die Gegenelektrode gemafR der Erfindung aufgeteilt wird in die Gegenelektrode selbst
und eine vorgelagerte Zwischenschicht, die katalytisch aktive Partikel aufweist. Im Gegensatz dazu beschreibt
Kay in DE 44 16 247 A1 und DE 195 40 172 A1 keinen zweischichtigen Aufbau der Gegenelektrode. Vielmehr
wird auf eine wenige um dicke Schicht verwiesen, welche Platin als Katalysator enthalten kann. Allerdings
erfordern die fUr eine ausreichende Leitfahigkeit notwendigen Schichtdicken mit Gblichen Graphitsorten eine
Schichtdicke von ca. 50 um. Dies hat den Nachteil, dass aufgrund der groRen Schichtdicke der Graphitschicht
die langen Diffusionswege im Elektrolyten zu einer Abnahme des Stroms flihren. Dies gilt insbesondere fir
héherviskose Elektrolytsysteme, bei welchen ein langerer Diffusionsweg zu einer Diffusionsbegrenzung des
Stromes fiihren kann.

[0021] Der Vorteil des neuen Zellaufbaus mit einer hochporésen katalytischen Zwischenschicht (9) besteht
deshalb darin, dass auch bei der Verwendung von héherviskosen Elektrolytsystemen ein héherer Strom pro
Flache (Flachenstromdichte) erzielt werden kann als bei Ublichen Zellen. Durch die besondere Bauweise
kdénnen Elektrolytsysteme eingesetzt werden, die eine gegeniber den literaturbekannten Acetonitril-basierten
Elektrolytkompositionen einen erheblich niedrigeren Dampfdruck aufweisen. Der Einsatz solcher Elektrolytsys-
teme verhindert das Austrocknen der Zellen, was derzeit ein Hauptproblem der farbstoffsensibilisierten Solar-
zellen darstellt.

[0022] SchlieRlich kann bei der Verwendung von gelierten Elektrolytsystemen nicht nur ein Austrocknen ver-
hindert werden sondern dariiber hinaus auch im Falle von Undichtigkeiten ein Auslaufen unterdriickt werden,
was die Lebensdauer solcher Zellen erhdht.

[0023] Die erfindungsgemafien photovoltaischen Zellen sowie ein Verfahren zu deren Herstellung wird nach-
folgend beschrieben, ohne dass die Erfindung auf die beschriebenen Ausfihrugsformen beschrankt sein soll.

[0024] Die erfindungsgemalRe farbstoffsensibilisierte photovoltaische Zelle, umfassend eine zumindest teil-
weise transparente Photoelektrode A, die auf einem transparenten isolierenden Material (1) eine transparente,
leitfahige Beschichtung (2) und eine Schicht (3) aus nanokristallinem Halbleitermaterial, an welche ein strah-
lungssensitiver Farbstoff adsorbiert ist, aufweist, eine Gegenelektrode B, die eine Schicht (8) aus einem leit-
fahigen Material aufweist, und zwischen den Elektroden A und B zumindest eine auf der Elektrode A aufge-
brachte porése isolierende Zwischenschicht (9), wobei die Poren der Schichten (3), (8) und (9) zumindest teil-
weise mit einem Elektronen leitenden Elektrolyten gefilllt sind, zeichnet sich dadurch aus, dass zwischen der
Zwischenschicht (9) und der Gegenelektrode (8) eine katalytische Zwischenschicht (10) vorhanden ist, die sich
in der Zusammensetzung von der Zusammensetzung der Gegenelektrode (8) und der Zusammensetzung der
Zwischenschicht (9) unterscheidet und die eine hochporése leitfahige Schicht aufweist, die einen mit Metall-
katalysatorpartikeln dekorierten Trager aufweist, und die Poren der katalytischen Zwischenschicht zumindest
teilweise ebenfalls mit dem Elektrolyten gefiillt sind und der Elektrolyt zumindest eine ionische Flissigkeit und
eine zur Ausbildung eines Redoxsystems befihigte Mischung aufweist. Das Redox-System kann z. B. I/I*
oder Co?*/Co®* aufweisen.

[0025] Das transparente isolierende Material (1), kann ausgewahlt sein aus anorganischen und/oder organi-
schen Glasern und/oder Kunststoffen und/oder ein biegsames Verbundsystem darstellen. Wichtigstes Merk-
mal, welches dieses Material erfillen muss, ist die Durchlassigkeit fiir die Strahlung, welche das strahlungs-
sensible Farbstoffmolekil zur Abgabe eines Elektrons in das Leitungsband des Halbleiters anregt. Es kann
vorteilhaft sein, wenn das isolierende Material Glas oder Kunststoff oder eine Kombination von Glas oder
Kunststoff aufweist, welche eine besonders hohe Kratzfestigkeit aufweist, da Kratzer an der der Strahlung zu-
gewandten Oberflache des Material zu einer Ablenkung bzw. Streuung der Strahlung fiihren kénnen und damit
die Stromausbeute bezogen auf die einfallende Strahlung verringert werden kann.
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[0026] Die direkt auf dem transparenten Material vorhandene transparente leitfahige Beschichtung (2) muss
ebenfalls durchlassig fir die Strahlung, welche das strahlungssensible Farbstoffmolekil zur Abgabe eines
Elektrons in das Leitungsband des Halbleiters anregt, sein. Vorzugsweise weist die transparente leitfahige
Beschichtung ein Fluor dotiertes Zinnoxid, Zinn dotiertes Indiumoxid (ITO), dotiertes Zinkoxid oder diinne Sil-
berschichten auf Besonders bevorzugt weist die Beschichtung ITO auf.

[0027] Die erfindungsgemafie photovoltaische Zelle enthalt als strahlungsabsorbierende, vorzugsweise licht-
absorbierende halbleitende Schicht (3) vorzugsweise einen Halbleiter, der vorzugsweise eine sehr grof3e Band-
licke, bevorzugt mindestens 3,0 eV, besonders bevorzugt tber 3,0 eV, aufweist. Die Aufgabe der lichtabsor-
bierenden Schicht Gbernimmt die auf der Schicht (2) der erfindungsgemafRen photovoltaischen Zelle aufge-
brachte porése Schicht aus einem elektronenleitende Halbleitermaterial. Diese weist vorzugsweise ein Metall-
oxid, insbesondere ein Oxid der Ubergangsmetalle, sowie der Elemente der dritten Hauptgruppe und der vier-
ten, fiinften und sechsten Nebengruppe (des periodischen Systems der Elemente) von Titan, Zirkon, Hafnium,
Strontium, Zink, Indium, Yttrium, Lanthan, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, aber auch
Oxyde von Zink, Eisen, Nickel oder Silber, Perowskite wie SrTiO;, CaTiO3, BaTiO; oder Oxide von anderen
Metallen der zweiten und dritten Hauptgruppe oder Mischoxyde oder Oxydgemische dieser Metalle auf. Es
kann aber auch jedes andere Metalloxyd mit Halbleiter Eigenschaften, insbesondere Elektronen aufnehmen-
den Eigenschaften und grolRem Energieabstand (Bandliicke) zwischen Valenzband und Leitungsband vorhan-
den sein. Besonders bevorzugt weist die pordse Schicht (3) als halbleitendes Material Titandioxid und/oder
ein Metalloxid, ausgewahlt aus den Oxiden von Zirkon, Hafnium, Strontium, Zink, Indium, Yttrium, Lanthan,
Vanadium, Niob, Tantal, Molybdan, Wolfram, Zink, Eisen, Nickel, Silber oder Mischoxiden oder Oxidgemischen
dieser Elemente auf. Ganz besonders bevorzugt als Halbleitermaterial ist Titandioxid.

