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1 AUFGABENSTELLUNG

Das Ziel des MOISTURE Projektverbunds war es, in enger transnationaler Zusammenarbeit das
Wechselspiel zwischen den Eigenschaften von Nanopartikeln und einer darauf erfolgenden
Atomlagenabscheidung (ALD) aufzuklaren und nutzbar zu machen. Durch Diffusion der
Prakursormolekile und ein Auffiillen der Nanopartikel-Zwischenrdume sollte bei gleicher
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Prakursordosis eine signifikante Verbesserung der Barriere-Eigenschaften der resultierenden
Hybridschicht im Vergleich zu beiden Einzelschichten erzielt werden. Entsprechend der
essentiellen Wichtigkeit solcher internen Barrieren in der Energiespeicherung und -wandlung
sollten die optimierten Nanopartikel(NP)/ALD-Schichten sowohl in Perowskitsolarzellen
(Teilprojekt Universitat Wuppertal), als auch Zink-lonen Batterien (Teilprojekte der
Projektpartner) erprobt und beziglich ihrer Langzeitstabilitdt untersucht werden.

2 ERGEBNISSE

2.1 VORTEILE UND EIGENSCHAFTEN HYBRIDER BARRIEREN

In einem ersten Schritt, wurde das Wachstum von ALD Schichten auf Nanopartikeln (NP)
untersucht, um festzustellen, ob die Bildung der hybriden Schicht (ALD Schicht in Poren der
Nanopartikelschicht) direkten Einfluss auf das nachfolgende ALD Wachstum hat. Wie in
Abbildung 1 zu sehen, konnten wir hierbei unabhangig von der Temperatur eine lineare
Zunahme der Schichtdicke mit der Zahl der ALD-Zyklen und vergleichbare Wachstumsraten
auf der nanoporosen Schicht, wie auf einem reinen Silizium Substrat, beobachten. Es wird
daher geschlossen, dass oberhalb der hybriden NP/ALD Schicht typisches ALD Wachstum, wie
auf planaren Unterlagen, vorliegt.
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Abbildung 1: ALD Wachstum auf Al:ZnO-Nanopartikel (AZO)-NP Schichten. a, Absolute Dicke einer
hybriden (Wachstum in den NP Poren + ALD Wachstum darauf bei gleicher ALD Zyklenzahl) oder einer
reinen ALD Metalloxid Schicht aufgetragen gegeniiber der Anzahl von ALD Zyklen bei 80 °C
Reaktortemperatur. Der Vergleich zeigt eine SnOx ALD Schicht auf reinem Silizium (vgl. b, unten) oder
auf Silizium / 60 nm AZO-NP (vgl. b, oben). ¢, Der entsprechende Verlauf der Schichtdicke gegentiber
der Anzahl von ALD Zyklen bei 150 °C Reaktortemperatur.

Nachdem zunadchst das ALD-Wachstum auf der Oberfliche der Nanopartikelschicht
untersucht worden war, wurde im nachsten Schritt das ALD-Wachstum innerhalb der
Nanopartikelschicht — also die Bildung der hybriden Schicht — mittels Rutherford-Rickstreu-
Experimenten analysiert. Der Vergleich hybrider mit reinen ALD-SnOx-Schichten (Abbildung
2a) bestatigt, dass bei den hybriden Schichten generell mehr Sn-Atome abgeschieden werden
als bei ALD-Wachstum auf planaren (nicht-porésen) Unterlagen. Interessanterweise zeigte
sich bei nominell geringen Schichtdicken (< 20 nm) ein kontinuierlicher Anstieg der zusatzlich
abgeschiedenen Sn-Atome, wobei dieser Effekt bei etwa 20 nm eine Sattigung zu erreichen
scheint. Bemerkenswert ist dies vor dem Hintergrund, dass die verwendeten Nanopartikel
lediglich einen Durchmesser von 12 nm aufweisen. Bei idealer Packung und vollstandig in den
Zwischenrdumen der pordsen Schicht stattfindendem ALD-Wachstum ware daher bereits ab
ca. 5 nm nomineller Schichtdicke eine Fillung der Poren zu erwarten gewesen (vgl. Abbildung
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2b). Aus diesem Verhalten wird geschlossen, dass die Nanopartikelschicht Inhomogenitaten
und gréBere Hohlrdume aufweist, in denen zusatzliches SnOx-Wachstum stattfinden kann. Die
Messung bei 100 nm nomineller SnOx-Schichtdicke fallt hier deutlich aus dem Trend und wird
auf eine mogliche Beschadigung der Probe wahrend des Transports zuriickgefiihrt. Aus diesem
Grund muss diese Messung vor einer Veroffentlichung der Ergebnisse nochmals wiederholt
werden.
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Abbildung 2: ALD Wachstum in den Poren: a, Rutherford-Riickstreu Experimente an reinen, sowie
hybriden ALD SnOy Schichten und b, Skizze zur erwarteten Sdttigungs-Schichtdicke bei idealer
Nanopartikel-Packung

