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1. Ausgangssituation des Vorhabens

1.1 Aufgabenstellung

Die Ziele des Gesamtvorhabens sind in der Gesamtvorhabenbeschreibung (GVB) detailliert dargestellt. Das
Gesamtziel des Teilvorhabens (TV) des Fraunhofer ISE war es, erstmalig Perowskitsolarmodule (400 cm?)
mit einem stabilen solaren Wirkungsgrad von 20% aufskalierbar nach dem PeroTec™ Verfahren
herzustellen, um so eine zuklnftig in Deutschland oder Europa produzierbaren Photovoltaiktechnologie
mit sehr niedrigem CO,-FuBabdruck zu schaffen. Es wurde hierflir von einer Reduktion auf 1/10 des CO,-
FuBabdrucks von monokristallinen Siliciumsolarzellen ausgegangen. Die PeroTec™ Module sollten hierfdr
in einem einzigartigen , reversed manufacturing” Ansatz komplett auf durchgangigen Glassubstraten
gefertigt werden. Im Vergleich zur bisherigen Silicium-Solarzellenherstellung entsteht dadurch eine sehr
kostenglnstige und kompakte Prozesskette. Als Photoabsorber wurde hocheffizientes Perowskit zum
Einsatz gebracht, das im Inneren der versiegelten Module auskristallisiert wird. Der Losungsansatz, sehr
preisglinstige Glassubstrate und Absorbermaterialien mit hochdurchsatzfahigen Herstellungsverfahren zu
kombinieren, reduziert die Material- und Energiekosten der Module nahezu auf die der Glassubstrate.

1.2 Voraussetzungen

Das Konzept, Perowskit in hermetisch versiegelte mit funktionalen Schichten ausgestattete Glaser
einzubringen und dort zu kristallisieren wurde vom Fraunhofer ISE u.a. in China patentiert und ist das
erste Basispatent (2013) fUr langzeitstabile Perowskitsolarmodule. Eine Neuentwicklung von disruptiver
Prozesstechnologie aus den Bereichen Solarglas-Herstellung, Glasstrukturierung mittels Nasschemie und
Laser sowie Glas-Beschichtungstechnik, Ofentechnik und der in-situ Kristallisation von Perowskitschmelzen
vereint industrielles Know-How zur Herstellung derartiger Solarzellen und -module. Firmen aus den
genannten Bereichen wurden in die Entwicklung eingebunden und eine Synergie mit Maschinenbauern
aus der etablierten PV-Industrie angestrebt. Durch einen Erfolg des Projekts und eine Uberfiihrung in
industrielle Fertigung entfiele der momentane Standortvorteil einer zentralisierten PV-Produktion in China,
da Flachglas weltweit dezentral in den Markten produziert und verarbeitet wird. Mit dem PeroTec™-
Ansatz kann das traditionell erfolgreiche Geschaftsmodell der Glasindustrie der weltweiten lokalen
Produktion Gibernommen werden. Somit wird eine neue Chance fir deutsche Maschinenbauer

und Materialhersteller in der Photovoltaikindustrie geschaffen.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Im PeroTec™ Ansatz werden die klassischen Herstellungsschritte fir Solarmodule umgekehrt. Im Fokus
steht flir Prozesse und Materialeinsatz die Reduzierung auf die in der Floatglassline pyrolithisch mit TCO
beschichteten Glassubstrate und dessen praziser Oberflachenbearbeitung. Alle notwendigen
Elektrodenschichten kdnnen Uber etablierte und neuartige Druckprozesse auf dem Glassubstrat
aufgebracht werden. Die robuste Verkapselung erfolgt durch einen Glaslot-basierten
hochdurchsatzfahigen thermischen Fligeprozess welcher durch selektives Laserschweif3en unterstitzt
werden kann. Neue Freiheitsgrade in der Herstellung er6ffnen sich dadurch, dass die photovoltaische
Aktivierung erst im letzten Prozessschritt erfolgt. In Mikrofluidkanalen zwischen den beiden fest
verbundenen Glasplatten wird ein bei Raumtemperatur fllssiger Perowskitabsorber eingebracht, welcher
dort in-situ in den fein-pordsen Elektrodenschichten auskristallisiert. Fir ein langzeitstabiles,
hocheffizientes Perowskitsolarmodul ist das PeroTec Konzept besonders gut geeignet, da aufgrund der
Glaslotversiegelung zwischen den Zellen eine elektrisch bedingte schadliche lonendrift verhindert wird.
Abbildung 1 zeigt schematisch die Herstellungsschritte, die Glaslotversiegelung und den

Schichtaufbau. Die Aktivitaten innerhalb des Vorhabens wurden in 8 Arbeitspaketen (APs) organisiert
(Tabelle 1).
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Abbildung 1: Herstellungsablauf von glaslotversiegelten Perowskitsolarmodulen (links) nach dem PeroTec Verfahren.
Foto der Glaslotversiegelung in einem Testmodul zur Erzielung hoher Langzeitstabilitat (oben rechts). Beispielhafter
Schichtaufbau im Querschnitt auf Zellebene (unten rechts).

Tabelle 1: Projektstrukturplan, Zusammenarbeit mit den Partnern und Meilensteine.

PeroTec Effizienz Phase 1 | | | | | | | | ]
| Leitung [ [T | Q¢ Qs 3 Qa7 Qs
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: 1 1
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12 L
2 i) 2
2 | 1sE lolitec, 2
21 |
22
23 |
| 1 1% 19 |
3 3 Rena | |
31
32
33 |
15 ] 17 n 3 2526
[ | sE Amphos, Pulsar | | |
| 41 e——
a2
a3
|
s | Rena 1SE, Amphos. Pulsar
51 *
52
| [
. 1€ 2
61 | ]
62 N | |
APS |
7 Prozesse | Tesoma | 1SE 1
71 g Fusen”
72 KXonzept g Ofen

1.4 Wissenschaftlicher und technischer Stand

Weltweit findet seit 2013 ein explosionsartiger Zuwachs der Forschungstatigkeit an Perowskit-Solarzellen
statt, wobei sich anfanglich die Patente stark auf die Gebiete Material und Solarzellen fokussierten. Das
Fraunhofer ISE hat bereits 2013 als erstes ein skalierbares Modulkonzept fir Perowskitsolarzellen zum
Patent' angemeldet und 2018 u.a. in China und USA gesichert. Das im vorliegenden Projekt verfolgte
Konzept steht somit zur Lizensierung zur Verfligung.

Bei der Forschung zur Erreichung hoher photovoltaischer Wirkungsgrade von Perowskit-Solarzellen und
deren Aufskalierung hat sich gezeigt, dass insbesondere die Schichtfolge und die Kontrolle des

! Fraunhofer Gesellschaft. Patent DE102013216848 (Prioritdtsdatum 2013)
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Abscheideprozesses der Perowskitkristallite? im Inneren der mesoporosen Elektroden, die aus Metalloxiden
und mikronisiertem Graphit bestehen, entscheidend sind. Wahrend bisher Ubliche Verfahren zu einem
unkontrollierten Kristallwachstum flhrten, hat das Fraunhofer ISE einen ebenfalls zum Patent?
angemeldeten Weg gefunden, den Perowskit mittels eines polaren Gases in ein bei Raumtemperatur
geschmolzenes Salz umzuwandeln und so die Poren der Elektrodenschichten zu fillen. Entsprechend
hergestellte ,in-situ” Laborzellen ohne Verkapselung wiesen zu Beginn des Projekts bereits eine
Photospannung von 1 Volt auf und erzielten zertifizierte stabilisierte solare Wirkungsgrade von 15.4 % bei
einem Flllfaktor von 0.78%.