[0028] Die Halbleiter aufweisende Schicht (3) weist vorzugsweise einen Rauheitsfaktor von gréfier als 1, be-
sonders bevorzugt von grof3er als 20, ganz besonders von gréRer als 150 auf. Der Rauheitsfaktor ist definiert
als das Verhaltnis einer wirklichen/effektiven Oberflache zur Flache der Projektion dieser Oberflache eines
Korpers, in diesem Fall also der Oberflache der halbleitenden Schicht.

[0029] Der Rauheitsfaktor kann z. B. durch gravimetrische Adsorptionsmethoden bestimmt werden, wie z. B.
in F. Kohlrausch, Praktische Physik, Band 1, S. 397 (Stuttgart: B. G. Teubner, 1985) beschrieben wird. Im
allgemeinen betragt die mittlere Gré3e der Poren 5 bis 200 nm, vorzugsweise 10 bis 50 nm.

[0030] Das Halbleitermaterial, insbesondere bei der Verwendung von Titandioxid kann kein Licht mit Wellen-
l&ngen im Bereich des sichtbaren Spektrums absorbieren. Um Sonnenlicht als Energiequelle zu nutzen ist es
deshalb notwendig, das Halbleitermaterial zu sensibilisieren. Dies erfolgt dadurch, dass auf der Oberflache des
elektronenleitenden Halbleiters strahlungssensitive Farbstoffe, sog. Chromophore, auch Sensibilatoren oder
Dyes genannt, angeordnet werden. Diese Farbstoffe mussen in der Lage sein, durch Strahlungsabsorption
einen energiereicheren Zustand einzunehmen und beim Verlassen des Zustands ein Elektron in das Leitungs-
band des Halbleitermaterials zu heben. Zu diesem Zweck weist das Chromophor Gruppen auf, die eine Kupp-
lung der chromophoren Gruppen der Chromophoren mit dem Halbleitermaterial ermdglichen. Solche Gruppen
sind z. B. mr-leitende Substituenten bzw. Gruppen, wie z. B. Carboxylat-, Cyano-, Sulfonsaure-, Phosphonsau-
re-, Phospat- oder Chelat-Gruppen mit t-leitenden Eigenschaften wie z. B. Oxime, Dioxime, Hydroxychinole,
Silicylate oder a-Ketoenolate.

[0031] Vorzugsweise sind diese Farbstoffe als Ladungstrager chemisch an- oder eingelagert (chemisorbiert).
Die beiden Funktionen der Strahlungsabsorption und der Ladungstrager-Trennung sind bei diesen photoelek-
trischen Systemen getrennt. Die Strahlungsabsorption wird vom Chromophor im Oberflachenbereich tibernom-
men, und die Trennung der Ladungstrager erfolgt an der Grenzschicht Halbleiter/Chromophor.

[0032] Verschiedene Chromophore haben unterschiedliche spektrale Empfindlichkeiten. Die Wahl des Chro-
mophors kann somit der spektralen Zusammensetzung der Strahlung der Strahlungsquelle, insbesondere des
Lichts der Lichtquelle angepasst werden, um die Ausbeute méglichst zu vergrofiern. Zur Erhéhung der Licht-
ausbeute kann es vorteilhaft sein, wenn mehr als ein Chromophor in der Halbleiterschicht vorhanden ist. In
zahlreichen Veroffentlichungen sind solche als Chromophoren bzw. strahlungssensitive Farbstoffe geeignete
Verbindungen beschrieben worden. So geben z. B. WO 91/16719, EP 0 980 082, WO 94/04497, EP 0 602 488,
WO 95/29924 und WO 98/50393 eine grof3e Anzahl an einsetzbaren Verbindungen an, auf die ausdrticklich
verwiesen wird.

[0033] Als strahlungssensitiven Farbstoff bzw. Chromophor oder Sensibilisator, der an die nanoskaligen Halb-
leiterpartikel der Schicht (3) adsorbiert bzw. chemisorbiert ist, weist die erfindungsgemafle photovoltaische
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Zelle vorzugsweise solche auf, die ausgewahlt sind aus einer Gruppe, die die Komplexe der Ubergangsmetalle,
ausgewahlt aus den Komplexen insbesondere von Technetium, Rhenium, Eisen, Ruthenium, Platin oder Os-
mium und deren Salze und metallfreie organische Farbstoffkomplexe, wie z. B. solche die ausgewéhlt sind aus
der Gruppe der Cyanin-Farbstoffe umfasst. Bevorzugt weisen diese Komplexe zwei-, drei- oder mehrzahnige
Liganden auf, vorzugsweise Polypyridylverbindungen. Es kénnen ein oder mehrere Farbstoffe an die Schicht
(3) adsorbiert sein. Vorzugsweise ist aber nur ein Farbstoff adsorbiert.

[0034] Ganz besonders bevorzugt werden als Chromophore bzw. strahlungssensitive Farbstoffe Verbindun-
gen der nachfolgenden Formel | bis XI eingesetzt.

[MLX/] I
mit M = Ru, Os, Fe, Re oder Tc,

L = Ligand L,, Ly, L, Ly, Le, Ly, Ly, L, L, I, L oder L,

z = eine ganze Zahl ausgewahlt aus 2 oder 3

X = unabhéangig voneinander ein Ligand, ausgewahlt aus der Gruppe SCN-, SeCN-, NCS-, CI-, Br-, I, CN-,
NCO-, H,0, P(R")5, P(R"), wobei R ein unsubstituierter C1- bis C30-Alkylrest, ein Phenylrest, ein substituierter
oder unsubstituierter C1- bis C4-Alkylrest, ein C1- bis C4-Alkkoxyrest, ein Halogen oder ein unsubstituierter
oder mit einer Gruppe ausgewahlt aus einer Vinylgruppe, einer primaren, sekundaren oder tertidren Amingrup-
pe, einer Hydroxygruppe oder einer C1- bis C30-Alkylgruppe substituierter Pyridinrest sein kann, und y = eine
ganz Zahl ausgewahlt aus 0, 1 oder 2.

[MLL'(X),] Il

mit M definiert wie unter | und L und L' = unterschiedliche Liganden von Typ L,, Ly, L, Ly,
Le,Ls Lg, L, Lis Ly, Ly oder L,

[ML] I
mit M definiert wie unter | und L = L, oder L,

[MLL] \Y
mit M definiert wie unter lund L =L, und L' = Ly, L, Ly, Ly, oder L;

[ML,L1 \
mit M definiert wie unter lund L =L, und L' = Ly, L, Ly, Ly, oder L;

[ML,] Vi
mit M definiert wie unter lund L = L, oder L

[MLLT] Vil
mit M definiert wie unter lund L =L, und L' = L, Ly, Lg, Ly, L oder L

[MLL'X] VIII
mit M und X definiert wie unter lund L =L, und L' = L, Ly, Lg, Ly, L oder L

[MLL'X] IX
mit M und X definiert wie unter lund L =L, und L' = L,, L, Ly, Ly, Ly, oder L;

[LLM{NCM'L',]JCN},] X
mit M definiert wie unter |, M' = Ru, Os oder Reund L =L, und L' = L,, L, Ly, Ly, L, oder L;

[LM{NCM'L';]CN}] Xl
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mit M und M' definiert wie unter IXund L = L und L' = L, Ly, L, Ly, Ly, oder L

[0035] Die in den vorgenannten Formeln genannten Liganden L werden nachfolgend beschrieben:

Ligand L,

(HO),OPWPO(O%
\Y
\_ 7 \ 7

Ligand L,
X

Ligand L,
PO(OR),

X

I/
X N |""~
l,n N 2

Ligand L,

PO(OR),

|
R R
- N/ l !
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Ligand L,
R
\
\_/ N7
Ligand L,
COOH COCH
N
W
Ligand L,
R
\
= Ny,
R N A
Ligand 1,
A
\
= Ny

wobei R' ein C1- bis C30 Alkylrest oder ein Phenylrest sein kann.

