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Kurzfassung

Perowskit-Solarzellen erreichen etwa ein Jahrzehnt nach ihrer Entdeckung bereits verbliiffen-
de Wirkungsgrade iiber 25 %. Damit sind sie als kleine Solarzellen im Labormalstab bereits
nahezu so effizient wie die monokristallinen Silizium-Solarzellen, die momentan den globa-
len Markt der Photovoltaiktechnologien dominieren. Zudem vereinen Perowskit-Diinnschicht-
Solarzellen, z.B. aus Methylammoniumbleiiodid, potentiell kostengiinstige und energieeffizien-
te Herstellungsmoglichkeiten mit herausragenden optoelektronischen Eigenschaften. Die opto-
elektronischen Eigenschaften sind jedoch weder vollstindig erforscht, noch herrscht Einigkeit
unter Forschern iiber die Interpretation verschiedener experimenteller Beobachtungen. Hierzu
zdhlen im Besonderen die zeitdynamischen Verdnderungen dieser Perowskite unter dem Ein-
fluss von elektrischen Feldern, die entweder ionischen Effekten oder Ferroelektrizitit zugeord-
net werden.

Diese Arbeit fiihrt den experimentellen Nachweis, dass es sich bei Methylammoniumbleiiodid
um einen ferroelektrischen Halbleiter handelt der polare Doménen bildet. Sie widerlegt damit
die in der Literatur giingige Interpretation eines durch Ferroelastizitit und ionische Leitfdhig-
keit modulierten Halbleiters. Mittels Piezoantwort-Rasterkraftmikroskopie (PFM) werden fer-
roelektrische Dominen in den polykristallinen Schichten aus Methylammoniumbleiiodid nach-
gewiesen. Diese Doménen bilden sich selbststindig wihrend des Herstellungsprozesses und
formen symmetrische geordnete Strukturen innerhalb der Korner. Messungen der lateralen und
vertikalen Piezoantwort zeigen, dass die Polarisation der ferroelektrischen Doménen nahezu
vollstindig in der Schichtebene liegt. Um elektronische Eigenschaften der Doménen zu er-
forschen, werden hochaufgeloste Strom- und Kelvin-Probe-Rasterkraftmikroskopiemessungen
genutzt und ortsgenau mit PFM-Messungen korreliert. Diese Messungen weisen nach, dass die
Doménen die ortliche Ladungstrigerextraktion zwischen Perowskitkristalliten und der Mess-
spitze modulieren.

In dieser Arbeit wird ferner nachgewiesen, dass sich die polaren Dominen durch ein externes
Feld polen lassen, was in der Literatur bisher oftmals ausgeschlossen wird. Damit ist auch an-
hand dieses Kriteriums die ferroelektrische Natur von Methylammoniumbleiiodid zweifelsfrei

belegt.



Kurzfassung

Hierzu werden Gleichspannungs-Polungsfelder zwischen zwei Goldelektroden in lateraler Rich-
tung an die Perowskitschicht angelegt. In Kombination mit den PEFM-Messungen an denselben
Probenstellen, vor und nach der Polung, werden Veridnderungen der Dominenformen nachge-
wiesen.

Anhand der Verdnderungen der Strom-Spannungs-Charakteristiken des Perowskits zwischen
den Goldelektroden wird gezeigt, dass die ferroelektrischen Polungsvorginge mit Veridnderun-
gen der Schichtleitfahigkeit einhergehen. Somit zeigen sich trotz des symmetrischen Proben-
aufbaus Diodencharakteristiken, die durch Gleichspannungspolung bipolar schaltbar sind.

Fiir die Funktionsweise von Perowskit-Solarzellen kann die Ferroelektrizitit von Methylammo-
niumbleiiodid von grofer Bedeutung sein. Zum einen konnten sich durch die polaren Doménen
Ladungstransportkanile in den Schichten ausbilden, was zu den hohen Wirkungsgraden der
Solarzellen beitragen wiirde. Zum anderen liegen die doménenverdndernden Polungsfeldstir-
ken in der GroBenordnung von elektrischen Feldern die bei Betrieb und Vermessung auftreten,

wodurch eine weitere Beeinflussung der elektrischen Eigenschaften méglich ist.
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1 Kontext und Ziele dieser Dissertation

Die derzeit von der Menschheit technologisch genutzten Energiequellen umfassen, neben Fis-
sion von schweren Elementen, wie Uran und der Bewegungsenergie des Mondes durch Gezei-
tenkraftwerke, nur direkte oder indirekte Nutzung der Wasserstofffusion der Sonne. Dabei wird
etwa 80 % des globalen Energiebedarfs durch fossile Brennstoffe gedeckt, in denen die iiber
lange Zeitrdume in der Vergangenheit von Lebewesen aufgenommene Sonnenenergie gespei-
chert ist.[1] Weitere 18 % stammen aus direkter oder indirekter Nutzung der Sonneneinstrah-
lung, welche die Erde heutzutage erreicht. Die direkte Nutzung umfasst Photovoltaik (PV) und
Solarthermie, die indirekte Nutzung vor allem Wasserkraft, Windkraft und Biomasse.