1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Dieses Projekt wurde als Verbundprojekt durchgefiihrt. Folgende Firmen waren in dem Projekt mit den
genannten Aufgaben aktiv:

Rena Technologies, GmbH: Nasschemische Atztechnik zur Strukturierung von Glas
Pulsar Photonics & Amphos GmbH: Laser-Glasbearbeitung

lolitec (assoziierter Partner): Perowskitschmelzen

Zschimmer&Schwarz (assoziierter Partner): Inkjet Materialien

Xaarlet Limited (assoziierter Partner): Inkjet Druckkdpfe

2. Ablauf und Ergebnisse des Vorhabens

2.1 Verwendung der Zuwendung und Ergebnisse

Die Verwendung der Zuwendung erfolgte ausschlieBlich zur Erreichung der Projektziele. Im Folgenden
sind die in der Vorhabenbeschreibung genannten Meilensteine des Teilvorhabens mit den erzielten
Ergebnissen gegenlbergestellt (Tabelle 2), bevor nach Arbeitspaketen geordnet entsprechende Ergebnisse
dargestellt werden.

Tabelle 2: Ubersicht Giber die in PeroTec Effizienz — Phase 1 definierten Meilensteine nebst Erfillungsgrad und
Bewertung. Zunachst geplante Meilensteine 20 und 22 wurden aufgrund des Austritts eines flr diese Meilensteine
verantwortlichen Konsortialpartners nicht verfolgt, entsprechende Arbeiten wurden im LabormafBstab am Fraunhofer
ISE durchgefihrt.

Nr. | Beschreibung Erfiillung | Ergebnis

1 Evaluierung Stand der Dinge: Liste zu fUr | Vollstandig | Liste der flr das Projekt kritischen
das Projekt kritischen Parametern und Rahmenbedingungen und Bottlenecks
Rahmenbedingen erstellt wurde erstellt (siehe Halbjahresbericht

PeroTec Effizienz — Phase 1, 02/2023)

2 Festlegung des Referenzmodul-Designs: | Vollstandig | Mehrere komplette Satze an CAD Daten

Mehrere komplette Satze an CAD Daten wurden  fdr  Strukturierung  und
flr Strukturierung und Druckschablonen Druckschablonen erstellt sowie
erstellt  sowie  Strukturtiefen  und Strukturtiefen und Schichtdicken der
Schichtdicken der Referenzmaterialien Referenzmaterialien festgelegt
festgelegt

3 Erfolgreiche Demonstration der Glas- | Vollstandig | Es wurden Locher im Glas durch einen
Strukturierungsprozesse  fir  Locher: optimierten  Laser- und Atzprozess
Locherbearbeitung  bereitgestellt und erzeugt
getestet

2 Wagner, Hinsch et al., Nature Scientific Reports, 7, 14899 (2017)
3 Fraunhofer Gesellschaft. Patent DE102018203256 (Prioritdtsdatum 2018)
4 Wagner, Hinsch et al., ACS Energy Lett., 3,1122-1127 (2018)
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4 Erfolgreiche Demonstration der Glas- | Vollstdndig | Durch die Kombination aus Laser- und
Strukturierungsprozesse  fir  Kanale: Atzprozessen konnten erfolgreich die
Mikrokanale bereitgestellt und getestet notwendigen Locher und Kanéle erzeugt

werden.

5 Erfolgreiche Demonstration | Vollstandig | Glaslot wurde erfolgreich  mittels
Druckprozesse fur Glaslot: bestehende Siebdruck auf 16 cm x 16 cm Substrate
Aufbauten zum Druck von Substraten gedruckt. Mit Inkjet haben erste
(max. 16 cm x 16 cm), Siebdruck und Versuche stattgefunden, die jedoch
InkJet angepasst, bereitgestellt und aufgrund der nicht zufriedenstellenden
getestet Verdruckbarkeit der verwendeten

Glaslot-Formulierung und zugunsten der
Weiterenticklung der Siebdruckprozesse
nicht weiterverfolgt wurden.

6 Erfolgreiche Demonstration Glasfiigen: | Vollstandig | In beiden Ofen konnte das thermische

Bestehende Ofen (IR und Halogen) Glasfiigen von Masterplates erfolgreich
wurden  angepasst und  getestet; mit entsprechend optimierten
Prozessdemonstration am ISE Temperaturprofilen durchgefihrt werden

7 Erfolgreiche Demonstration | Vollstandig | Titandioxid wurde erfolgreich mittels
Druckprozesse far Titandioxid: Siebdruck auf 16 cm x 16 ¢cm Substrate
Bestehende Aufbauten zum Druck von gedruckt.  Dartber  hinaus  wurde
Substraten (max. 16 cm x 16 cm), Titandioxid erfolgreich durch Sputtern
Siebdruck  und Inklet  angepasst, abgeschieden.
bereitgestellt und getestet

8 Erfolgreiche Demonstration | Vollstandig | Graphit wurde erfolgreich  mittels
Druckprozesse fir Graphit: Bestehende Siebdruck auf 16 cm x 16 ¢cm Substrate
Aufbauten zum Druck von Substraten gedruckt  und  der  Druckprozess
(max. 16 cm x 16 cm), Siebdruck und optimiert. Inkjet-Druck war mit den
InkJet angepasst, bereitgestellt und verwendeten Druckpasten und -tinten
getestet. aufgrund er groBen PartikelgréBe und

nicht-rezirkulierenden Druckkdtfen nicht
maogliich.

9 Entscheidung zu den zu verwendenden | Vollstandig | Fir die druckbaren Materialien Glaslot,
Referenzmaterialien getroffen: GemaB TiO,, Silberkontakte und Graphit wurden
neuester  Literaturangaben  wurden Referenzmaterialien ~ bestimmt  und
Materialien fUr Perowskite und ionische beschafft. Fir Perowskit wurde als
Zusatze an einzelnen Zellen/ Schichten Referenz das Standardmaterial MAPI
untersucht und diese als Referenz definiert und aufgeschmolzene Lésungen
synthetisiert und bereitgestellt mit  hohem  Perowskitvolumenanteil

hergestellt. lonische Zusatze wurden an
einzelnen Zellen / Schichten untersucht.

10 | Erfolgreiche Demonstration von | Vollstandig | Basierend auf bestehenden Erfahrungen
Sputterprozessen fir Passivierung: Zum mit der Beschichtung von
Sputtern von Ultra-dtinnen Passivierungschichten ~ wurden  eine
Passivierungsschichten  (TiO,,  AlLOs) groBere  Anzahl an TCO Glasern
wurden die Targets in der Sputteranlage besputtert
eingefahren, getestet und bereitgestellt

11 | Erfolgreiche Demonstration von | Vollstandig | Ein 3 mm dickes reines Ni-Target wurde
Sputterprozessen far optionale eingefahren. Die Prozesse zur
Metallisierung: Zum Sputtern Abscheidung von metallischem Ni sowie
Metallisierung (Ni, Zellkonzept 2) wurden von NiO wurden etabliert.

die Targets in der Sputteranlage
eingefahren, getestet und bereitgestellt

Schlussbericht PeroTec-Effizienz; Teilvorhaben Fraunhofer ISE
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12

Erfolgreiche Demonstration eines
Laserstrukturierungsprozesses fiirs TCO
(P2): Aufbauten zur Erzeugen selektiver

Vollstandig

Das TCO kann durch einen optimierten
Laserprozess strukturiert werden

Laserstrukturierungsprozesses fir die

Strukturierungen  bereitgestellt  und
getestet
13 | Erfolgreiche Demonstration eines | Vollstandig | Isolieren der Zellen durch Laserprozesse

erfolgreich, Prozesse flr den selektiven

abgeschlossen: In einem exemplarischen
Aufbau wurde die Technik des Fusen
mittels Anlegen eines Unterdrucken
zwischen den Platten nachgewiesen

Passivierung  (P3):  Aufbauten  zur Abtrag der TiO, Schicht stehen zur
Erzeugen selektiver  Strukturierungen Verfligung.
bereitgestellt und getestet

14 | Prozessentwicklung Fusen | Vollstandig | Ein Konzept zum Anlegen eines Vakuums

zwischen den Platten wahrend des
Fusingvorganges wurde entwickelt und
ausserhalb des Ofens bereits erfolgreich
umgesetzt. An einer mechanischen
Umsetzung im IR-Ofen wird gearbeitet.