Ligand L,
R
R ~
\ lu/ P

e

wobei jeder Rest R unabhangig ein Wasserstoff oder ein C1- bis C30 Alkylrest sein kann.
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e

[0036] Die Gegenelektrode, die als leitfahige Schicht (8) ausgebildet ist, kann eine aus Metallpartikeln oder
anderen leitfahigen Partikeln aufgebaute Struktur aufweisen. Vorzugsweise kann die Schicht (8) als Partikel
ein Metallpulver, ausgewabhlt aus Platin, Wolfram, Molybdan, Chrom, Titan ein elektrisch leitendes keramisches
Pulver, ausgewahlt aus Fluor oder Antimon dotiertem Zinnoxid, ITO, dotiertem Zinkoxid, Titannitrid, Titancar-
bid oder Wolframcarbid oder Graphitpulver, Rul® und/oder eine elektrisch leitendes Polymer, ausgewahit aus
Polyanilin, Polypyrrol, Polythiophen oder Polyacetylen aufweisen. Bevorzugt weist die leitfahige Schicht der
Gegenelektrode ein Graphitpulver auf. Die leitfahige Schicht (8) ist vorzugsweise ebenfalls porés ausgefiihrt.
Besonders bevorzugt weist die leitfahige Schicht eine Porositéat von 30 bis 50% und eine Dicke von 5 bis 100,
vorzugsweise von 20 bis 50 um auf.

[0037] Die erfindungsgemalie photovoltaische Zelle weist bevorzugt als isolierende Zwischenschicht (9) eine
Aluminiumoxid, Zirkonoxid, Siliziumoxid und/oder elektrisch isolierend ausgeriistetes Titandioxid aufweisende
Schicht auf. Besonders bevorzugt weist die isolierende Zwischenschicht Zirkonoxid ZrO, auf. Die Zwischen-
schicht ist ebenfalls porés ausgefiihrt, damit sie mit dem Elektrolyten gefillt werden kann. Bevorzugte Zwi-
schenschichten (9) weisen eine Porositat von 30 bis 70%, bevorzugt 45 bis 55% und/oder eine Dicke von 1
bis 20, vorzugsweise von 3 bis 10 um auf.

[0038] Die erfindungsgemal vorgesehene katalytische Zwischenschicht (10), die zwischen isolierender Zwi-
schenschicht (9) und leitfahiger Schicht (8) der Gegenelektrode angeordnet ist, weist vorzugsweise von 0,01
bis 40 Gew.-%, bevorzugt von 0,05 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 bis 2,5 Gew.-% und ganz
besonders bevorzugt von 0,25 bis 1,25 Gew.-% an Katalysator auf. Die Schicht kann als Katalysator Metalle,
wie z. B. Platin, Silber oder Gold, Metalloxide wie z. B. Cobaltoxid, ITO, Zinnoxid oder dotiertes Zinkoxid oder
Russ aufweisen. Besonders bevorzugt weist die katalytische Zwischenschicht Platinpartikel als Metallkataly-
sator auf. Neben dem Katalysator weist die katalytische Zwischenschicht bevorzugt die gleichen Materialien
auf wie die Gegenelektrode bzw. die die Gegenelektrode bildende Schicht.

[0039] Als Trager weist die katalytische Zwischenschicht (10) vorzugsweise leitende oder halbleitende Oxide
und/oder dotierte Mischoxide, vorzugsweise ausgewahit aus ITO, Aluminium dotiertes Zinkoxid, Antimon do-
tiertes Zinnoxid, Graphit oder Russ auf. Die katalytische Zwischenschicht weist bevorzugt eine hohe Porositat
auf. Besonders bevorzugt weist die katalytische Zwischenschicht BET-Oberflache von gréRer 3 m?/g vorzugs-
weise von 10 m?/g bis 200 m?/g und ganz besonders bevorzugt von 50 m?g bis 100 m?/g auf. Zum Erreichen
einer hohen Stromdichte kann es vorteilhaft sein, wenn die katalytische Zwischenschicht eine Dicke von 0,05
bis 10 pm, vorzugsweise von 0,1 bis 5 ym und ganz besonders bevorzugt von 0,5 bis 3 um aufweist.

[0040] Die portsen Schichten, insbesondere die Schichten (3), (8), (9) und (10) kénnen neben den genannten
Bestandteilen weiterhin nanoskalige Pulver, insbesondere nanoskalige Metalloxidpulver, wie z. B. Titandioxid
oder Zirkondioxid aufweisen, die als keramische Binde- oder Klebemittel in den Schichten den Zusammenhalt
der einzelnen Partikel sicherstellt. Isolierende Schichten weisen vorzugsweise Zirkondioxidpulver auf, elek-
trisch leitende Schichten weisen vorzugsweise Titandioxidpulver auf.

[0041] Der Elektrolyt weist zumindest eine ionische Flissigkeit sowie eine oder mehrere zur Ausbildung eines
Redox-Systems befahigte Verbindungen oder Mischungen, wie z. B. I7/l;~ und/oder Co?"/Co*-Komplexe auf.
Das lodid-Anion muss zur Bildung des Redoxpaares I57/I-im Elektrolyten vorhanden sein. Neben der ionischen
Flussigkeit und dem lodid-Anion kann der Elektrolyt weitere Materialien aufweisen. So kann der Elektrolyt z.
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B. ein Matrixmaterial zur Einstellung der Viskositat (bis hin zur Gelierung) des Elektrolyten aufweisen. Solche
Matrixmaterialien kdnnen z. B. ausgewahlt sein aus intrinsisch leitfahigen Polymeren, lochleitfahigen Nanopar-
tikeln oder organischen oder anorganischen Verdickern mit physikalischen oder chemischen Netzwerken. Als
Matrixmaterialien kann der Elektrolyt auerdem gelbildende Zusatzstoffe aufweisen. Geeignete Matrixmateria-
lien oder Verdickungsmittel werden z. B. in Rémpp Lexikon Chemie — Version 2.0, Stuttgart/New York: Georg
Thieme Verlag 1999 unter dem Stichwort Verdickungsmittel beschrieben. Neben ionischen Flussigkeiten, die
an das jeweilige Redoxsystem angepassten lonen, im Fall des I7/1;~ Systems Jodid-Anionen aufweisen kdnnen
im Elektrolyten weitere ionische Flussigkeiten mit von lodid verschiedenen Anionen vorhanden sein. Diese
ionischen Flissigkeiten kénnen z. B. als Lésungsmittel (also Verdinnungsmittel zum Einstellen (Herabsetzen)
der Viskositat im Elektrolyten vorhanden sein.