Um die Barriereeigenschaften beider Schichten messtechnisch, mittels des optischen Calcium-
Test, zuganglich zu machen, musste zunachst die Messmethode modifiziert werden, da die
Nanopartikel aus einer Dispersion in Isopropanol abgeschieden werden, welche korrosiv auf
Calcium wirkt. Zum Schutz der Calcium Sensor-Pads wurde daher zunachst eine 10 nm dicke
Al;,03 Schicht als ,Vorverkapselung” mittels ALD abgeschieden, bevor die zu untersuchende
hybride Barriereschicht aufgebracht wurde (siehe Abbildung 3a). Dies ermoglichte die
Vermessung der Proben, legt jedoch gleichzeitig ein oberes Limit fiir die Messempfindlichkeit
auf 2x10t g m2d?! fest, da Barrieren, welche eine dhnliche oder héhere Wasserdampf
Transmissionsrate (WVTRs) als die Al;0s Schicht haben, nicht verlasslich charakterisiert
werden kdnnen (vergleiche Abbildung 3c, d). Dies betrifft insbesondere nominelle SnOx
Schichtdicken von ~ 5 nm (auf 10nm Al;O3). Fir Schichtdicken > 10 nm ergibt sich allerdings
ein sehr eindeutiges und aussagekraftiges Bild: Es zeigt sich eine deutliche Verringerung der
WVTR (d.h. bessere Barrierewirkung) im Fall der hybriden Barriere, wobei insbesondere bei
SnOx Schichtdicken im Bereich zwischen 10-50 nm eine Verbesserung der
Barriereeigenschaften (WVTR) von teilweise mehr als einer GroRenordnung beobachtet
werden konnte.

Dies belegt sehr eindriicklich den vor Projektbeginn erhofften vorteilhaften Einfluss des ALD
Wachstums innerhalb der Poren der AZO-NP auf die Eigenschaften der hybriden Barrieren. Bei
hoheren nominellen SnOx Schichtdicken ndhern sich die Eigenschaften der Hybridschicht und
der reinen ALD Schicht einander an. Diese Annaherung lasst sich insbesondere Uber einen
Abschluss der Bildung der Hybridschicht und das anschlieRend weiterhin fortschreitende
Wachstum der reinen ALD Schicht, wie bereits in Abbildung 1 beschrieben, erklaren. Sobald
die NP Schicht vollstandig aufgefillt ist, steigt mit zunehmender Schichtdicke lediglich der
Einfluss der darauf wachsenden SnOyx Schicht, sodass der absolute Unterschied der WVTR
beider Barrieretypen abnimmt. Eine Erhohung der Wachstumstemperatur wie in Abbildung 3d
gezeigt, begriindet wiederum zwei gleichzeitig auftretende Effekte: Zum einen steigt die
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Abbildung 3: Vorteile in den Barriereeigenschaften von hybriden Barrieren. a, Schichtstruktur, welche
zur Bestimmung der Wasserdampf-Transmissionsrate (WVTR) der einfachen oder b, der hybriden
Metalloxid-Barrierestrukturen verwendet wurde. ¢, d, Ermittelte Wasserdampf-Transmissionsraten
(WVTR) bei 40 % relativer Feuchte aufgetragen gegeniiber der nominellen Schichtdicke der ALD SnOy
Schicht. Verglichen werden reine ALD-SnOy Schichten mit ihren hybriden AZO/SnOy Konterparts. Die
ALD SnOy Schichten wurden bei Reaktortemperaturen von c, 80 °C und d, 150 °C abgeschieden. Orange
hinterlegt: Die WVTR von 10 nm ALD-Al;O:s.

Dichte des abgeschiedenen SnOy, [1] zum anderen kann die thermisch zugefiihrte Energie die
Diffusion der ALD-Prakursoren in die NP Schicht unterstiitzen. [2] Entsprechend ergeben sich
fir 150 °C Reaktortemperatur generell bessere Barriereeigenschaften. Es ist jedoch
bemerkenswert, dass die signifikante Verbesserung der WVTR von etwa einer Gr6Renordnung
durch die NP-Unterlage bei niedrigen SnOx Schichtdicken (~ 20 nm) erhalten bleibt. Zu
hoheren Schichtdicken hin findet man erneut eine Angleichung der WVTR beider Barrieren.
Durch diese Messungen konnte somit zum ersten Mal der Vorteil der hybriden Schichtstruktur
gegeniber der reinen ALD Schicht insbesondere bei geringen Schichtdicken gezeigt werden.