15

Erfolgreiche Demonstration einer
Beflllung: Aufbauten zur Untersuchung
der Befllleigenschaften der
mikrofluidischen Kanale bereitgestellt

Vollstandig

Es wurden Computer-gesteuerte
Aufbauten  zur Reinigung und
Positionierung, sowie ein
Zentrifugenaufbau  zur  homogenen

Verteilung und inlin-Charakterisierung
wurden errichtet. Erste Versuche wurden
an  einzelnen  Zellen  erfolgreich
durchgefihrt. Die gleichzeitige und
gleichmaBige Beflillung mehrerer Zellen
wurde mittels Vaccum Back Filling
realisiert.

16

Erste erfolgreiche Fertigstellung der
Masterplate mittels den zu
entwickelnden Prozessen: 1. Batch von
Masterplates hergestellt

Vollstandig

Mittels den zu den entwickelten
Prozessen wie z.B. Laserstrukturierung

auf TCO, nasschemisch Strukturieren
sowie etablierten Siebdruckprozessen
wurden erfolgreich unbefillte

Zellstrukturen auf einer Glasplatte (sog.
.Masterplates”) hergestellt

17

Erfolgreiche Demonstration der
Kristallisation ~ und  Post-Annealing:
Aufbauten mit in-line Charakterisierung
zur  kompletten  Aktivierung  der
Leermodule bereitgestellt und getestet

Vollstandig

Versuche zur lichtinduzierten
Kristallisation (annealing) mittels LED-
und Laserbeleuchtung wurden
durchgefihrt.  Gleichzeitige  in-line
Messung der Photolumineszenz zeigte
Perowskit-Bildung  im  beleuchteten

Berech.

18 | Herstellung von einzelnen Zellen auf der | Teilweise Zellen auf Ebene der Masterplate wurden
Masterplate mit Effizienzen von 17,5% hergestellt ~ und  deren  Kennlinie
auf der aktiven Flache: Optimierter Batch gemessen. Masterplates wurden anhand
von Masterplates hergestellt der Ergebnisse hinsichtlich

Zellverschaltung und Reduzierung von
Verlusten durch Serien- oder
Shuntwiderstand  optimiert. Der zu
erzielende Wirkungsgrad wurde nicht
erreicht.

19 | Untersuchung  neuartiger  Graphen | Vollstandig | Neuartiges Graphit der Firma Zschimmer
/Graphit und metalloxidischer & Schwarz wurde entsprechend flr

Schlussbericht PeroTec-Effizienz; Teilvorhaben Fraunhofer ISE
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Nanopartikel abgeschlossen: Zur Siebdruckprozess hergestellt und
Erreichung hoher Modulwirkungsgrade hinsichtlich Druckbarkeit getestet und
sind die erste Runde neuartiger eingesetzt, zeigte dabei optimierten
Elektrodenmaterialien hergestellt Schichtwiderstand im  Vergleich  zu
Referenzmaterial. Metalloxidische Pasten
werden flr Herstellung der Masterplates

eingesetzt.

21 | Festlegung des Moduldesigns: Mehrere | Vollstandig | Basierend auf den etablierten
komplette Satze an CAD-Daten fur Strukturierungs- und  Druck- und
Strukturierung und Druckschablonen Fusingprozessen zur Herstellung von
erstellt  sowie  Strukturtiefen  und Einzelzellen / Masterplates wurden
Schichtdicken der Referenzmaterialien Moduldesigns entworfen.
festgelegt

23 | Herstellung von Modulen mit Effizienzen | Teilweise Hergestellte Einzelzellen sind
von 17,5% auf der aktiven Flache funktionsfahig und auf Modulebene

skalierbar. Designs auf Modulebene
wurden festgelegt, jedoch konnten
aufgrund des geringen Zellwirkungsgrads
keine funktionsfahigen Module realisiert
werden.

24 | Herstellung von einzelnen Zellen auf der | Nicht Zellen auf Ebene der Masterplate wurden
Masterplate mit Effizienzen von 20% auf | erreicht hergestellt  und  deren  Kennlinie
der aktiven Flache: 1. Batch von Modulen gemessen. Masterplates wurden anhand
hergestellt der Ergebnisse hinsichtlich

Zellverschaltung und Reduzierung von
Verlusten durch Serien- oder
Shuntwiderstand  optimiert. Der zu
erzielende Wirkungsgrad wurde nicht
erreicht (vgl. MS-18).

25 | Herstellung von Modulen mit Effizienzen | Nicht Hergestellte Einzelzellen sind
von 20% auf der aktiven Flache: | erreicht funktionsfahig und auf Modulebene
Optimierter  Batch  von  Modulen skalierbar. Designs auf Modulebene
hergestellt wurden festgelegt, jedoch konnten

aufgrund des geringen Zellwirkungsgrads
keine funktionsfahigen Module realisiert
werden (vgl. MS-23).

26 | Langzeittests am Modul abgeschlossen: | Teilweise Designs fur Herstellung von verkapselten
Zertifizierte Wirkungsgrade von , best- Modulen wurden festgelegt.
case” Referenzmodulen und Modulen Langzeittests an  hergestellten und
wurden bestimmt sowie entsprechende verkapselten Einzelzellen unter
Langzeittests durchgefihrt und Betriebsbedigungen und
publiziert. AuBenbewitterung wurden

durchgefihrt.

Wie in Tabelle 2 ersichtlich konnten die wesentlichen Ziele des Projekts PeroTec Effizienz — Phase 1
erreicht werden. Insbesondere konnten fir die Herstellung der Zellen Siebdruckprozesse fir die
Abscheidung von Metalloxidschichten, Glaslot und Graphit etabliert werden, die dem aktuellen Stand von
Wissenschaft und Technik entsprechen, um funktionsfahige Perowskitsolarzellen auf der sog. Masterplate
herzustellen (Abbildung 2).

Schlussbericht PeroTec-Effizienz; Teilvorhaben Fraunhofer ISE
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Glas (2)

Glas (1)

Schematischer Querschnitt einer Zelle

Abbildung 2: Funktionale Masterplate mit befullter Zelle (links oben) und schematischer Querschnitt einer Zelle (rechts
oben), spezifische Versuchsaufbauten automatisierte Reinigung, Positionierung, Fixierung Masterplate sowie zur
Verteilung / in-line Charakterisierung Perowskitlosung (links unten, Mitte unten), mikrofluidische Kanale in Masterplate
erzeugt mittels Laser-unterstitztem Atzen (rechts unten).

2.1.1 AP 0 - Projektkoordination

In diesem AP erfolgte die Koordination der Projektarbeit. Dies beinhaltete die Abstimmung mit den
Projektpartnern innerhalb der APs und AP-lbergreifend sowie die Planung und Durchfihrung von
internen und externen Treffen als auch die Berichterstattung.

Im Rahmen dieses Arbeitspakets wurden von Fraunhofer ISE halbjdhrliche Projekttreffen in Prasenz
organisiert, beginnend mit einem Kickoff-Treffen im Juli 2022. DarUber hinaus wurden zahlreiche virtuelle
Arbeitstreffen mit den Projektpartnern nach Bedarf abgehalten, sowie wdchentliche interne
Besprechungen zwischen den am Projekt beteiligten Abteilungen. Ferner wurden drei Konferenzbeitrage
durch Fraunhofer ISE geleistet, um Projektergebnisse zu verwerten (siehe auch Abschnitt 2.6 - Erfolgte
oder geplante Veroffentlichungen).

2.1.2 AP 1 - Zellentwicklung auf Basis ,,Masterplate”

Zur experimentellen Untersuchung und Klarung der kritischen Fragestellungen wurden Referenzobjekte
und —zellen entworfen. Konkret betraf dies die Bereitstellung und Konditionierung von TCO beschichten
Glassubstraten und die iterative Entwicklung und Anfertigung von entsprechenden CAD Zeichnungen flr
Strukturierung und Druckmasken. Nach der Entwicklungsphase wurden die Referenzzellen am Fraunhofer
ISE hergestellt.