[0042] Vorzugsweise kann die ionischen Flussigkeiten ein Salz mit einem Kation, gemaf den nachfolgenden
Strukturen,

R1 R4
R6 R2 R3 RS
RS lil R3 R2 I’;l,
R4 R1
1 2
R3 F!§3
R2 _R4 RZINI R4
R1 N/I\R5 R1 N R5
3 4
R4 RS R4 R5

R3” N8 “R2 R3 o)\Rz
7 8
R1
PON T“
R3 Ri” R2
9 10
35
R4
R
R3—t!l+ \«:—242
A A
Rt R2 RE R3
11 12
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wobei R1, R2, R3, R4, R5 und R6, gleich oder unterschiedlich und Wasserstoff, einen linearen oder verzweig-
ten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwas-
serstoffrest mit 5 bis 30 Kohlenstoffatomen, einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 30 Kohlen-
stoffatomen, einen Alkylarylrest mit 7 bis 40 Kohlenstoffatomen, einen durch ein oder mehrere Heteroatome
(Sauerstoff NH, NCH3) unterbrochenen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2
bis 20 Kohlenstoffatomen, einen durch ein oder mehrere Funktionalitdten, ausgewahlt aus der Gruppe -O-C
(O)-, -(O)C-O-, -NH-C(O)-, -(O)C-NH, -(CH3)N-C(O)-, -(O)C-N(CH,)-, -S(0),-0-, -O-S(0),-, -S(0),-NH-, -NH-
S(0),-, -S(0),-N(Ck3)-, -N(CH53)-S(0O),-, unterbrochenen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwas-
serstoffrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, einen endstandig -OH, -NH,, -N(H)CH, funktionalisierten linearen
oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder einen blockweise
oder statistisch aufgebauten Polyether gemaR -(R7-O),-R® bedeuten, wobei R’ ein 2 bis 4 Kohlenstoffatome
enthaltender linearer oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest, n = 1 bis 30 ist und R® Wasserstoff, einen linea-
ren oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen einen cycloaliphati-
schen Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 30 Kohlenstoffatomen, einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6
bis 30 Kohlenstoffatomen, einen Alkylarylrest mit 7 bis 40 Kohlenstoffatomen bedeutet oder ein Rest -C(O)-R°®
mit R® gleich einem linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoff-
atomen, einem cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 30 Kohlenstoffatomen, einem aromatischen
Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen, einem Alkylarylrest mit 7 bis 40 Kohlenstoffatomen
sind; und einem Anion, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Halogenid, Phosphat, Halogenphosphaten,
Alkylphosphaten, Nitrat, Sulfat, Hydrogennulfat, Alkylsulfaten, Arylsulfaten, perfluorierten Alkyl- und Arylsulfa-
ten, Sulfonat, Alkylsulfonaten, Arylsulfonaten, perfluorierten Alkyl- und Arylsulfonaten, Perchlorat, Tetrachloro-
aluminat, Tetrafluoroborat, Alkylboraten, Tosylat, Saccharinat, Alkylcarboxylaten und Bis(perfluoralkylsulfonyl)
amid-Anionen; oder eine Mischung mehrerer solcher Salze sein.

[0043] Die erfindungsgemalie photovoltaische Zelle weist besonders bevorzugt eine ionische Flissigkeit auf,
die ein Salz mit einem Kation, ausgewahlt aus Imidazolium-lonen, Pyridinium-lonen, Ammonium-lonen und
Phosphonium-lonen gemaf den nachfolgenden Strukturen,

Rl Rc
NN @ R— 1|\|+ R— ||=+
S ~ ~

R R’ ( / 'R / R
R R R

wobei R und R' jeweils unabhangig voneinander H, eine Alkyl-, Olefin-, Arylalkyl- oder Aryl-Gruppe sind, oder
aus substituierten oder unsubstituierten Imdidazolinium-, Tetrahydropyrimidinium- und Tetrahydro-1,3-diaze-
pinium-lonen, und einem Anion, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Halogenid, Phosphat, Halogen-
phosphaten, Alkylphosphaten, Nitrat, Sulfat, Hydrogensulfat, Alkylsulfaten, Arylsulfaten, perfluorierten Alkyl-
und Arylsulfaten, Sulfonat, Alkylsulfonaten, Arylsulfonaten, perfluorierten Alkyl- und Arylsulfonaten, Perchlo-
rat, Tetrarchloroaluminat, Tetrafluoroborat, Alkylboraten, Tosylat, Saccharinat, Alkylcarboxylaten und Bis(per-
fluoralkylsulfonyl)amid-Anionen; oder eine Mischung mehrerer solcher Salze ist, wobei zumindest vorzugswei-
se zumindest eine ionische Flissigkeit mit einem lodid-Anion vorhanden ist.

[0044] Ganz besonders bevorzugt weist der Elektrolyt in der erfindungsgemaRen photovoltaischen Zelle ein
Imidazoliumsalz gemaf der Formel

f\
/NG)N\

R v Rl

mit R = CH; und R' = lineare oder verzweigte C, bis Cg-Alkyl-Gruppe auf, wie z. B. 1-Methyl-3-Hexyl-Imida-
zolium-lodid auf. Es kann besonders bevorzugt sein, wenn der Elektrolyt eine immobilisierte oder chemisch
oder physikalisch vernetzte ionische Flissigkeit aufweist. Die Immobilisation bzw. Vernetzung kann z. B. durch
entsprechende Verdickungsmittel und/oder chemische Bindungen erfolgen.

[0045] Es ist dem Fachmann klar, dass auch eine erfindungsgemafe photovoltaische Zelle Anschliisse be-
noétigt, die es ermdglichen, den produzierten Strom einem Verbraucher zuzuleiten. Zu diesem Zweck weist die
photovoltaische Zelle zumindest zwei Anschlisse auf, wobei der eine Anschluss eine elektrisch leitende Ver-
bindung zur leitfahigen Schicht (2) und der andere Anschluss eine elektrisch leitende Verbindung zur elektrisch
leitfahigen Schicht der Gegenelektrode (8) realisieren muss.

12/21



DE 102 49 246 B4 2013.01.17

[0046] Die erfindungsgemaflen photovoltaischen Zellen kénnen, als Abschlussschicht auf der elektrisch leit-
fahigen Schicht der Gegenelektrode (8) eine isolierende Beschichtung oder Schicht (11) aufweisen, welche die
photovoltaische Zelle zur Seite der Gegenelektrode hin abschlielt. Die Beschichtung kann z. B. eine Kunst-
stoff- oder Keramikbeschichtung sein. Die Schicht (11) kann auch eine Glas- oder Kunststoffscheibe sein, die
mit einer Kunststoff- oder Keramikmasse auf die Schicht (8) der Gegenelektrode aufgeklebt wurde. Die iso-
lierende Beschichtung bzw. Schicht kann nicht nur auf die Gegenelektrode aufgebracht werden sondern so
ausgefuhrt sein, dass alle Seiten der photovoltaischen Zelle mit Ausnahme der der Strahlung zugewandten
Seite mit dieser Beschichtung beschichtet sind. Durch die Beschichtung wird insbesondere erreicht, dass der
Elektrolyt im Inneren der photovoltaischen Zelle bleiben muss. Neben dem Verhindern des Ausblutens bewirkt
die Beschichtung aulerdem einen mechanischen Schutz der photovoltaischen Zelle.

[0047] Die erfindungsgemafen photovoltaischen Zellen werden vorzugsweise durch ein Verfahren hergestellt,
welches sich dadurch auszeichnet, dass eine zumindest teilweise transparente Photoelektrode A, durch Auf-
bringen einer transparenten leitfahigen Beschichtung (2) auf ein transparentes isolierendes Material (1) und
Beschichten der Beschichtung (2) mit einer pordsen Schicht (3) aus nanokristallinem Halbleitermaterial, ins-
besondere solchen mit Elektronen aufnehmenden Eigenschaften erstellt wird, auf diese Photoelektrode A eine
porése, elektrisch isolierende Zwischenschicht (9) aufgebracht wird, auf die eine katalytische Zwischenschicht
(10) aufgebracht wird, auf welche die Schicht (8) aus einem leitfahigen pordsen Material als Gegenelektrode B
gebracht wird, die Schicht (3) anschlieRend mit einer den strahlungssensitiven Farbstoff aufweisenden Flissig-
keit behandelt wird und die Schichten (3), (8), (9) und (10) mit dem Elektrolyten geflillt werden. Als Materialien
zum Aufbau der Schichten sowie als Elekirode A kénnen oben beschriebenen Materialien eingesetzt werden.

[0048] Das Aufbringen von elektrisch leitfahigen transparenten Beschichtungen ist allgemein bekannt und
kann wie dort beschrieben oder z. B. durch Gasphasenabscheidung erfolgen. Es ist aber auch mdglich direkt
mit einer elektrisch leitfahigen, transparenten Beschichtung ausgeristetes isolierendes Material (1) einzuset-
zen, welches im Handel, z. B. von Pilkington unter dem Namen LOFTEC 8 erhaltlich ist.