Die resultierende Freisetzung enormer Mengen von Kohlenstoffverbindungen in die Atmo-
sphére durch fossile Brennstoffe verdndert derzeit das Klima und die Umwelt in beispielloser
Weise.[2] Daher ist die zunehmende Nutzung nachhaltiger Energiequellen essenziell fiir die
Zukunft der menschlichen Zivilisation. Neben den schéadlichen Auswirkungen auf Mensch und
Natur ist der verbleibende Nutzungszeitraum der begrenzten Ressourcen Kohle, Ol und Erd-
gas, limitiert und erfordert, bereits vor deren vollstindiger Erschopfung, die Entwicklung von
Alternativen. Der Weg zu globalen, nachhaltigen Energiesystemen fiihrt iiber gesellschaftliche
Veridnderungen, verdnderte Energienutzung, technologischen Fortschritt und ganzheitliche Be-
trachtung von Herausforderungen und moglichen Losungsansétzen.

Photovoltaische Zellen, auch Solarzellen genannt, ermdglichen die direkte Konversion von
elektromagnetischer Strahlung zu elektrischer Energie. Sie gelten damit als eine der vielver-
sprechendsten Technologien, um einen Ubergang zu einer nachhaltigen Energienutzung zu
realisieren. Kommerziell haben sich bisher vor allem monokristalline und polykristalline Si-
liziumsolarzellen durchgesetzt, die etwa 90 % der globalen photovoltaischen Erzeugungsleis-
tung beitragen.[3] Weitere Beitrige stammen von Cadmium-Tellurid-, Kupfer-Indium-Gallium-
Diselenid- und amorphen Siliziumsolarzellen. Gallium-Arsenid- und Mehrfachsolarzellen er-
reichen zwar sehr hohe Wirkungsgrade, werden jedoch aufgrund von aufwindigen Herstel-
lungsverfahren bisher nur fiir Spezialanwendungen genutzt.

Neuere Photovoltaiktechnologien umfassen seit etwa 1990 die Farbstoffsolarzellen, seit 2000
die Organischen Solarzellen, seit 2010 die Quantenpunkt-Solarzellen und seit 2012 die

Perowskit-Solarzellen. Der Fokus der vorliegenden Dissertation liegt auf diesem noch sehr



1 Kontext und Ziele dieser Dissertation

jungen Forschungsgebiet der Perowskit-Solarzellen, auch Organik-Metallhalogenid (OMH)-
Solarzellen genannt.

Die Solarzellentechnologien unterscheiden sich insbesondere durch den Energie- und Rohstoff-
bedarf ihrer Herstellung, die im Verhéltnis zur wihrend ihrer Lebensdauer in elektrischen Strom
gewandelter Lichtenergie betrachtet werden muss. So kann eine durchschnittliche Energieriick-
laufzeit (engl. energy payback time) angegeben werden, die eine Betriebszeit der Solarzellen
beschreibt, nach welcher die bei der Herstellung investierte Energie als elektrische Energie zu-
riickgewonnen wurde. Je hoher die Betriebslebensdauer der Solarzelle ist, desto besser konnen
die Verhiltnisse von Energieriicklaufzeit zu Gesamtbetriebszeit und von den investierten Roh-
stoffen zu gewonnener elektrischer Energie ausfallen.