Als zweiter relevanter Test zur Bewertung der Barrierewirkung wurde der Einsatz der
hybriden Schichtsysteme als Losemittelbarriere flir Perowskitmaterialien untersucht. In
Zusammenarbeit mit den Projektpartnern von der Chulalongkorn Universitat Bangkok wurde
hierzu ein elektrochemischer Impedanzspektroskopie-Messaufbau entwickelt. Wie in
Abbildung 4a dargestellt, wurde eine Barriereschicht auf ein mit Perowskit beschichtetes
Substrat aufgebracht. Zum Schutz der Perowskitschicht wurde zuvor eine ca. 100 nm dicke
Fullerenschicht (Phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PCBM)) aufgetragen. Da die Nukleation
des ALD-SnOx-Prozesses auf PCBM typischerweise zur Bildung von Pinholes fihrt, wurde bei
Proben ohne Nanopartikelschicht zuséatzlich eine Schicht aus polyethylenimine ethoxylated
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(PEIE) als Nukleationshilfe aufgebracht. Dies ermdglichte einen gezielten Vergleich zwischen
gut nukleierten ALD-Barrieren mit und ohne Nanopartikelschicht. AnschlieBend wurden die
Proben in Dimethylformamid (DMF) eingetaucht — einem der am haufigsten verwendeten
Losungsmittel in der Perowskitverarbeitung. Mittels zweier Kohlenstoffelektroden und einem
angelegten Wechselfeld (1 kHz) wurde die Leitfdhigkeit des Losungsmittels ber die Zeit
erfasst. Kommt das DMF mit dem Perowskitmaterial in Kontakt, beginnt dessen Auflosung in
die ionischen Ausgangsbestandteile. Die daraus resultierende Zunahme der Leitfahigkeit ist
proportional zur Konzentration der gelosten ionischen Perowskit-Komponenten.
[MOISTURE 1] Abbildung 4b zeigt die Messergebnisse verschiedener Barrierekonfigurationen
im direkten Vergleich. Als Referenz diente eine Perowskitprobe mit lediglich einer
Fullerenschicht, jedoch ohne zusatzliche Barriere (,keine Barriere”). Es zeigte sich deutlich,
dass die Fullerenschicht alleine keine nennenswerte Schutzwirkung gegen DMF aufweist, da
der Auflosungsprozess des Perowskits unmittelbar einsetzt, was zu einem abrupten Anstieg
der elektrischen Leitfahigkeit im DMF fihrt.
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Abbildung 4: Lésemittel-Barriereeigenschaften mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie. a,
Schematische Skizze des Messprinzips und b, Messergebnisse von MAPbI; mit verschiedenen Barrieren
in DMF, Leitféhigkeit der Lésung normiert auf das Lésemittelvolumen, um Vergleichbarkeit
herzustellen.

Die in Abbildung 4 dargestellten Ergebnisse verdeutlichen eindrucksvoll die Vorteile der
hybriden NP-ALD-Barriere im Vergleich zu einer reinen ALD-Barriere. Reine ALD-Schichten mit
nominellen Schichtdicken von 10 nm oder 20 nm zeigen keine bzw. nur eine geringe
Verzégerung im Anstieg der Leitfahigkeit des Losungsmittels — d. h. der Auflésungsprozess des
Perowskits beginnt nahezu unmittelbar. Konkret verzogerte sich das Erreichen des
Leitfahigkeitsmaximums bei einer 10 nm dicken reinen ALD-Schicht nicht signifikant, wahrend
bei einer 20 nm Schicht lediglich eine Verzégerung von etwa 40 s beobachtet wurde. Im
deutlichen Gegensatz dazu fiihrte bereits eine hybride Barriere mit 10 nm nomineller ALD-
Schicht zu einer Verzégerung des Auflésungsprozesses (d.h. Zeitraum bis zum Erreichen des
Leitfahigkeitsmaximums) um ca. 200s; bei 20 nm lag die Verzogerung bei rund 400 s.
Interessanterweise zeigt sich hier, analog zur bereits beobachteten Reduktion der WVTR, eine
Erhohung der resultierenden Verzogerung um etwa eine GroRenordnung bei gleichem
Materialeinsatz an ALD-Prakursor. Dies unterstreicht den effizienten und materialschonenden
Aufbau der hybriden Schichten. Es wird angenommen, dass der Auflosungsprozess
malgeblich durch Pinholedefekte in der Barriereschicht erfolgt. Vor einer Veroffentlichung
der Ergebnisse sind daher erganzende Versuchsreihen mit héheren nominellen Schichtdicken
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geplant, um die Hypothese zu priifen, dass bei etwa 50 nm zuséatzliche Pinholes geschlossen
werden und die Losemittelresistenz weiter gesteigert werden kann. Der in Abbildung 2a
gezeigter Verlauf des Sn-Atom-Zuwachses der hybride Schichtstruktur (im Vergleich zu einer
reinen ALD Schicht) zeigt ab ca. 20 nm tatsachlich auch keine vollstdandige Sattigung. Auch
dariber ergibt eine héhere nominelle SnOx Schichtdicke immer noch ein gewisses zusatzliche
SnOx Wachstum. Dies legt nahe, dass selbst bei nominell gesattigten Strukturen noch
Inhomogenitaten bestehen, die durch weiteres ALD-Wachstum geschlossen werden kénnen.