[0049] Auf die einseitig auf das Material (1) aufgebrachte elektrisch leitfahige Schicht (2) wird dann die halb-
leitende Schicht (3) aufgebracht.

[0050] Das Halbleitermaterial kann z. B. direkt auf die Schicht (2) aufgedampft werden. Es ist aber auch mog-
lich eine Dispersion von nanokristallinen Halbleitermaterialien, wie z. B. Titandioxid, als Dispersion auf die
Schicht (2) aufzubringen und dort zu verfestigen, z. B. durch eine thermische Behandlung. Vorzugsweise wird
eine Vorstufe des Halbleitermaterials durch Aufstreichen, Aufrakeln, Aufdampfen, Sputtern, Tauchen, Spriihen
oder Drucken, insbesondere durch Siebdrucken, auf die Schicht (2) aufgebracht und aus der Vorstufe das po-
roése Halbleitermaterial hergestellt, da auf diese Weise eine deutlich bessere Haftung des Halbleitermaterials
auf der Schicht (2) erzielt wird. Das pordse Halbleitermaterial kann z. B. durch Verfestigen der Vorstufe durch
eine thermische Behandlung hergestellt werden.

[0051] Ein solches Verfahren ist z. B. das Sol-Gel-Verfahren, welches in der Literatur mehrfach beschrieben
wurde (beschrieben in Einzelheiten z. B. in Stalder und Augustynski, J. Electrochem. Soc. 1979, 126, 2007). Bei
diesem Verfahren wird ein Metallalkoholat hydrolysiert und es wird eine polykristalline Metalloxid-Halbleiter-
schicht erzeugt. Beim Verfahrensschritt der Hydrolyse des Metall-Alkoholats kann es vorteilhaft sein, wenn die
prozentuale relative Feuchtigkeit der Umgebungsatmosphare in einem Bereich von 30% bis 80% liegt und in-
nerhalb von +/-5%, vorzugsweise +/-1%, konstant gehalten wird. Es ergeben sich Metalloxid-Halbleiterschich-
ten, mit denen in erfindungsgemafen photovoltaischen Zellen eine besonders hohe elektrische Ausbeute er-
zielt werden kann. Die Herstellung einer solchen Schicht wird nachfolgend beispielhaft beschrieben.

[0052] Auf eine Schicht (2) aus ITO wird eine Titan-Ethoxyd-L6sung, die durch Lésen von 21 mmol TiCl, in
10 ml sehr reinem Ethanol (puriss.) erhalten werden kann und die dann mit sehr reinem Methanol (puriss.)
verdiinnt wird, um eine Titankonzentration im Bereich von etwa 25 bis 50 mg/ml zu erhalten, als Tropfen auf-
gebracht. Das Titan-Alkoxyd wird bei Raumtemperatur wéhrend ca. 30 Minuten bei einer Feuchtigkeit von 48
+/-1% hydrolisiert. Danach wird das Substrat mit der hydrolysierten Schicht wahrend ca. 15 Minuten auf ca.
450°C erhitzt. Dieser Prozess wird mehrmals wiederholt. Nach 10- bis 15maliger Wiederholung hat die erhal-
tene TiO,-Schicht eine Dicke von etwa 20 ym erreicht. Danach wird das Substrat mit der Schicht bei etwa
500°C wahrend etwa 30 Minuten in einer Rein-Argon-Atmosphére (z. B. 99,997%) ausgeheizt. Die so herge-
stellte TiO,-Schicht hat einen Rauheitsfaktor im Bereich von 200. Derartige Metalloxid-Halbleiter-Schichten
(auch von anderen Metallen) kénnen nach analogen Verfahren auch auf anderen Substraten erzeugt werden.
Die oberen Schichten des Halbleiters kénnen gegebenenfalls, wie z. B. in der WO-A 91/16719 beschrieben,
mit einem divalenten oder trivalenten Metall dotiert sein.
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[0053] Es kann besonders vorteilhaft sein, eine abgewandelte Methode der Sol-Gel-Methode zur Herstellung
der Halbleiter-Schichten zu verwenden. Diese Methode ist z. B. in WO 96/00198 oder in WO 99/15262 detail-
liert beschrieben, weshalb auf diese Dokumente ausdriicklich verwiesen wird. Bei dieser Methode wird ein
Metallalkoholat, vorzugsweise ein Titanalkoholat, hydrolysiert. In das Hydrolysat wird ein Pulver aus dem ent-
sprechenden Metalldioxid suspendiert. Diese Suspension wird auf die Schicht (2) aufgebracht und durch eine
Behandlung von weniger als 10 Sekunden bei 300 bis 800°C auf der Elektrode verfestigt. Diese Art der Her-
stellung der Halbleiterschicht hat den Vorteil, dass die resultierende Beschichtung besonders gute Hafteigen-
schaften aufweist.

[0054] Auf die so hergestellte mit einem porésen Halbleitermaterial beschichtete Elektrode A wird auf die po-
rése Halbleiterschicht eine strahlungssensitive Farbstoffschicht aufgebracht. Diese Farbstoffschicht wird vor-
zugsweise dadurch aufgebracht, dass eine Losung oder Dispersion, welche ein oder mehrere Chromophore,
beispielsweise Ruthenium-tris-(2,2'-bipyridyl-4,4'-dicarbonséure), oder ein oder mehrere Salze von Chromo-
phoren aufweist, hergestellt wird und die Schicht (3) mit dieser Flissigkeit behandelt wird. Die Lésung bzw.
Dispersion ist vorzugsweise eine wassrige oder alkoholische Lésung oder Dispersion und weist vorzugsweise
eine Konzentration des Chromophors von 0,1 bis 10 mol/l, besonders bevorzugt von 1 bis 5 mol/l und beson-
ders bevorzugt von 2,25 bis 4 mol/l auf. In diese Lésung bzw. Dispersion kann die mit der Schicht (2) ausge-
stattete Elektrode A getaucht werden, oder aber die Losung bzw. Dispersion wird auf die Schicht (2) aufgera-
kelt, aufgespriht oder aufgestrichen. Nach dem Abtropfen der Uiberschiissigen Losung sind die Chromophoren
ausreichend fest an der Halbleiterschicht (3) chemisorbiert bzw. angelagert. Andere Chromophore lassen sich
nach analogen Verfahren auf Titanoxid oder andere Metalloxid-Halbleiterschichten ausbringen.

[0055] Das Aufbringen der Chromophoren bzw. der Farbstoffe auf die halbleitende Schicht (3) kann, je nach
Stabilitat des Farbstoffes und den Verfahrensparametern mit denen die weiteren Schichten aufgebracht wer-
den, vor oder nach dem Aufbringen der Schichten (9), (10) und (8) erfolgen. Bevorzugt erfolgt das Aufbringen
bzw. die Sorption der Farbstoffe nach dem Aufbringen der weiteren Schichten aber vor dem Aufbringen der
Schutzschicht (11).

[0056] Auf die halbleitende Schicht (3) wird eine isolierende Schicht (9) aufgebracht. Diese Schicht ist wieder-
um pords. Die isolierende Schicht kann z. B. durch die gleichen Verfahrensschritte wie die halbleitende Schicht
aufgebracht werden, wobei bei der Herstellung der isolierenden Schicht keine leitenden oder halbleitenden
Materialien eingesetzt werden dirfen bzw. durch das Verfahren in der Schicht hergestellt werden dirfen. Vor-
zugsweise weist die isolierende Schicht (9) deshalb keine Titanoxid-Verbindungen und keine elementaren
Metalle auf. Besonders bevorzugt erfolgt das Aufbringen der isolierenden Schicht auf die Photoelektrode A
durch Aufstreichen, Aufrakeln, Aufdampfen, Sputtern, Tauchen, Sprithen oder Drucken, besonders bevorzugt
durch Siebducken Dispersionen oder Suspensionen, die die Einsatzstoffe zur Herstellung der entsprechenden
Schichten, insbesondere Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, Siliziumoxid oder isolierend ausgeristetes Titandioxid
aufweisen und anschlieRendes Sintern.