Weiterhin ist bei der Herstellung, im Betrieb und bei der Entsorgung bzw. Wiederaufbereitung
die Umweltvertrdglichkeit einer Technologie entscheidend fiir ihren Gesamtnutzen. Konnen
beispielsweise giftige Materialien in einer dieser Phasen aus der Solarzelle freigesetzt werden,
so verringert dies die Attraktivitit einer Technologie, oder verhindert sogar prinzipiell deren
Nutzbarkeit. Neben diesen Uberlegungen konnen weitere Eigenschaften von Solarzellen Vor-
teile mit sich bringen und Alleinstellungsmerkmale gegeniiber Technologien, mit ansonsten
dhnlichen Eigenschaften, aufweisen. Dazu zihlt etwa das Gewicht der Solarzellen, das Erschei-
nungsbild (Farbe, mogliche Transparenz) sowie die mechanische Stabilitdt und Verformbarkeit.
Perowskit-Solarzellen haben seit ihrer Entdeckung, im Speziellen durch eine bisher einzigar-
tig rasante Verbesserung der Wirkungsgrade, viel Aufmerksamkeit auf sich gezogen. Die der-
zeit erreichten Wirkungsgradrekorde kleiner Solarzellen im LabormaRstab liegen mit 25,2 %
nur noch geringfiigig unter entsprechenden Leistungsdaten, der seit 40 Jahren weiterentwickel-
ten und momentan marktfithrenden, monokristallinen Siliziumsolarzellen (26,1 %).[4, 5] Die
Lebensdauern der Perowskit-Solarzellen liegen jedoch noch weit unterhalb der Lebensdauern
von Siliziumsolarzellen.[6, 7] Weiterhin enthalten die besten Perowskit-Solarzellen das giftige
Schwermetall Blei und Halogene wie Iod, Chlor oder Brom. Dies stellt eine Gefahr fiir die Um-
welt dar und motiviert die Suche nach alternativen Materialien. Fiir die gezielte Entwicklung
geeigneter Alternativen ist jedoch Voraussetzung, dass die Funktionsweisen und Mechanismen,
welche zu den vorteilhaften Eigenschaften der Solarzellen fiihren, verstanden wurden.
Wihrend einige Eigenschaften wie Bandliicke, Absorptionskoeffizient und Leitfdhigkeit weit-
gehend einfach begriind- und erreichbare Zielparameter darstellen, entziehen sich insbesonde-
re Ladungstrennung, Ladungstransportprozesse und Rekombinationsprozesse bisher, in iiberra-
schendem Ausmalf, dem Verstiandnis der Forschenden.

Ein Mechanismus, der 2014 auf Basis von Simulationen und theoretischen Uberlegungen von
Frost et al. als Ursache fiir die vorteilhaften Ladungstransporteigenschaften und geringen Re-

kombinationsverluste, in OMH-Perowskiten vorgeschlagen wurde, ist die spontane Bildung von
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polaren, geordneten Strukturen, in Form von ferroelektrischen Doménen.[8] Dem waren dhn-
liche Uberlegungen von Yuan et al. ein Jahr zuvor vorangegangen.[9] Diese ferroelektrischen
Strukturen konnten in einem lichtabsorbierenden Halbleiter den Ladungstrigertransport beein-
flussen und separate, energetisch vorteilhafte, Elektronen- und Lochtransportpfade innerhalb
der Perowskitkristalle bilden.

Zu Beginn der vorliegenden Arbeit gab es lediglich eine Veroffentlichungen in der von ei-
nem experimentellen Nachweis von ferroelektrischen Strukturen und deren Polbarkeit in OMH-
Perowskit-Diinnschichten berichtet wurde.[10] Da in den untersuchten Proben aus Methylam-
moniumbleiiodid (MAPbI3) jedoch keine geordneten Strukturen erkennbar waren, und MAPbI3
als Halbleiter mit hoher ionischer Leitfdhigkeit bekannt war, wurden dieser und nachfolgende
Berichte, iiber den experimentellen Nachweis von ferroelektrischem Verhalten von MAPbI3,
oftmals rein ionischen Effekten und Oberflichendefekten zugewiesen.[11, 12, 13] Da es sich
bei typischen photovoltaischen MAPbI3-Schichten um sehr diinne polykristalline Filme han-
delt, die eine Vielzahl von optoelektronischen Effekten iiber verschiedene Zeitskalen zeigen, ist
deren elektrische Charakterisierung herausfordernd.[14]

Ziel dieser Arbeit ist der Nachweis der Ferroelektrizitit von MAPbI3-Solarzellen, oder alter-
nativer Mechanismen, die das komplexe Verhalten von MAPbI3-Proben beschreiben. Weiterhin
wird geklart, inwiefern diese Effekte Auswirkungen und moglicherweise Nutzen fiir Solarzellen
und andere Anwendungen bieten konnen.