Das obere TCO-Substrat beginnt mit einer Laserstrukturierung der TCO-Schicht, wobei der nachfolgende
Atzprozess die strukturierten Bereiche in die Tiefe atzt, zur Erzeugung der BefUllstruktur. Dagegen werden
die noch mit TCO beschichteten Bereiche von der Atzlésung nicht angegriffen. Der letzte Prozessschritt
des oberen Substrates beinhaltet das Entfernen von einzelnen TCO-Bahnen, welche ebenfalls fir die
Verschaltung notwendig sind. Nach erfolgreicher Prozessierung der einzelnen beiden Substrathalften,
werden diese mithilfe von den am Fraunhofer ISE aufgebauten Systemen automatisiert gereinigt und
positioniert. Das Verloten der beiden Substrathalften findet in einem Fusingprozess statt, bei der das
Glaslot aufschmilzt und die beiden Substrathalften luftdicht mit ausreichender Stabilitat miteinander
verbindet. In Abbildung 3 ist einmal die Masterplate als CAD-Modell und als prozessierte und gefligte
reale Masterplate zu sehen.

Schlussbericht PeroTec-Effizienz; Teilvorhaben Fraunhofer ISE
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Abbildung 3: CAD-Modell der Masterplate (links), prozessierte und gefligte Masterplate (rechts)

Im Rahmen des Projekts wurden vollstandige und funktionsfahige ,, Masterplates” mit allen vorab
entwickelten Herstellungsschritten der einzelnen Substrate, der funktionellen Schichten, dem Fligen der
Substrate sowie der anschlieBenden Befillung und Kristallisation hergestellt. Abbildung 4 zeigt eine

Masterplate, wobei die oberste Zelle (sichtbar Gber den starken Kontrast) bereits mit Perowskit befullt und
thermisch aktiviert wurde.

Abbildung 4: Funktionale ,Masterplate” der Flache 166x166 mm?2 mit sechs beflill- & kontaktierbaren Zellen. Die obere,
kontrastreiche bzw. schwarze Zelle ist befiillt und auskristallisiert.

FUr die weitere Optimierung der in-situ hergestellten Perowskitsolarzellen wurde ortsaufgelést der
Ladungstransfers vom Perowskit zu den Elektroden untersucht. Hierflr wurde ein Mikroskopie Messplatz
mit einer Uber das Projekt finanzierten, sehr hochwertigen Photolumineszenzkamera bestlickt. Durch den
normierten Vergleich von Photolumineszenzbildern (Abbildung 5) unter Leerlauf- und
Kurzschlussbedingungen sind Gebiete mit hohem und niedrigem Ladungstransport bestimmbar.

Schlussbericht PeroTec-Effizienz; Teilvorhaben Fraunhofer ISE
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Abbildung 5: Mikroskopie Messplatz zur Messung der raumlich hochaufgelésten Ladungstréagerextraktion (links),
mikroskopisches Bild eines Ausschnittes (1T mm, oben) der Ladungstragerextraktion einer Masterplate Zelle gewonnen
mittels potentiostatischer Photolumineszenz bei 1.2V und 0 V Biasspannung. Helle Gebiete weisen eine hdhere
Extraktion auf (rechts).

Mittels Elektronenmikroskopie konnte eine Mischung aus einer homogenen und inhomogenen Verteilung
von MAPbI; in dem pordsen Schichtstapel festgestellt werden, sowie eine unvollstandige Fillung der p-
Zr0O2-Schicht, was sich negativ auf den Zellwirkungsgrad auswirken kann. Dieses Verhalten wurde in einer
EDX-Messung bestatigt, wobei ein groBer Anteil des Perowskits in der p-TiO2-Schicht und zwischen den
Graphitflocken zu sehen ist (Abbildung 7).

FUr die Optimierung der Solarzellen wurden neuen Graphitzusammensetzungen, hochviskose
Perowskitldsungen, Variationen des Temperaturprofils wahrend dem Fligeprozess (siehe AP 2 und AP7)
sowie Variation der Laserablationslinien zur Vermeidung von Widerstanden untersucht. Obwohl nach der
Optimierung der Solarzellen eine hohe Photospannung von 1.1V gemessen werden konnte (Abbildung 6),
zeigten die Zellen unabhangig von der Lichtintensitdt und den oben genannten Variationen neuerlich nur
einen geringen Photostrom und aufgrund dessen keinen nennenswerten Wirkungsgrad.

Fr die klinftige Aufskalierung in Module mit elektrisch verschalteten Einfachzellen wurden CAD Daten flr
Strukturierung der Schichten und Druckschablonen erstellt. Die ZielgroBe fir das Modul betragt hierbei
800*600 mm2 und enthalt entsprechend strukturierte Schichten fir Metalloxide, Graphit,
Beflllungskanale, Glaslot, und TCO. Das geplante Modul enthalt eine monolithische Serienverschaltung
von 2x42 mit Glaslot verkapselten Zellen sowie Randversiegelung. Die Herstellung solcher Module ist
geplant, nachdem héhere Wirkungsgrade auf Einzelzellen erzielt werden konnten.

Schlussbericht PeroTec-Effizienz; Teilvorhaben Fraunhofer ISE
Seite 13



FKZ O3EET130A

N\

Fraunhofer
ISE

METRA Haf 228

Abbildung 6: Demonstrator einer Masterplate mit befillten Zellen, die eine hohe Photospannung von
1.1V aufweisen.
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2.1.3 AP 2 - Materialentwicklung

Die in Arbeitspaket 2 durchgefiihrten Arbeiten fokussierten sich auf die Entwicklung von druckbaren,
dinnen Elektrodenschichten aus Metalloxid- und Graphit-basierten Nanomaterialien sowie der
Funktionalisierung der Grenzschichten dieser Materialien zur photovoltaischen aktiven Schicht aus
Perowskit. Ebenfalls werden sehr dlinne, gesputterte Passivierungsschichten aus Metalloxiden aufgebracht
und die Metallisierung mittels gesputtertem diinnen Nickel untersucht

Fir die Beflllung der Zellen wurde die Perowskitlosung hinsichtlich der Viskositat eingestellt. Hierfr
wurde das Konzept des geschmolzenen Salzes weiterverfolgt, bei dem Methylamin die Ausgangsstoffe
verflUssigte, wodurch eine hochviskose MAPbIs-Losung erhalten wurde. Die Beflllung mit dieser Losung
fUhrte zur Ausbildung einer homogenen Perowskitschicht, welche anhand der aufgenommenen SEM- und
EDX-Bilder und der y-Photolumineszenz-Messung (u-PL) beobachtet werden konnte (vgl. AP1).

Funktionale ladungstragerselektive Schichten wurden durch Sputterbeschichtung abgeschieden. Zum
Sputtern wurden die entsprechenden Targets in der Sputteranlage eingefahren, getestet und
bereitgestellt. Basierend auf bestehenden Erfahrungen mit der Beschichtung von Passivierungschichten
wurden TCO Glaser besputtert (Abbildung 8) und in Folge fir die Zellherstellung eingesetzt.

Py

)
v b
-

REM-Aufsicht REM-Querschnitt »

C-Tio2

Abbildung 8: REM-Aufnahmen einer gesputterten TiO2 Probe auf TCO-Glas.