2.2 PEROWSKITSOLARZELLEN MIT HYBRIDEN BARRIEREN

Parallel wurden auch Fortschritte in der Solarzellentechnologie auf Grundlage von
Perowskitmaterialien erreicht. Eine unmittelbare Anwendung hybrider, interner Barrieren ist
der Aufbau von flUssigprozessierten Mehrschichtsystemen (bspw. Tandem-Solarzellen), da
hier Losemittel- und Permeationsbarrieren von entscheidender Wichtigkeit sind. Daher wurde
im Rahmen von MOISTURE eine Perowskitsolarzelle entwickelt, welche die Anforderungen als
untere Sub-Zelle (Bandliicke von ~ 1.85 eV) fiir die Integration in eine Tandem-Solarzelle
erfllt. [MOISTURE 2] Der entsprechende Zellenaufbau ist in Abbildung 5a dargestellt. Die
zugehorigen J-V Charakteristika finden sich in Abbildung 5b. In Stabilitatsmessungen mit und
ohne hybrider Metalloxid-Barriere wurde festgestellt, dass neben der offensichtlich positiven
Wirkung der Barriere auf die Langzeitstabilitat (Abbildung 5c) auch die gewahlte Strategie zur
Passivierung von Defekten in der Perowskitschicht bzw. an der Grenzflache
Perowskit/Ladungstransportschicht einen entscheidenden Einfluss auf die Stabilitat der
Solarzelle hat. Wird anstelle eines Bleiliberschuss (bisher verwendete Passivierungsstrategie)
ein 2D Perowskit zur Passivierung verwendet, dann erhoht sich die Betriebsstabilitdt der
Solarzelle von etwa 10 auf Gber 100 Stunden. Dies ist insbesondere bemerkenswert, da
Perowskitsolarzellen mit grofRen Bandlicken (und damit einhergehenden hohen
Bromidanteilen) typischerweise eine geringe Betriebsstabilitat aufgrund von Halid-
segregation aufweisen. [3] Durch die Kombination mit der Hybridbarriere konnten wir die
nach unserem Kenntnisstand bis dato stabilste Solarzelle mit einem Bromidanteil von > 50 %
zeigen.
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Abbildung 5: Solarzellen mit hybriden Metalloxid-Barrieren. a, Schichtstruktur der fiir
Tandemanwendungen optimierten Perowskitsolarzelle mit einer Bandliicke von 1.85eV. b,
Solarzellencharakteristika der optimierten Solarzelle sowie ¢, Vergleich des Einflusses der hybriden
Barriere auf die Betriebsstabilitéit (kontinuierliche Beleuchtung und Betrieb im Maximum Power Point)
von Solarzellen mit verschiedenen Passivierungs-Strategien (Bleitiberschuss vSs.
Oberflidchenpassivierung durch einen wenige Nanometer diinnen 2D-Perowskit).