[0057] Auch das Aufbringen der pordsen, katalytischen Zwischenschicht (10) auf die isolierende Schicht (9)
kann z. B. durch die gleichen Verfahrensschritte wie beim Ausbringen der isolierenden Schicht erfolgen. Da der
Trager des Metallkatalysators in dieser Schicht elektrisch leitend sein muss, wird die Tragerschicht bevorzugt
durch ein Druckverfahren, wie z. B. Siebdruck hergestellt. Der Metallkatalysator kann vor oder nach der Er-
stellung der Tragerschicht dem Trager zugefiigt werden. Das Zufiigen kann z. B. durch Feuchtimpragnierung,
Hydrolyseimpragnierung oder CVD erfolgen. Ublicherweise erfolgt das Zufiigen des Metallkatalysators durch
Fallen oder sonstiges Freisetzen aus einer Metallsalzlésung. Besonders vorteilhaft erfolgt das Dekorieren des
Tragers mit dem Metallkatalysator vor dem Aufbringen des Tragers, damit ein Eindringen des Katalysators in
die isolierende Schicht (9) vermieden wird, da dabei Kurzschliisse entstehen kénnten. Weitere Informationen
Uber das Dekorieren kdnnen z. B. Catalyst Support and supported Catalyst, Alvin B. Stiles, Butterworth, Bos-
ton, 1987 entnommen werden.

[0058] Auf diese erfindungsgemalie katalytische Zwischenschicht wird die eigentliche leitende Schicht (8) der
Gegenelektrode aufgebracht. Das Aufbringen dieser Schicht kann z. B. durch die gleichen Verfahrensschritte
wie beim Aufbringen der isolierenden Schicht (9) erfolgen. Vorzugsweise erfolgt das Aufbringen durch Auf-
drucken, insbesondere nach dem Siebdruckverfahren. Besonders bevorzugt erfolgt das Aufbringen der kata-
lytischen Zwischenschicht durch Aufbringen einer Lésung oder Dispersion. Das Aufbringen der Schicht kam
wiederum durch Aufstreichen, Aufrakeln, Aufdampfen, Sputtern, Tauchen, Sprihen oder Drucken, einer Dis-
persion, die zumindest einen der oben fir die katalytische Zwischenschicht genannten Einsatzstoffe aufweist,
und anschlieRendes Sintern, vorzugsweise bei einer Temperatur von 300 bis 700°C, erfolgen.

14/21



DE 102 49 246 B4 2013.01.17

[0059] Die so hergestellte Zelle aus den Schichten (1, 2, 3,9, 10 und 8) wird anschlieend mit dem Elektrolyten
gefallt. Es kann vorteilhaft sein, wenn der Elektrolyt zusétzlich einen strahlungssensitiven Farbstoff vorzugs-
weise von 10 bis 100 mmol/l, in gel6ster oder dispergierter Form enthalt, was den Vorteil bringt, dass sowohl
das zusatzliche Ansetzen einer Farbstoffldsung als auch der zusatzliche Einfarbeschritt mit dieser Farbstofflo-
sung entfallt. Das Flillen erfolgt vorzugsweise durch Einsaugen, Eindriicken oder Einpressen einer Elektrolyt-
I6sung, die die genannten Elektrolyten und ionischen Flissigkeiten aufweisen. Besonders bevorzugt wird die
photovoltaische Zelle mit Elektrolyt und/oder Farbstoff mittels einer Vakuum Ruckfillung befllt.

[0060] Es kann vorteilhaft sein, wenn die Elektrolytiésung gelbildende Materialien aufweist, die erst nach dem
Fallen der Poren der Schichten (3), (8), (9), (10) und gegebenenfalls (11) z. B. durch eine thermische Behand-
lung das Gel ausbilden. Solche Gelbildner kénnen z. B. Monomere von thermisch polymerisierbaren oder ver-
netzbaren Verbindungen sein. Auf diese Weise wird erreicht, dass die Elektrolytldsung wahrend des Fiillens
der Poren der entsprechenden Schichten eine ausreichend niedrige Viskositat aufweist und somit ein mog-
lichst vollstandiges Flllen der Poren erreicht werden kann. Durch die anschlieRende Gelbildung werden die
ionischen Flussigkeiten in den Poren immobilisiert, wodurch ein Ausbluten der Schichten weitestgehend ver-
hindert werden kann.

[0061] Auf die Zelle kdnnen zusatzlich stromfuhrende Leiterbahnen und Dichtstoffe flachig strukturiert aufge-
bracht werden, wodurch die Zelle leichter zu handhaben und anzuschlieRen ist. Vorzugsweise wird die photo-
voltaische Zelle aulRerdem versiegelt. Dies kann z. B. dadurch erfolgen, dass die Zelle durch eine riickseitige
Verbindung mit einem Abdeckmaterial, z. B. ausgewahlt aus Glas, Kunststoff, Polymeren oder Verbundmate-
rial versiegelt wird. Die Versiegelung kann durch Erwarmen der Zeile auf eine Temperatur oberhalb der Erwei-
chungstemperatur des transparenten, elektrisch isolierenden Material (1) und des Abdeckmaterials erfolgen.

[0062] Die erfindungsgemaflen photovoltaischen Zellen kénnen z. B. zur Herstellung von Solarzellen, Solar-
paneelen oder photo-elektrochemischen Wandlern, insbesondere solchen, die sowohl im Freien als auch in
Gebauden eingesetzt werden kénnen, verwendet werden.

[0063] An Hand der Figuren Fig. 1 bis Fig. 4 wird die erfindungsgeméafie photovoltaische Zelle naher erldutert,
ohne darauf beschrankt zu sein.

[0064] In Fig. 1 wird schematisch der Aufbau der heute Ublicherweise verwendeten und in der Patentliteratur
beschriebenen farbstoffsensibilisierten Solarzellen bestehend aus einem Glas (1) mit einer leitfahigen trans-
parenten Oxidschicht (transparent conducting Oxide, TCO) (2) einer pordsen Halbleiterschicht, vorzugsweise
aus TiO, mit einem angelagerten Farbstoff (3), einem Elektrolytsystem bestehend aus einem I/I;- Redoxpaar
(4) sowie einer Gegenelektrode bestehend aus einer diinnen Platinschicht (5) als Katalysator fir das Redox-
paar auf einem leitfahigen transparenten Oxid (6) auf einer weiteren Glasscheibe (7) dargestellt.

[0065] In Fig. 2 werden die elektrochemischen Vorgange in einer farbstoffsensibilisierten Photozelle in einem
Energiediagramm beschrieben. Durch die Wechselwirkung eines Lichtquants mit der Energie hv (im sichtbaren
Bereich) wird ein Elektron vom verankerten Farbstoff (anchored dye) S angeregt und in das Leitungsband des
Halbleiters TiO, (n-Halbleiter = n-SC) injiziert, so dass der einfach positiv geladene Farbstoff S* zurlickbleibt.
Uber die porése TiO,-Schicht gelangen die Elektronen per Diffusion durch das TiO,-Leitungsband zur TCO-
Schicht und flief3en tber einen Verbraucher (load) zur Gegenelektrode (counter electrode). Dort wird das lodid-
Redoxsystem (A/A") durch Aufnahme eines Elektrons e reduziert. Uber Diffusion gelangt das I- zum Farbstoff
und gibt sein Elektron an den Farbstoff ab, womit der Kreislauf geschlossen ist.