FUr den Druck der Graphitschichten wurde eine Paste des Projektpartners Zschimmer & Schwarz
bereitgestellt, mit der ein geringer Schichtwiderstand von 50 Q/cm?2 erzielt werden konnte. Nach
Verlotung der Masterplates im IR-Ofen wurde beobachtet, dass der Widerstand des Graphits durch die
Luft-Atmosphare und hohe Temperatur negativ beeinflusst wurde. Aus diesem Grund wurde ein
Halogenofen eingesetzt, der neben einer homogeneren Warmeverteilung den Einsatz von Prozessgasen
(Druckluft, Stickstoff) ermdglicht, um das Sintern bzw. Fusen unter nicht-oxidierenden Bedingungen
durchfihren zu kénnen. Nach Optimierung des Temperaturprofils des Fligeprozesses durch Verringerung
der Temperatur und Zufuhr von Luft-Stickstoffgemisch konnte ein deutlich geringer Widerstandswert der
TCO-Schicht beobachtet werden (Abbildung 9).
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Abbildung 9: Optimierung des Temperaturprofils des Fligeprozesses durch Verringerung der Temperatur und Zufuhr
von Luft-Stickstoffgemisch.

2.1.4 AP 3 - Optimierung PeroTec Module

Die Erreichung einer spateren, industrierelevanten Durchsatzrate stellt zunachst eine bedeutende
Herausforderung dar, die eine homogene und gleichmaBige Verteilung der Prakursor-Flissigkeit im Modul
erfordert. Im Rahmen des Projektes wurde eine innovative Methode zur Optimierung der Homogenitat
entwickelt, die als Vacuum-Back-Filling-Methode bezeichnet wird. Hierbei wurde das ungefilite Modul in
einer Vakuumkammer platziert und anschlieBend die Lésung zur Beflllung in einem Reservoir vorgelegt.
Nach Evakuierung der Kammer wurden die Zellen durch den entstehenden Unterdruck in der Zelle
gleichmaBig und gleichzeitig gefillt (Abbildung 10). Diese Vacuum-Back-Filling-Methode ermdglicht somit
eine prazise, homogene und gleichzeitige Beflillung der Zellen, wodurch die Effizienz des
Gesamtprozesses optimiert wird. Allerdings besteht die essentielle Voraussetzung fiir diesen Ansatz darin,
dass die Zellen eine dichte Struktur aufweisen mussen.

-
et et p: <1 bar

(@) (b)

Abbildung 10: a) Schematischer Aufbau der gleichméaBigen und gleichzeitigen Verteilung der Perowskit-Lésung durch
Vacuum-Back-Filling. b) Optisch homogene Verteilung der Perowskit-Losung in den Zellen.

Fir eine spatere industrierelevante Produktion der in-situ Module sind weitere Befllltechniken, welche auf
Druckkraften basieren, untersucht worden. Flr das Einbringen des Perowskits in die Zellstrukturen
erfolgten Versuche mit einer Spritzentechnik, sowie mit einer Stickstoff-Flutung als Férdermedium
(Abbildung 11). Mit beiden Ansatzen konnte eine individuelle Fillung einer Zellstruktur erreicht werden.
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Abbildung 11: Auf Druckkraften basierende Fllltechniken. (Links) Spritzentechnik: Zur Abdichtung Richtung
Umgebung wird die Spitze mit einem UV-Kleber befestigt, (Mitte) Vorrichtung zum Einbringen des Perowskits mit
Hilfe einer Stickstoff-Flutung, (Rechts) 3-Wegeventil zum Vorlagern des Perowskits und dem anschlieBenden
Spulen mit Stickstoff.
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Um eine moglichst homogene Kristallisation des Perowskits in der Zelle zu erreichen wurde wurde der
neuartige Ansatz der Laser-induzierten Kristallisation der Perowskitldsung untersucht (Abbildung 12). Da
dieser Kristallisationsprozess im Femtosekunden Bereich stattfindet, ist die Erwartung, durch ein gezieltes
und lokales Einbringen eines Energieeintrags die Losungsmittel und das Methylamingas lokal und schnell
zu verdrangen und so eine Kristallisation der Perowskitldsung in den mesoporésen Metalloxidschichten
innerhalb von wenigen Sekunden zu erreichen. In diesem Zusammenhang erlaubt dieser
Kristallisationsansatz einen gesteuerten und lokalisierten Warmeintrag, wodurch Temperaturgradienten
erzeugt werden kénnen und die Prozessdynamik hinsichtlich einer homogenen

Kristallisation optimiert werden kann.

(@) (b)

Abbildung 12: a) Zwei Kombinationen zur Laserkristallisation beztglich der Richtung des Laserscanners (x und y-
Richtung) und b) Kristallisation von MAPbIs entlang der x-Richtung, wobei die verdunkelten Regionen auf die
Kristallisation der Perowskitlosung hindeutet.

Hergestellte Perowskit-Solarzellen wurden hinsichtlich ihrer Langzeitstabilitat unter AuBenbewitterung
und Betriebsbedingungen begonnen. Hierflr wurden die Beflllungsldcher mittels Barriereklebstoff und
Glasdeckel verschlossen. AnschlieBend wurde die entsprechende , Masterplate” auf einen
AuBenmessstand mit fixer Neigung montiert und kontinuierlich der ,, Maximum Power Point” bestimmt.
Intermittierend hierzu wurden in festen Intervallen vollstandige IV-Kennlinien der Solarzellen

Schlussbericht PeroTec-Effizienz; Teilvorhaben Fraunhofer ISE
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aufgenommen, um die zeitliche Evolution der einzelnen Zellparameter (Voc, Isc, FF und Wirkungsgrad) zu
verfolgen.

= MP4_4||
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Abbildung 13: Foto einer auf dem AuBenmessstand montierten Masterplate. Rechts: Evolution des Wirkungsgrads
zweier Solarzellen (rot und schwarz) als Funktion der Messdauer.

Im Messzeitraum herrschten kalte Temperaturen (-9°C bis +15°C) vor, wahrend insbesondere in den
ersten zwei Wochen der Messkampagne hohe Niederschlagsmengen beobachtet wurden. Fir beide
untersuchten Solarzellen konnte eine initiale Steigerung des Wirkungsgrads beobachtet werden
(Abbildung 13). Hierflr ist ggf. eine Photoaktivierung der metalloxidischen TiOx-Schichten verantwortlich,
dies bedarf jedoch einer weiteren Untersuchung an Zellen mit initial hdherem Wirkungsgrad. Fir beide
Zellen wurde nach ein bis zwei Tagen Betrieb ein rascher Einbruch des Wirkungsgrads beobachtet.
Visuelle Untersuchungen deuten darauf hin, dass die Zellen nicht vollstandig verkapselt waren und durch
eindringende Feuchte eine Degradation des Perowskits aufgetreten ist.

2.1.5 AP 4 - Lasertechnologie selektive Bearbeitung

FUr die Herstellung eines funktionsfahigen Moduls in diesem Projekt waren zwei unterschiedliche
Laserprozesse fiir die Strukturierung funktionaler Schichten notwendig. Einerseits werden die einzelnen
Zellen auf dem Modul elektrisch voneinander isoliert, woflr die leitfahigen TCO Schichten vollstandig
durchtrennt werden missen. Dieser Prozess war einfach zu realisieren und stellte sich als unempfindlich
gegenlber einer Veranderung der Prozessparameter dar. Eine groBere Herausforderung stellt der selektive
Abtrag der TiO; Beschichtung dar um den Kontaktwiderstand zwischen dem TCO und dem darauf
liegenden Graphit zu minimieren. Diese 20 nm dicke Schicht befindet sich auf dem unteren Glassubstrat
und liegt dort auf dem etwa 500 nm dickem TCO auf. Durch eine Parametervariation wurden
Laserparameter gefunden, welche einen Abtrag von (270+27) nm Tiefe verursachen. Das Ubrigbleibende
TCO reicht aus, um den Ladungstransport sicherzustellen.