2.3 HYBRIDE BARRIEREN MIT INDIUM OXID ALS TANDEM INTERCONNECT

Nachdem die hybride Barriere erfolgreich zur Stabilisierung von Perowskitsolarzellen mit
hohen Bandliicken eingesetzt wurde, sollten die besagten Solarzellen auch in einer
Tandemstruktur erprobt werden. Da sich diese in Bezug auf Stabilitat als vielversprechend
erwiesen, wurde eine organische Zelle als Partner fiir die Perowskitsolarzelle ausgewahlt. Eine
schematische Schichtstruktur ist in Abbildung 6a dargestellt. Eine der wichtigsten
Herausforderungen einer solchen Tandemstruktur ist der Interconnect zwischen den
Ladungstragerextraktionsschichten der Subzellen, was in Abbildung 1b hervorgehoben wird.
Bei direkter Kombination der Elektronen- und Lochextraktionsschichten (SnOx und MoOs)
zeigten die resultierenden Tandemzellen unvorteilhaftes Verhalten, das als "S-Shape"
bezeichnet wird. Ein solches Verhalten wird typischerweise durch eine parasitare, invers
gepolte Diode verursacht, die eine Barriere fiir den Ladungstransport darstellt. Uber eine
Teststruktur wie in Abbildung 6c und mittels Fotoelektronenspektroskopie (Abbildung 6d)
konnten wir dies bestdtigen und eine Barrierenhéhe von 0.6 eV fir den Fall eines
Interconnects aus SnOx / MoOs3 bestimmen. Um eine solche Transportbarriere zu vermeiden
wird typischerweise ein Material mit sehr hoher Ladungstragerdichte, oder eine
Tunnelstruktur verwendet. Wir entschieden uns an dieser Stelle die hybride AZO / SnOx um
eine ultra-diinne Schicht Indiumoxid (InOy), die ebenfalls mittels Atomlagenabscheidung
hergestellt wurde, zu erweitern. Dabei konnten wir zeigen, dass bereits eine sehr geringe
Schichtdicke von nur etwa 1,5 nm InOx ausreicht, um in der Tandemstruktur, der Teststruktur
und der Fotoelektronenspektroskopie keine Transportbarriere zwischen SnOx und MoOs mehr
feststellen zu konnen (Abbildung 6b-d). Mittels Vierpunktmessung konnten wir zudem
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nachweisen, dass bereits bei nur 1,5 nm InOx eine Ladungstragerdichte von iber 10%° cm
vorliegt (Abbildung 6e). Mit Ultraviolett-Fotoelektronenspektroskopie konnten wir den
metallischen Charakter des InOx nach Abschluss der Nukleationsphase von 32 Zyklen noch
einmal bestatigen (Abbildung 6f). Neben Materialeinsparungen bietet die Kombination aus
sehr geringer Schichtdicke und hoher Ladungstragerkonzentration mehrere Vorteile fir die
Anwendung als Interconnect. Zunachst weisen die AZO/SnOy/InOx-Schichten trotz hoher
Ladungstragerdichte eine sehr geringe Querleitfahigkeit auf, was Kurzschllissen in einer
Tandemzelle vorbeugt (Abbildung 6e). Hinzu kommen optische Vorteile, da eine nur 1,5 nm
Dicke InOx-Schicht nahezu keine optischen Verluste verursacht (Abbildung 6g), was im
Vergleich zu den Ublicherweise verwendeten diinnen Metallschichten (typischerweise 1 nm
dickes Ag) einen entscheidenden Vorteil darstellt. Bei Betrachtung beider Interconnects in
ansonsten identischen Bauelementen konnten wir durch die selektive Messung der
organischen Subzelle aufgrund verringerter optischer Verluste einen Zuwachs von 1,5 mA/cm?
in der Stromdichte bei Verwendung des ultra-diinnen InO feststellen.
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Abbildung 6: Indiumoxid (InOyx) aus Atomlagenabscheidung als Interconnect. a, Schichtstruktur
einer Perowskit-Organik-Tandemzelle. b, Reprdsentative Solarzellenkennlinien von Perowskit-
Organik-Tandemsolarzellen mit zunehmender Zahl von InOx ALD-Zyklen. c, J/V Kennlinien von
Sn0Oy/ (InOx) / MoOs Dioden. d, Energetisches Line-up des Interconnects mit und ohne 32 Zyklen
InOx. e, Schichtwiderstand und Ladungstrdgerdichte abhdngig von der InOx-Dicke bzw. der
Anzahl der ALD-Zyklen. f, Ultraviolett-Fotoelektronenspektroskopie der Zustandsdichte im
Valenzband von InOx. g, Optische Transmission des InOx Interconnects mit und ohne
Extraktionsschichten (SnOx / MoO3s) im Vergleich zu einer 1 nm dicken Ag-Schicht. h, EQE
Spektrum der organischen Subzelle einer Perowskit-Organik-Tandemsolarzelle mit InOx-
Interconnect im Vergleich zu einer Tandemzelle mit 1 nm Ag-Interconect.



2.4 TANDEM-SOLARZELLEN MIT HYBRIDEN BARRIEREN

2.4.1 Perowskit-Organik Tandem Solarzellen

Kombiniert mit einer PM6 / Y6 / PCs1BM ternaren organischen Solarzelle (PCE ca. 17%) war es
durch die Verwendung des AZO / SnOx / InOx Interconnects moglich, Tandemsolarzellen mit
Rekordeffizienzen herzustellen. Wie in Abbildung 7a-d zu erkennen ist, konnten wir durch eine
sehr gute Stromabstimmung der Subzellen stabilisierte Wirkungsgrade von bis zu 24%
erreichen. Eine Zertifikationsmessung im Fraunhofer ISE, welche die Solarzelle vor der
eigentlichen Messung asymmetrischem Stress aussetzte, ergab 23,1% - eine
Bestatigungsmessung an einer Zelle welche diesem Stress nicht ausgesetzt war, ergab sogar
23,7%. Dies war zu dieser Zeit der hochste berichtete Wirkungsgrad fiir diesen Zellentyp. Die
Betriebsstabilitdit der Tandemsolarzelle wird Uberwiegend durch die Perowskitsolarzelle
definiert, die im Zwischenbericht von 2021 behandelt wurde. Die Lagerstabilitdt erwies sich
als ausgezeichnet, sodass keine Verdanderung nach tber 1000 h Lagerung festgestellt werden
konnte. Damit konnten wir bestatigen, dass die von uns optimierte hybride Barriereschicht
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Abbildung 7: Perowskit-Organik Tandem Solarzellen mit hybrider AZO / SnOx / InOx Schicht als
Interconnect. a, Externe Quanteneffizienz b, J/V Kennlinie sowie Kenngréfien und c,
stabilisierte Effizienz (PCE) der Tandemsolarzelle im Betrieb. Die REM Aufnahme zeigt die
Schichtstruktur. d, Statistische Verteilung der gemessenen Effizienzen aller gemessenen
Tandemzellen inklusive des vom Fraunhofer Institut zertifizierten und des bestdtigten Werts
(selbe Lichtquelle, ohne Nachkalibration durch die Quanteneffizienz). e, Stabilitit der
Tandemsolarzelle im kontinuierlichen Betrieb f, Lagerstabilitdt in Schutzatmosphdre (N3)