[0066] In Fig. 3 wird der Aufbau einer photovoltaischen Zelle gemaf Kay wiedergegeben. Bei der Zelle gemaf
Kay werden die Gegenelektrode bestehend aus einer diinnen Platinschicht (5) als Katalysator fir das Redox-
paar auf einem leitfahigen transparenten Oxid (6) auf einer weiteren Glasscheibe (7) gemal Fig. 1 ersetzt
durch eine leitfahige Graphitschicht (8), die auf die TiO,-Schicht aufgedruckt wird. Um einen Kurzschluss der
Zellen zu verhindern, muss eine isolierende Zwischenschicht (9) eingefiigt werden, welche zunachst auf die
TiO,-Schicht aufgedruckt wird. Diese Schicht besteht vorzugsweise aus ZrO,.

[0067] In Fig. 4 ist schematisch eine mdglich Ausfiihrungsart der erfindungsgemaRen, farbstoffsensibilisierten,
photovoltaischen Zelle abgebildet. Diese umfasst eine zumindest teilweise transparente Photoelektrode A,
die auf einem transparenten isolierenden Material (1) eine transparente, leitfahige Beschichtung (2) und eine
Schicht (3) aus nanokristallinem Halbleitermaterial, an welche ein strahlungssensitiver Farbstoff adsorbiert ist.
Auf dieser Photoelektrode weist die Zelle eine isolierende Schicht (9), und auf dieser eine Gegenelektrode B,
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die eine katalytische Zwischenschicht (10), und eine Schicht (8) aus einem leitfahigen Material umfasst, auf.
Schicht (11) stelle eine Schutzschicht dar, die gegebenenfalls vorhanden sein kann.

Patentanspriiche

1. Photovoltaische Zelle, umfassend
— eine zumindest teilweise transparente Photoelektrode A, die auf einem transparenten, elektrisch isolierenden
Material (1) eine transparente, leitfahige Beschichtung (2) und eine pordse Schicht (3) aus nanokristallinem
Halbleitermaterial, an welche ein strahlungssensitiver Farbstoff adsorbiert ist, aufweist,
— eine Gegenelektrode B, die eine Schicht (8) aus einem leitfahigen Material aufweist, und zwischen den
Elektroden A und B
—zumindest eine auf der Elektrode A aufgebrachte pordse, elektrisch isolierende Zwischenschicht (9),
— wobei die Poren der Schichten (3), (8) und (9) zumindest teilweise mit einem leitfahigen Elektrolyten gefiillt
sind,
dadurch gekennzeichnet,
dass auf der elektrisch isolierenden Zwischenschicht (9) die katalytische Zwischenschicht (10) aufgebracht ist
und auf der katalytischen Zwischenschicht (10) die Gegenelektrode (8) aufgebracht ist, wobei sich die kata-
lytische Zwischenschicht (10) in der Zusammensetzung von der Zusammensetzung der Gegenelektrode (8)
und der Zusammensetzung der Zwischenschicht (9) unterscheidet und eine hochpordse, katalytisch aktive,
leitfahige Schicht aufweist, die einen mit Metallkatalysatorpartikeln und/oder katalytisch aktiven Metallverbin-
dungen dekorierten Trager aufweist, und die Poren der katalytischen Zwischenschicht (10) zumindest teilweise
ebenfalls mit dem Elektrolyten gefillt sind und der Elektrolyt zumindest ein Salz, das eine ionische Flissigkeit
ist und eine zur Ausbildung eines Redox-Systems befahigte Verbindung aufweist.

2. Photovoltaische Zelle gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das transparente isolierende
Material (1), ausgewahlt ist aus anorganischen und/oder organischen Glasern und/oder Kunststoffen und/oder
ein biegsames Verbundsystem darstellt.

3. Photovoltaische Zelle gemal Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die transparente leitfa-
hige Beschichtung (2) Fluor dotiertes Zinnoxid, Zinn dotiertes Indiumoxid (ITO), dotiertes Zinkoxid oder diinne
Silberschichten aufweist.

4. Photovoltaische Zelle gemal einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die pordse
Schicht (3) als halbleitendes Material Titandioxid und/oder ein Metalloxid, ausgewahlt aus den Oxiden von Zir-
kon, Hafnium, Strontium, Zink, Indium, Yttrium, Lanthan, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram,
Zink, Eisen, Nickel, Silber oder Mischoxiden oder Oxidgemischen dieser Elemente aufweist.

5. Photovoltaische Zelle gemal’ einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht
(8) der Gegenelektrode eine aus Metallpartikeln oder anderen leitfahigen Partikeln aufgebaute Struktur auf-
weist, wobei die Partikel ausgewahlt sind aus Platin, Wolfram, Molybdan, Chrom, Titan, Titannitrid, Titancarbid,
Wolframcarbid, Fluor oder Antimon dotiertem Zinnoxid, ITO, dotiertem Zinkoxid, Graphitpulver, Ruf3 und/oder
einem elektrisch leitenden Polymer, ausgewahlt aus Polyanilin, Polypyrrol, Polythiophen oder Polyacetylen.

6. Photovoltaische Zelle gemaR einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die isolierende
Zwischenschicht (9) Aluminiumoxid, Zirkonoxid, Siliziumoxid oder elektrisch isolierend ausgeristetes Titandi-
oxid aufweist.

7. Photovoltaische Zelle gemaf einem der Anspriiche 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet, dass die katalytische
Zwischenschicht (10) von 0,4 bis 40 Gew.-% Katalysator aufweist.

8. Photovoltaische Zelle gemaf Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytische Zwischenschicht
(10) Platinpartikel als Metallkatalysator aufweist.

9. Photovoltaische Zelle gemaR einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die katalyti-
sche Zwischenschicht (10) als Trager halbleitende Oxide und/oder dotierte Mischoxide, ausgewahlt aus ITO,
Aluminium dotiertes Zinkoxid, Antimon dotiertes Zinnoxid, Graphit oder Russ aufweist.

10. Photovoltaische Zelle gemaf einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der strah-
lungssensitive Farbstoff ausgewahlt ist aus einer Gruppe, die die Komplexe der Ubergangsmetalle, ausgewahit
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aus den komplexen von Technetium, Rhenium, Eisen, Ruthenium oder Osmium oder Platin sowie metallfreier
organische Farbstoffe, ausgewahlt aus den Cyanin-Farbstoffen umfasst.

11. Photovoltaische Zelle gemaf einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt
neben der ionischen Flissigkeit ein Matrixmaterial zur Einstellung der Viskositat aufweist.

12. Photovoltaische Zelle gemal Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass das Matrixmaterial ausge-
wahlt ist aus intrinsisch leitfahigen Polymeren, lochleitfahigen Nanopartikeln oder organischen oder anorgani-
schen Verdickungsmitteln mit physikalischen und/oder chemischen Netzwerken.