Schlussbericht PeroTec-Effizienz; Teilvorhaben Fraunhofer ISE
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Zur Bestimmung des Kontaktwiderstands zwischen TCO und Graphit wurden mehrere
Widerstandsmessungen mittels der Transfer-Linie-Methode (TLM) durchgefiihrt, die jedoch zunachst nicht
zu zuverlassigen Ergebnissen flhrten. Fir die Ursache der Messungenauigkeiten wurden unzureichende
Kontaktbildung und stark schwankende Kontaktbildung zwischen TCO und Graphit, inhomogener TiO,-
Abtrag, mechanische Beschadigung der Graphitschicht durch Messspitzen, geringe Leitfahigkeit der
Graphitschicht oder eine nichtreproduzierbare manuelle Positionierung der Messspitzen in Betracht
gezogen. Um diesen Sachverhalt genauer zu untersuchen, wurde ein neuer Strukturierungsansatz ge-
wahlt. Es wurde eine Struktur gelasert, wie sie in Abbildung 14 dargestellt ist. Diese Struktur nutzt die
harte TCO-Beschichtung als Kontaktflache. Dadurch wird verhindert, dass das spréde TCO mit den
Messspitzen berihrt und maéglicherweise beschadigt wird.

Abbildung 14: Selektiver Abtrag der TiO2 Beschichtung mittels eines Laserprozesses. Die TiO2 Schicht (blau) wurde an
einigen Stellen abgetragen um die darunterliegende TCO-Schicht (grau) offenzulegen. Diese Struktur wurde mit
Graphitkontakten (schwarz) bedruckt.

Die in Ergebnisse der Messungen zeigen eine signifikante Variabilitat, die auf Probleme bei der
Kontaktierung zwischen der Graphitschicht und der TCO-Beschichtung hindeutet. Ob die Graphitschicht
selbst die Ursache flr diese Unzuverlassigkeit ist, bleibt unklar, da versucht wurde, andere Einflussfaktoren
auszuschlieBen. Diese MaBnahmen flhrten jedoch nicht zu einer Verbesserung der Messergebnisse, was
die Notwendigkeit unterstreicht, die Ursachen fir die Messungenauigkeiten weiter zu untersuchen.

Ein weiterer Laserprozess wurde fiir die Glasbearbeitung erarbeitet, welcher es ermdoglicht,
mikroskopische Kanale flir die Ausbreitung und Verteilung der Perowskitlésung auf dem Glassubstrat
herzustellen. Die mit diesem Laserprozess herstellbaren Geometrien und die Flexibilitdt des Prozesses sind
flr das PeroTec Projekt geeignet, jedoch zeigte eine Hochrechnung der Prozesszeiten, dass die Herstellung
einer beispielhaften Modulplatte nicht mit Hochdurchsatzprozessen in einer spateren industriellen
Fertigung kompatibel ist. Aus diesem Grund wurde der Ansatz des direkten Laserabtrages nicht

Abbildung 15: Transmissions- und Reflexionsmikroskopiebilder (20-fache VergroBerung) von Linien, die mit IR-fs-
Pulsen gelasert wurden.

weiterverfolgt. Ein alternativer Ansatz nutzt die Vorbeschichtung der Glassubstrate aus. Die fir das Projekt
verwendeten Modulglaser verfligen Uber eine etwa 500 nm dicke TCO Beschichtung, die deutlich
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resistenter gegen viele Chemikalien als das unterliegende Glas ist. Der Ansatz des Prozesses besteht darin,
mittels Laserstrukturierung die diinne TCO Schicht entlang der Kanale und Mikrofluidikstrukturen lokal
abzutragen und so freigelegte Glas freizulegen mittels Flusssaure aufzuldsen, wodurch die Strukturen in
der Tiefe abgetragen werden (vgl. AP5). Die Breite der resultierenden Struktur betrug 107 pum, die Tiefe
lag bei 47 um. Diese geringe Abweichung von den Sollwerten (Breite: 100 um, Tiefe: 50 um) liegt im
Rahmen der Toleranz. Die Tiefe des Kanals war konstant entlang der Kanalrichtung. Die geringe Rauheit
des Bodens sowie der Kanalwande lassen eine gute FlUssigkeitsausbreitung erwarten. Dieser hybride
Herstellungsprozess ist daher geeignet, um die Teststrukturen und Masterplates herzustellen. Abbildung
16 zeigt ein Foto des oberen Glassubstrates einer Masterplate, in welchem die Mikrofluidikkanale
vorhanden sind. Mit den, im Rahmen des Projekts, aufeinander abgestimmten Laser- und Atzprozessen
konnten erfolgreich Masterplates gefertigt werden.

Abbildung 16: Nahaufnahme der Mikrofluidikstrukturen einer Masterplate, hergestellt mittels Laserprozessen und
nasschemischer Glasbehandlung.

Ferner wurden in diesem AP Laserprozesse untersucht, die zum Fligen der Glasplatten mittels Glaslot
eingesetzt werden kdnnen. Die Transmission- und Reflexionsmikroskopie der Linien, die sowohl mit fs- als
auch mit ns-Pulsen gelasert wurden, zeigt klare Hinweise auf das Schmelzen des Glaslotmaterials und die
Bildung einer Glasschicht, wie durch die glanzenden Markierungen in der Mitte der gelaserten Linien
(Abbildung 15) angezeigt. Bei hdherer Laserleistung/Pulsenergien wird beobachtet, dass das Glaslot
vollstandig abgetragen wird. Im Vergleich dazu erzeugen niedrige Pulsenergien, d.h. <5 wJ (fir fs-Pulse),
konsistenter gesinterte Linien, wahrend bei hoheren Pulsenergien (7,5 pJ und mehr) das Glasmaterial zu
zerfallen oder Uberhitzt zu werden scheint, was zu einer blasenartigen Morphologie fihrt (Abbildung 17),
die auf lokales Sieden und anschlieBendes Erstarren des geschmolzenen Glasmaterials hinweist. Obwohl

Abbildung 17: Reflexionsmikroskopiebilder (50-fache VergréBerung) von Linien, die mit 7,5 W (rechts) und 10 W
(links) Pulsenergie gelasert wurden. Die Textur und die Morphologie weisen auf eine Zersetzung des Glases im
Uberhitzten und erstarrten Zustand hin

es klare Hinweise auf gesinterte Glaslinien gibt, konnte der Grad und die Tiefe des Sinterprozesses, d.h.
der Ubergang von Glas-Lot zu Glas, nicht abschlieBend bestimmt werden. Der Fokus wurde daher auf
thermisches Fligen der Glasplatten (vgl. AP7) gelegt.
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2.1.6 AP 5 - Nasschemische Nachbehandlung

Wie bereits unter AP 4 beschrieben kommen nasschemische Prozesse bei der Nachbehandlung der
Laserprozesse zum Locherbohren und Frésen der Fluidkanéle zum Einsatz. Fiir den Atzprozess wurde ein
Prozess mit hoher Atzgeschwindigkeit ausgewahlt, die verwendete Atzlésung besteht aus 50%iger
Flusssdure, 37%iger Salzsdure und DI-Wasser im Volumenverhaltnis 1:1:2. Durch Verwendung dieser
Mischung konnte in einem Laborprozess bei einer Atzdauer von 13 min eine homogene Strukturtiefe von
45-50 um erreicht werden (Abbildung 19). Der Atzprozess konnte Uber mehrere Proben hinweg stabil
gehalten werden, und wurde zur Skalierung auf eine kleinen Inline-Atzanlage des Partners Rena
Ubertragen. Hier wurde ein Abtrag von insgesamt 0,1261 g erzielt. Mikroskopische Aufnahmen zeigen ein
sauberes und homogenes Atzbild, die Strukturtiefe betragt jedoch nur 30 um (Abbildung 18). Aus diesem
Versuch kann somit abgeschatzt werden, dass ein Ubertrag auf groBere Maschinen zwar maoglich ist,
jedoch eine recht lange Prozessdauer (oder héhere Temperatur) nétig sein wird.

0317

No. Result Average height[pm] Min. height[pm] Max. height[pm]
| |-48.460 | -50.608 -45.823

Abbildung 19: Ausschnitt aus einer maandernden Atzstruktur.