die Herstellung von Tandemsolarzellen ermoglicht, ohne die Perowskitsolarzelle durch die
Prozessierung der darlberliegenden organischen Solarzelle zu beeintrachtigen. Die
entsprechende Publikation ist unter [MOISTURE 3] zu finden.

2.4.2 Perowskit-Perowskit Tandem Solarzellen

Nachdem sich die hybride Barriere, wie im vorangegangenen Bericht beschrieben, als
ausgezeichneter Interconnect fiir eine Perowskit-Organik-Tandemsolarzelle erwiesen hat
[MOISTURE 3,4], folgte im Anschluss eine Erprobung im Kontext einer Perowskit-Perowskit-
Tandemsolarzelle (Abbildung 7 a) Da eine Perowskit-Solarzelle mit niedrigerer Bandliicke in
unserem Labor nicht verfligbar war und wir mit der Perowskit-Perowskit-Tandemzelle iber
eine Subzellenanalyse Informationen Uber die Glte des Interconnects gewinnen wollten,
kooperierten wir hierzu mit den Universitaten Oxford und Potsdam. Da nachfolgende
Schichten aus Wasser (PEDOT:PSS) sowie DMF und Dimethylsulfoxid (DMSO,
Perowskitschicht) abgeschieden werden missen, steigt in diesem Fall noch einmal die
Bedeutung der Barrierefunktion. Tatsachlich zeigte sich in einer weiteren Tandemarbeit mit
dem Helmholtz-Zentrum Berlin, an der wir beteiligt waren, [Sonst. 1] dass prozesstechnisch
extrem genaues Timing bendtigt und hoher Optimierungsbedarf bestanden, um eine
sequenzielle Abscheidung ohne Schadigung, nur mit SnOy als Barriere, zu ermoglichen.
Solarzellen mit hybridem AZO/SnO,/InOx-Interconnect hingegen konnen minutenlang
potenziell schadlichen Losemitteln ausgesetzt werden, ohne Schaden zu nehmen (siehe hierzu
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Abbildung 8: a, Stack der Perowskit-Perowskit Tandemsolarzelle. b, J/V Kennlinie (gemessen
sowohl von + =2 - als auch - =2 +), sowie stabilisierte Effizienz (PCE) der Tandemzelle. c,
Subzellanalyse der Tandemsolarzelle; Gegeniiberstellung der realen (durchgezogen) sowie der
potentiellen (pseudo-) Kennlinienverléufe der einzelnen Subzellen (mit Kreisen). Im Vergleich
dazu sind die Pseudo-Kennlinien der einzelnen Zellen dargestellt (rot & blau mit Quadraten),
sowie eine serielle Addition der Einzelzellen (griin mit Quadraten). [MOISTURE 3]

10



auch Abschnitt 4 dieses Berichts). Diese Robustheit der unteren Subzelle ermdglichte
Tandemsolarzellen mit hohen Effizienzen von ~26%, wie in Abbildung 8b zu sehen. zu sehen
ist.

In einem weiten Schritt ermdglichte die Integration in eine Perowskit-Perowskit-
Tandemsolarzelle eine Charakterisierung mit Subzellenanalyse (pseudo-J/V-Messungen fir
organische Subzellen befinden sich aktuell noch in der Entwicklungsphase) [MOISTURE 5]. Die
Ergebnisse dieser Charakterisierung sind in Abbildung 8c dargestellt. Wahrend die
durchgezogenen Kennlinien die tatsachliche J/V-Messung der Tandemzelle zeigen, zeigen die
anderen Kennlinien sogenannte pseudo-J/Vs, welche durch Variation der
Beleuchtungsintensitdt zustande kommen [Sonst. 2]. Diese Messung gibt zundchst eine
Aussage Uber das Verbesserungspotenzial einer Zelle durch Transport (grauer Bereich in
Abbildung 8c), kann dariiber hinaus auch sowohl an separaten einzelnen Zellen (Kennlinien
mit Kreisen) als auch an den Subzellen der Tandemzelle (Kennlinien mit Quadraten)
durchgefiihrt werden. Vergleicht man nun beides miteinander, so kann der Verlust beziffert
werden, dem die jeweiligen Subzellen durch die Integration in die Tandemzelle unterworfen
sind, was im Umkehrschluss eine Aussage liber die Qualitat des Interconnects ermdéglicht. Wie
in Abbildung 8c klar zu sehen ist, ergibt dieser Vergleich nahezu deckungsgleiche Kennlinien,
was bedeutet, dass durch die Verwendung des hybriden Metalloxid-Interconnects ein nahezu
verlustfreier Kontakt der beiden Subzellen realisiert werden konnte.