13. Photovoltaische Zelle gemaf einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die ionische
Flussigkeit ein Salz mit einem Kation, gemaf den nachfolgenden Strukturen,

R1 R4
R6 R2 R3 RS
© Ol
RS l;l R3 R2 l;l
R4 R1
1 2
R3 R3
pod pod
R1 N)\Rs Rt” N7 RS
3 4
R4 RS ’}_(RS
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Ra’N@N‘m R3 Gr?’ R1
R2 R2
5 6
R4 R1 R‘l— JR1
R3l—@&R2 R3 o)\RZ
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JR1
JoN T
R4 ;;; R2 R3-P.
R3 R1° R2
9 10
RS
R4
l+ R1 \«12/“2
R37N\ ,N
R1” R2 R4 R3
11 12

wobei R1, R2, R3, R4, R5 und R6, gleich oder unterschiedlich und Wasserstoff, einen linearen oder verzweig-
ten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwas-
serstoffrest mit 5 bis 30 Kohlenstoffatomen, einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 30 Kohlen-
stoffatomen, einen Alkylarylrest mit 7 bis 40 Kohlenstoffatomen, einen durch ein oder mehrere Heteroatome
(Sauerstoff, NH, NCH;) unterbrochenen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2
bis 20 Kohlenstoffatomen, einen durch ein oder mehrere Funktionalitdten, ausgewahlt aus der Gruppe -O-C
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(O)-, -(O)C-0O-, -NH-C(O)-, -(O)C-NH, -(CH3)N-C(O)-, -(O)C-N(CHs,)-, -S(0),-0-, -O-S(0),-, -S(0),-NH-, -NH-
S(0),-, -S(0),-N(CHj;)-, -N(CH,)-S(0),-, unterbrochenen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwas-
serstoffrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, einen endstandig -OH, -NH,, -N(H)CH, funktionalisierten linearen
oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder einen blockweise
oder statistisch aufgebauten Polyether gemaR -(R7-O),-R® bedeuten, wobei R” ein 2 bis 4 Kohlenstoffatome
enthaltender linearer oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest, n = 1 bis 30 ist und R® Wasserstoff, einen linea-
ren oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen einen cycloaliphati-
schen Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 30 Kohlenstoffatomen, einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6
bis 30 Kohlenstoffatomen, einen Alkylarylrest mit 7 bis 40 Kohlenstoffatomen bedeutet oder ein Rest -C(O)-R°®
mit R® gleich einem linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoff-
atomen, einem cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 30 Kohlenstoffatomen, einem aromatischen
Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen, einem Alkylarylrest mit 7 bis 40 Kohlenstoffatomen sind;
und einem Anion, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus. Halogenid, Phosphat, Halogenophosphaten,
Alkylphosphaten, Nitrat, Sulfat, Hydrogensulfat, Alkylsulfaten, Arylsulfaten, perfluorierten Alkyl- und Arylsulfa-
ten, Sulfonat, Alkylsulfonaten, Arylsulfonaten, perfluorierten Alkyl- und Arylsulfonaten, Perchlorat, Tetrachloro-
aluminat, Tetrafluoroborat, Alkylboraten, Tosylat, Saccharinat, Alkylcarboxylaten und Bis(perfluoralkylsulfonyl)
amid-Anionen; oder eine Mischung mehrerer solcher Salze ist.

14. Photovoltaische Zelle gemaR einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die ioni-
sche Flussigkeit ein Salz mit einem Kation, ausgewahlt aus Imidazolium-lonen, Pyridinium-lonen, Ammonium-
lonen und Phosphonium-lonen gemal den nachfolgenden Strukturen,

R. R-
B © | .
NN @ R— N%_ R— P
R R | / R / R
R R R

wobei Rund R' jeweils unabhéngig voneinander H, eine Alkyl-, Olefin-, Arylalkyl- oder Aryl-Gruppe sind, oder
aus substituierten oder unsubstituierten Imdidazolinium-, Tetrahydropyrimidinium- und Tetrahydro-1,3-diaze-
pinium-lonen, und einem Anion, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Halogenid, Phosphat, Halogen-
phosphaten, Alkylphosphaten, Nitrat, Sulfat, Hydrogensulfat, Alkylsulfaten, Arylsulfaten, perfluorierten Alkyl-
und Arylsulfaten, Sulfonat, Alkylsulfonaten, Arylsulfonaten, perfluorierten Alkyl- und Arylsulfonaten, Perchlo-
rat, Tetrachloroaluminat, Tetrafluoroborat, Alkylboraten, Tosylat, Saccharinat, Alkylcarboxylaten und Bis(per-
fluoralkylsulfonyl)amid-Anionen; oder eine Mischung mehrerer solcher Salze ist.

15. Photovoltaische Zelle gemal Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt ein Imidazoli-
umsalz geman der Formel

NON
) S N
R R

mit R = CH; und R' lineare oder verzweigte C, bis Cg Alkyl-Gruppe aufweist.

16. Photovoltaische Zelle gemal® Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt 1-Methyl-3-
Hexyl-Imidazolium-lodid aufweist.

17. Photovoltaische Zelle gemaf einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Elek-
trolyt zumindest eine immobilisierte oder physikalisch oder chemisch vernetzte ionische Flissigkeit aufweist.

18. Photovoltaische Zelle gemaf einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Elek-
trolyt als zur Ausbildung eines Redox-Systems beféhigte Verbindungen oder Mischungen elementares |7/15
oder Co?/Co*-Komplexe aufweist.

19. Verfahren zur Herstellung von Photovoltaischen Zellen gemal einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch
gekennzeichnet, dass die zumindest teilweise transparente Photoelektrode A,
— durch Aufbringen der transparenten leitfahigen Beschichtung (2) auf das transparente isolierende Material
(1) und
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—Beschichten der Beschichtung (2) mit der porésen Schicht (3) aus nanokristallinem Halbleitermaterial, erstellt
wird,

auf diese Photoelektrode A die pordse, elektrisch isolierende Zwischenschicht (9) aufgebracht wird, auf die die
katalytische Zwischenschicht (10) aufgebracht wird, auf welche die Schicht (8) aus einem leitfahigen porésen
Material als Gegenelektrode B gebracht wird, die Schicht (3) anschliefliend mit einer den strahlungssensitiven
Farbstoff aufweisenden Flissigkeit behandelt wird und die Schichten (3), (8), (9) und (10) mit dem Elektroly-
ten, der zumindest das Salz, das eine ionische Flissigkeit ist, und die zur Ausbildung eines Redox-Systems
befahigte Verbindung aufweist, gefiillt werden.

20. Verfahren gemal Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass die den strahlungssensitiven Farbstoff
aufweisende Flussigkeit im Elektrolyten vorhanden ist.

21. Verfahren gemaR Anspruch 19 oder 20, dadurch gekennzeichnet, dass das Aufbringen der katalytischen
Zwischenschicht durch Aufbringen einer Lésung oder Dispersion, erfolgt.

22. Verfahren gemal einem der Anspriche 19 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass das Aufbringen der
Schichten (3), (8), (9) und (10) durch Aufstreichen, Aufrakeln, Aufdampfen, Sputtern, Tauchen, Sprihen oder
Drucken einer Dispersion, die zumindest einen der Einsatzstoffe gemafll einem der Anspriiche 1, 4, 5, 6, 8
oder 9 aufweist, und anschlieRendes Sintern erfolgt.

23. Verfahren gemaf einem der Anspriiche 19 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass auf die Zelle zusatzlich
stromflihrende Leiterbahnen und Dichtstoffe flachig strukturiert aufgebracht werden.

24. Verfahren gemal einem der Anspriiche 19 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass die photovoltaische
Zelle durch riickseitige Verbindung mit einem Abdeckmaterial, ausgewahlt aus Glas oder Verbundmaterial
versiegelt wird.

25. Verfahren gemald Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass die Versiegelung durch Erwarmen der
Zelle auf eine Temperatur oberhalb der Erweichungstemperatur des transparenten, elektrisch isolierenden
Material (1) und des Abdeckmaterials erfolgt.

26. Verfahren gemal einem der Anspriche 19 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass die photovoltaische
Zelle mit Farbstoff und/oder Elektrolyt mittels Vakuum Ruckfallung befillt wird.

27. Verwendung von photovoltaischen Zellen gemaR einem der Anspriiche 1 bis 18 als Solarzellen, Solar-
paneelen oder photo-elektrochemische Wandler, die sowohl im Freien als auch in Gebduden eingesetzt wer-
den konnen.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhédngende Zeichnungen
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