No. Result Average height[pm] Min. height[pm] Max. height[pm]
1 -30.606 -31.779 -29.431

Abbildung 18: Detail der geétzten Struktur aus der Inline-Atzanlage.
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2.1.7 AP 6 - Drucktechnologie

Fr die Entwicklung und Herstellung der Module in PeroTec Effizienz wird in diesem Arbeitspaket ein auf
Siebdruck basierender Mehrfachdruckprozess auf TCO Glas entwickelt mit entsprechend hohen
Anforderungen an die Druckgenauigkeit und Reproduzierbarkeit. Weiterhin wird das Potential des
technischen Ink-Jet Druckes flr PeroTec untersucht und in Druckversuchen umgesetzt.

Die flr die Versiegelung der Zellen eingesetzten Glaslote werden klassischerweise im Siebdruck Verfahren
verdruckt. Das Inkjet-Verfahren ist dabei gegenlber dem Siebdruck insbesondere auf groBen Formaten
Uberlegen, da es keine signifikante Verzerrung des Druckbildes gibt. Im Projekt konnte das Potential von
Inkjet Druckprozessen hinsichtlich minimaler Strukturbreite aufgezeigt werden. So wurden 200-250 um
(Inkjet) gegentiber 500 um (Siebdruck) demonstriert. Als Schwachstelle bei den Inkjet Druckprozessen
wurde die Stabilitat ausgemacht, welche durch Sedimentationserscheinungen der Pigment-basierten
Glaslottinten in den Druckkdpfen und Tintensystemen verursacht wird. Das Problem der Instabilitat konnte
in enger Kooperation von Zschimmer & Schwarz und dem Fraunhofer ISE gel6st werden. Dabei wurde ein
Aufbau mit sogenannten rezirkulierenden Tintensystemen in Kombination mit daflr ausgelegten Xaar
Druckkopfen eingesetzt. In Abbildung 20 sind mikroskopische Aufsicht bzw. Liniengeometrien dargestellt.
So konnte die Linienbreite der Glaslote Uber die Anzahl von Tropfen (quer zur Druckrichtung, konstante
Auflosung) eingestellt werden. SchlieBlich konnte eine minimale StrukturgréBe von 157 um erreicht
werden. Fur die Anwendung in PeroTecTM muss eine Linienhohe von mind. 10 um erreicht werden, was
bei einer Linienbreite von drei (3) Drucktropfen der Fall ist. Der Einsatz von rezirkulierenden
Tintensystemen in Kombination mit daflir ausgelegten Xaar Druckkopfen fir das Verdrucken von
Glasloten und anderen partikularen Tinten per Inkjet wird als zielfihrend angesehen und soll in PeroTec-
Effizienz (Phase 2) in Kooperation mit Notion Systems (Inkjet Anlagenbauer) und Xaar (Druckkdpfe und
rezirkulierende Tintensysteme) weiterverfolgt werden.

Abbildung 20: Aufsicht auf die Inkjet-gedruckten Glaslot Linien. Die Bilder wurden mit einem Laser-Scanning-
Mikroskop aufgenommen und zur Darstellung von Kontrasten (Glas-Glaslot) eingefarbt. Die Drucklinien bestehen aus
1, 2, 3 und 4 Drucktropfen (quer zur Druckrichtung, konstante Aufldsung). Die Linienbreiten reichen von 157 um (1) -
325 um (4).

FUr die Herstellung funktionaler Masterplates wurden Siebdruckprozesses fir den Druck der Elektrode in
Form von Graphit, des Glaslots fiir die hermetische Verbindung der Glassubstrate und des pordsen
Titandioxid als Elektronentransportschicht optimiert. Alle Materialien konnten erfolgreich und
reproduzierbar verdruckt werden (Abbildung 21). Fir die Graphitschicht wurden zwei verschiedene
Graphtitpasten eingesetzt, die von ,inhouse” entwickelt wurden oder vom Partner Zschimmer&Schwarz
zur Verfigung gestellt wurden. Sowohl nach dem Druck als auch nach dem Sintern der Paste lie sich bei
der Paste von Zschimmer&Schwarz eine deutlich homogenere Topographie und geringere Porositat
erkennen, was sich auch durch einen verringerten elektrischen Widerstand der Graphitschichten auBerte.
Es zeigte sich, dass dieser stark von der Prozessfiihrung beim Sintern abhangig ist, dies wurde in AP7
genauer untersucht.
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(b)
Abbildung 21: Lichtmikroskopische Aufnahmen der siebgedruckten Schichten mit Bewertung der Graphit-Pasten von
Fraunhofer (a) und Zschimmer&Schwarz (b).

2.1.8 AP 7 - Thermische Prozesse

Aufgrund der in AP2 erhaltenen Ergebnisse hinsichtlich der Verschlechterung der Materialeigenschaften
beim Fusing-Prozess an Luft wurden die Prozesse auf einen Halogenofen Ubertragen, der durch die
Anordnung der Strahlungsquellen eine homogenere Beleuchtung erméglicht. Darlber hinaus kann die
Atmosphare wahrend des Fusings eingestellt werden und so beispielsweise unter Inertgas gearbeitet
werden. Dadurch konnte ein geringer Widerstand flr die TCO-Beschichtung erreicht werden. Darlber
hinaus zeigte sich ein deutlicher Einfluss der Atmosphare wahrend des Fusingprozesses auf die
Leitfahigkeit der siebgedruckten Graphitschichten. Der Fusingprozess wurde unter gleichen
Temperaturverlaufen sowohl in einem IR-Ofen als auch in einem Halogenofen durchgefihrt, wobei in
letzterem der Prozess unter Stickstoffatmosphare durchgefiihrt wurde. Unter diesen Bedingungen konnte
die Leitfahigkeit der Graphitschicht beibehalten werden, wahrend der Schichtwiderstand bei der
Temperaturbehandlung an Luft deutlich anstieg (Abbildung 22)

Graphit gefused - IR- & Halogenofen

Proben-Nr. Halogenofen

T (4x) IV (2x) W (1)
400 400
350 ] 350
300 300
o
§ 250 . 250 E
a z ®— | 1l V [fused - IR)
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E E A— Il IV VI (fused - UniTemp)
= 150 150 =
© =}
100 100
.
50 50
0 & A A o
I (4x%) IT (2x) WV [1x)

Proben-Nr. IR-Ofen

Abbildung 22: Mit Vierpunktmessung bestimmter Schichtwiderstand von Graphitschichten, die einmal (1x), zweimal
(2x) oder viermal (4x) Gbereinander gedruckt wurden und in einem IR-Ofen an Luft (blaue Linie) oder einem
Halogenofen unter Stickstoff (orange Linie) temperaturbehandelt wurden.
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Fr die Herstellung der Masterplates wurde der Fokus auf das planparallele Verléten der Glasplatten Gber
siebgedruckten Glaslote gelegt. Dabei werden die Glasplatten vor dem Fligen gereinigt und per
Kamerasteuerung auf einer Graphitplatte positioniert und fixiert. Der Létprozess per IR findet
anschlieBend in einer isolierten Kammer ohne externe Kraftbeaufschlagung und ohne sichtbare
Verbiegung statt. Nach einer steilen Heizrampe (12.5 K/min) wird der sogenannte Fusingbereich (T >
580°C) Uber 30 min Uberschritten, bevor der Lotprozess mit einer flachen Abkihlrampe endet. Die
Lotstellen weisen ein weitestgehend homogenes Erscheinungsbild und eine Breite von 570 — 716 um auf
(Abbildung 23). Ebenfalls erkennbar sind Hohlraume mit einem Durchmesser von bis zu 65 pum, die nach
aktuellem Stand am Fraunhofer ISE auf ein homogenes Aufschmelzen des Glaslotes hindeuten. Ebenfalls
ist anhand der optischen Mikroskopaufnahmen eine vollstandige Verbindung Uber die Lotbreite zwischen
dem unteren und oberen Substrat ohne Durchbriche ersichtlich.