2.5 HYBRIDE BARRIEREN MIT INDIUM OXID ALS TRANSPARENTE TOPELEKTRODE
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Abbildung 9 a, InOx Atomdichte (abgeleitet aus Rutherford Backscattering) bei einer
Abscheidung von 240 InOx-Zyklen auf der Hybriden AZO/SnOx Schicht in Abhdngigkeit von der
Anzahl der SnOx ALD-Zyklen. Einschub zeigt das Wachstum im direkten Vergleich auf AZO-NP,
reinem SnOx (24 ALD-Zyklen) und der Hybridschicht. b, Réntgen-Diffraktogram von InOx mit
und ohne SnOx ALD-Schicht darunter.

Wahrend das Indiumoxid sich als vielseitiger Tandem-Interconnect erwies, wird in dieser
Anwendung eine Eigenheit einer Typischen ALD-Schicht nicht betrachtet — die
Barriereeigenschaften. Hierzu wurde zundchst das Wachstum von InOx genauer betrachtet,
um bestmogliche Barriereeigenschaften zu gewahrleisten. Wie in Abbildung 9a zu erkennen
stellte sich heraus, dass fir ein optimales Wachstum von InOx eine im selben Reaktor
gewachsene SnOy Schicht zur verbesserten Nukleation des InOx notwendig ist. Dies flihren wir
auf die verhaltnismaRig niedrige Reaktivitat von CP-In zuriick, wodurch vermutlich die
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Nukleation verzégert wird, weshalb ein bereits durch SnOy funktionalisierter Untergrund mit
einer hohen dichte an Hydroxylgruppen das InOx Wachstum deutlich begiinstigt. In beiden
Fallen (mit und ohne SnOx als Nukleationssubstrat) konnte mittels Rontgendiffraktometrie
(Abbildung 9) keine kristalline Struktur des InOx nachgewiesen werden, was vorteilhaft fiir die
Barriereeigenschaften ist, da Korngrenzen die Diffusion entlang von Korngrenzen beglinstigt
wird. Eine InOx  Schicht mit 100 nm Dicke  zeigte  schlieBlich  eine
Wasserdampftransmissionsrate von ~5x10% g m? d (70°C, 70% RH), was den Werten von
SnOx gleicher Schichtdicke entspricht. Mit einer Ladungstragerdichte von ~102° 1/cm® und
einer Schichtleifdhigkeit von 10® Q/cm ist es hingegen wie Indiumzinnoxid (ITO) als
semitransparente Topelektrode geeignet, wobei ITO aber deutlich schlechtere
Barriereeigenschaften aufweist (z.B. 10! — 102 g m2 d! bei RT und 500 nm Schichtdicke
[Sonst. 3]). Somit kann ALD-InOx fiir eine Solarzelle sowohl als transparente Elektrode, als auch
als sehr gute Permeationsbarriere fungieren, was eine externe Verkapselung unnoétig macht.
In Abbildung 10 ist ein direkter Vergleich von Solarzellen mit ITO und mit ALD-InOx Elektroden
gezeigt, was die exzellenten elektrischen Eigenschaften der InOx im direkten Vergleich
bestatigt.
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Abbildung 10 a, Stack der semitransparenten Perowskitsolarzelle mit Topelektrode aus ALD-
InOx oder gesputtertem ITO. b, Entsprechende Solarzellenkennlinien gemessen in Vorwdirts- (-
= +) und Riickwdrtsrichtung (+ = -).
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3 WICHTIGSTE POSITIONEN DES ZAHLENMARIGEN NACHWEISES

Die detaillierten Zahlen zu allen Positionen kénnen dem "zahlenmaRigen Nachweis" in der
Anlage zu diesem Bericht entnommen werden.