Nach der thermischen Behandlung zeigten sich haufig bleibende Aufbiegungen im Randbereich der
fertigen Module. Durch eine optimierte Warmeleitung wahrend des Prozesses, so dass der Warmeeintrag
in die Probe gleichmaBig von oben und unten erfolgt, konnte dieser Effekt vermieden werden. Durch den
gewahlten dickeren Schichtaufbau wurde, zum Erreichen der erforderlichen Schmelztemperatur des
Glaslotes, die Haltezeit bei Maximaltemperatur vergroBert. Diese betragt 10 Minuten bei 620 °C. Dabei
zeigte sich ein vollstandig zusammengeflgtes Modul ohne bleibende Verformungen

Abbildung 23: Foto (links) und Mikroskopaufnahme (rechts) der per siebgedrucktem Glaslot und IR-Loten Masterplate
in der Aufsicht.

2.2 Wichtigste Positionen des zahlenmaBigen Nachweises

Der zahlenmaBige Nachweis erfolgt separat lber die zentrale Verwaltung der Fraunhofer-Gesellschaft. Im
Folgenden werden die wichtigsten Positionen dargelegt.

Den groBten Anteil der Mittel machten Personal- und Materialkosten aus. Dariber hinaus enthalten die
Kosten AfA auf vorhabenspezifische Anlagen, von denen die wichtigsten in Tabelle 3 aufgeflhrt sind.

Tabelle 3: Wichtigste Investitionsposten im Vorhaben

Betrag in € | Bezeichnung Verwendung
22.060.- Versuchsaufbau zur Untersuchung Kamera fir Photolumineszenz-Mikroskopie an
der Kristallisationsprozesse im in-situ hergestellten Perowskitsolarzellen sowie
Perowskiten Software zur Anfertigung hochauflésender
Mikroskopiebilder
50.345.- Lasermultistrahlmodul Multistrahloptik, mittels der durch
Interferenzeffekte mehrere parallele Strahlen aus
einem einzelnen Eingangsstrahl generiert
werden.
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40.489,41 Upgrade Laseranlage Anlage, welche die Mdglichkeit sehr praziser
Strukturierungsprozesse fir gleichzeitig grofe
Substrate mit GréBen Gber 180x180mm2
eroffnet.

50.000.- Laserstrahlquelle Ultrakurzpulslaserquelle, wodurch die zu Beginn
im Projekt entwickelten Schneideprozesse in
ihrer Qualitat deutlich verbessert wurden
33.605.- Integrationsmodul fur Plasmakopf in | Fir die Konditionierung von Glasoberflachen
einen Inkjet Drucker wird ein Integrationsmodul flr Plasmakopfe
bestellt, welches in einen verfligbaren Inkjet
Drucker integriert wurde. Spezifische
Plasmakopfe kdnnen wie Druckkdpfe eingesetzt
und gesteuert werden. So kénnen Inkjet und
Plasmakonditionierungsprozesse zur Einstellung
der Oberflachenenergie (als Vorprozess) in einer
Anlage durchgefihrt werden.

2.3 Notwendigkeit der Arbeit

Das Vorhaben PeroTec Effizienz besitzt sowohl technologisch, konzeptionell als auch wirtschaftlich ein
sehr hohes Potential. Dieses gilt es zu nutzen, um weiterhin Kostenreduktionen in der Photovoltaik zu
erreichen und die Wettbewerbsfahigkeit der deutschen Photovoltaikwirtschaft, insbesondere dem
mittelstandisch gepragtem Anlagenbau, zu gewahrleisten. Die Umsetzung der geplanten Arbeiten
erforderte jedoch noch intensiven Forschungs- und Entwicklungsbedarf und damit verbundene hohe FuE
Kapazitaten. Diese Aufgabe konnte sehr gut im Verbundvorhaben aus Material- und Anlagenherstellern
sowie Forschungseinrichtungen gestemmt werden. Die grundlegende Natur der Forschungsarbeiten,
verbunden mit den verbleibenden Entwicklungsrisiken, machte eine Férderung des Projektes durch Dritte
notwendig. Die hohe Ubereinstimmung der Inhalte und der Ziele des Vorhabens mit den aktuellen
Rahmenprogrammen der 6ffentlichen Projekttréager rechtfertigen die Unterstitzung durch 6ffentliche
Mittel.

2.4 Verwertbarkeit der Ergebnisse

Unter dem Aktenzeichen 020E-100635982 und dem Titel , PeroTec Effizienz Phase 2: Entwicklung

von Prozesstechnologie fir hocheffiziente langzeitstabile Perowskitsolarzellen nach dem PeroTec™
Verfahren” wurde durch das Fraunhofer ISE die Gesamtvorhabenbeschreibung fur ein Folgeprojekt
eingereicht, das im Oktober 2024 bewilligt wurde. Das Projektkonsortium wurde durch Notion Systems als
weiteren assoziierten Industriepartner aus dem Maschinenbau erganzt, sodass auch der notwendige
Prototyp flr die hybride Prozessfiihrung von Laser & Druckprozessen am Fraunhofer ISE aufgebaut
werden kann. Die Erweiterung des Konsortiums durch Industriepartner unterstreicht zudem das
wirtschaftliche Verwertungspotential des Projektvorhabens PeroTec-Effizienz. Im genannten Folgeprojekt
soll die Entwicklung der Perowskit-Module aufbauend auf den Ergebnissen dieses Projekts zielgerichtet
fortgeflhrt werden. Hierflir werden insbesondere die entwickelten Prozesse im Bereich Siebdruck, Inkjet-
Druck, nasschemische Bearbeitung sowie Laserprozesse fir die Zellentwicklung eingesetzt. Darauf
aufbauend wird ein neues Modulkonzept erprobt, in dem planar hergestellte Module mit einer auf
PeroTec basierenden Randversiegelung ausgestattet werden.

2.5 Relevante Ergebnisse von dritter Seite

Die noch immer rasche und dynamische Entwicklung des Fachgebiets der Perowskit-Photovoltaik zeigt
sich in zahlreichen einschlagigen Verdffentlichungen in Fachzeitschriften und Konferenzen wahrend des
Projektzeitraums. Gleichzeitig sind keine Veréffentlichungen von dritter Seite zur Verkapselung und
Herstellung von ,,in-situ” Perowskitsolarzellen bekannt. Diese, sowie die im Projekt vorgeschlagene
Randversiegelung, stellen daher weiterhin Alleinstellungsmerkmale dar.
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2.6 Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen

Zur Erhéhung der Sichtbarkeit des Projektes und der Technologie wurden im Berichtszeitraum
folgende Konferenzbeitrage geleistet:

e A Hinsch et al., , PeroTec-Effizienz — Entwicklung von Prozesstechnologie fir hocheffiziente
langzeitstabile Perowskitsolarzellen mit dem PeroTecTM Verfahren”, Vollversammlung des
Forschungsnetzwerks Erneuerbare Energien — Photovoltaik, Leipzig, 17.05.23

e A Hinsch et al., ,,Developments for the Industrialization of Graphite-based, In-situ Crystallized
Perovskite Solar Cells”, International Conference on Hybrid and Organic Photovoltaics (HOPV23),
London, Juni 2023

e M. Kohlstadt, D. Sanger, C. Millidoni, L. Bienkowski, V. Arya, D. Bogachuk, S. Zouhair, L. Wagner,
R. Keding, A. Hinsch, “Developments for the industrialization of graphite based, in-situ
crystallized perovskite solar cells”. 6th International Conference on Perovskite Solar Cells and
Optoelectronics (PSCO-2023), Oxford, England

DarUber hinaus wurden Projektergebnisse inklusive eines Demonstrators auf dem Innovationstag
Mittelstand des Bundesministeriums fir Wirtschaft und Klimaschutz (BMWK) am 13. Juni 2024 in Berlin
prasentiert.
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3. Anlagen
3.1 Erfolgskontrollbericht

3.2 Berichtsblatt

Schlussbericht PeroTec-Effizienz; Teilvorhaben Fraunhofer ISE
Seite 27