Aufgrund der Reisebeschrankungen wahrend der Corona-Zeit sowie der finanziellen
Schwierigkeiten der Projektpartner infolge von Mittelkiirzungen fanden die meisten
Projekttreffen online statt. Statt der urspriinglich geplanten zwei Projekttreffen und
Personalaustausch konnte daher lediglich eine Reise zu einem Projekttreffen in Thailand
realisiert werden. Dieses Treffen wurde unmittelbar an eine (Uberwiegend aus anderen
Mitteln finanzierte, aber ebenfalls projektbezogene) Reise nach China angeschlossen. Durch
die Kombination beider Reisen konnten sowohl Kosten als auch Emissionen eingespart
werden, da eine deutlich kiirzere Flugstrecke zurilickgelegt wurde. Der Projektbezug der
Chinareise ergibt sich aus der Notwendigkeit, bei Perowskit-Organik-Tandemsolarzellen (siehe
[MOISTURE 3]) mit hybridem Interconnect nicht nur eine stabile Perowskitzelle, sondern auch
eine ebenso stabile organische Solarzelle zu kombinieren (siehe [MOISTURE 4]). Das durch
MOISTURE finanzierte Projekttreffen in Thailand zum einen dem wissenschaftlichen
Austausch zum Projekt, ermoéglichte es zum anderen aber auch, gemeinsam die
elektrochemische Barrieremesstechnik zu finalisieren. Dies wiederum bildete die Grundlage
fur die in Abbildung 4 dargestellten Messungen.

Dariiber hinaus wurden vier Konferenzreisen direkt aus MOISTURE finanziert, um die
gewonnenen Erkenntnisse der Fachoffentlichkeit zu prasentieren. Neben den im Antrag
bereits aufgefiihrten Konferenzen PSCO und dem MRS Fall Meeting wurde 2022 zusatzlich die
Gelegenheit genutzt, die Ergebnisse zu Tandems mit hybridem Interconnect auf der
hochkompetitiven ,,Tandem PV“ in einem Vortrag vorzustellen. Da der groRe Erfolg der
hybriden Barrieretechnologie zum Zeitpunkt der Antragstellung noch nicht absehbar war, war
die Teilnahme an der Tandem PV — auf der traditionell die neuesten und innovativsten
Entwicklungen im Bereich der Tandem-Solarzellentechnologien prasentiert werden — dort
urspriinglich noch nicht eingeplant.

4 ANGEMESSENHEIT UND VERWERTBARKEIT DER GELEISTETEN PROJEKTARBEITEN

Die im Rahmen des MOISTURE-Projekts durchgeflihrten Arbeiten erwiesen sich als notwendig
und angemessen zur Erreichung der angestrebten Ziele. Die Entwicklung und systematische
Analyse hybrider Barrieren — bestehend aus Nanopartikelschichten in Kombination mit ALD-
Beschichtungen — ermoglichte substantielle Fortschritte bei internen Barrieren in
Perowskitsolarzellen.

Durch die gezielte Infiltration der ALD-Schichten in die Poren der Unterlage konnte bereits bei
geringen nominellen Schichtdicken eine deutliche Verbesserung der Barriereeigenschaften
erzielt werden. Dies flihrte zu einer Materialersparnis beim Einsatz teurer ALD-Prakursoren,
ohne die Schutzwirkung zu beeintrachtigen. Der Einsatz und die Erforschung dieser
ressourceneffizienten Barrierschichten stellt somit nicht nur einen wissenschaftlichen,
sondern auch einen wirtschaftlich-technologischen Fortschritt dar.
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Der erfolgreiche Einsatz der entwickelten hybriden Schichten in Perowskit-Einzelzellen sowie
in Tandemarchitekturen mit organischen oder weiteren Perowskit-Zellen bestatigt die
technologische Relevanz der Arbeiten.

Daher ist eine der entscheidenden Verwertungen der Ergebnisse die Vorbereitung weiterer
gemeinsamer Projekte, insbesondere zwischen der Universitit Wuppertal und der
Chulalongkorn University of Bangkok.

5 FORTSCHRITT AUF DEM GEBIET BEI ANDEREN STELLEN

Obwohl das Forschungsfeld der Perowskitsolarzellen eine hohe Dynamik aufweist, wurden —
soweit ersichtlich — aulBerhalb des MOISTURE-Projekts bislang keine nennenswerten
Fortschritte im Bereich hybrider interner Barrieren erzielt. Eine Veroffentlichung aus dem
Jahr 2022 (DOI: 10.1002/adma.202202447) beschreibt zwar die Verwendung von AZO-
Nanopartikeln als Nukleationsschicht fir ALD-Wachstum, bewegt sich jedoch weitgehend
auf dem Erkenntnisstand vor Beginn des vorliegenden Projekts und liefert keine
substantiellen Beitrage zur gezielten Entwicklung hybrider Barrierschichten.

Diese Beobachtung unterstreicht die Alleinstellung der im Rahmen von MOISTURE erzielten
Ergebnisse und verdeutlicht zugleich die Notwendigkeit, die begonnene Forschung in einem
Folgeprojekt systematisch weiterzufiihren. Die Projektpartner verfolgen daher mit
Nachdruck das Ziel, die entwickelten Konzepte weiterzuentwickeln und in klinftigen
Verbundvorhaben auszubauen.
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