Dazu wird zunichst ein Herstellungsprozess entwickelt, mit dem sich reproduzierbar MAPbI3-
Solarzellen und Schichtproben fertigen lassen. Diese ermdglichen die optoelektronische Unter-
suchung der kompletten Bauteile, aber auch die Charakterisierung der verwendeten MAPDbI3-
Diinnschichten. Insbesondere durch Rasterkraftmikroskopie-Messtechniken werden Mikro-
struktur und Ferroelektrizitit untersucht.

Fiir den Nachweis oder das Widerlegen von Ferroelektrizitit werden Probenarchitekturen und
Messtechniken entwickelt, die, angepasst an die Probeneigenschaften, verlidssliche Ergebnisse
tiber deren Aufbau und Verhalten liefern. Dadurch wird das Verstidndnis der Funktionsweise
von Perowskit-Solarzellen weiterentwickelt, das als Schliissel fiir die Entwicklung zukiinftiger

verbesserter Solarzellenmaterialien dienen soll.






2 Grundlagen und Messtechnik

2.1 Perowskit-Solarzellen

Organik-Metallhalogenid-Solarzellen wurden 2006 unter Nutzung von CH3NH3PbBrj als Licht-
absorber in Farbstoffsolarzellen durch Kojima et al. entdeckt.[15] Aufgrund des damit erreich-
ten moderaten Wirkungsgrads von 2,2 % und einer sehr kurzen Lebensdauer in Umgebung
des verwendeten Fliissigelektrolyten, erhielt diese Arbeit jedoch kaum Aufmerksamkeit. An-
dere Farbstoffsolarzellen erreichten zum damaligen Zeitpunkt bereits einen Wirkungsgrad von
13 %.[16] Drei Jahre spiter verdffentlichten Kojima et al. weitere Ergebnisse auf Basis von
CH3;NH;Pbl3, mit dem nun ein Wirkungsgrad von 3,8 % erzielt wurde.[17] Dabei handelte es
sich allerdings weiterhin um einen Farbstoffsolarzellenaufbau unter Verwendung eines Fliissig-
elektrolyten. Nach weiteren drei Jahren wurden 2012 mehrere Arbeiten iiber Metallhalogenid-
Solarzellen ver6ffentlicht, die vollkommen feststoffbasiert waren und damit als Beginn der heu-
tigen Perowskit-Solarzellenforschung gesehen werden kénnen.[18, 19, 20, 21] Die berichteten
Wirkungsgrade von ca. 10 % in Feststoffsolarzellen 16sten ein Welle von Forschungsarbeiten
aus, die bis Ende 2014 zu weiteren Wirkungsgradsteigerungen auf bis zu 20 % fiihrten.[22]
Mitte 2019 wurde erstmals ein zertifizierter Wirkungsgrad fiir OMH-Perowskit-Solarzellen von
25,2 % veroftentlicht.[4]

Als Griinde fiir die hohen Wirkungsgrade, die mit dieser Materialklasse in Solarzellen erreicht
werden, sind eine Vielzahl von vorteilhaften, optischen und elektronischen Eigenschaften zu
sehen. MAPbI3, das als Ausgangspunkt und Referenzhalbleiter fiir OMH-Perovskite bezeich-
net werden kann, besitzt eine direkte Bandliicke von ca. 1,6 eV und daher einen sehr hohen
Absorptionskoeffizienten.[23, 24] Bereits diinne Schichten von wenigen 100 nm Dicke sind
ausreichend, um nahezu den kompletten sichtbaren elektromagnetischen Spektralbereich zu
absorbieren.[25] In diinnen Schichten bis ca. 300 nm erscheint das Material dadurch braun,
bei dickeren Schichten ab etwa 500 nm nahezu schwarz. Die Bandliicke von 1,6 eV liegt nahe
an dem Bandliickenoptimum nach Shockley und Queisser von 1,34 eV.[26, 27] Somit konnen
theoretisch Wirkungsgrade in MAPbIs-Einzelsolarzellen von bis zu ca. 30 % erreicht werden.
MAPDI; besitzt selbst in polykristallinen Diinnschichten eine sehr scharfe Absorptionskante,
die vergleichbar ist mit monokristallinen GaAs-Proben.[28, 14] Dies erhoht das Produkt aus
Ladungstrigergenerationsrate und effektivem Bandliickenpotential und damit den erreichba-
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ren Wirkungsgrad.[29] Zudem iiberlappen die Spektralbereiche strahlender Rekombination und
Absorption, was ein aullergewohnlich effizientes Photonenrecycling innerhalb der Diinnschich-
ten ermoglicht.[30] Hierdurch kann ein Teil der strahlenden Rekombination zur Generation von
freien Ladungstrigern beitragen.

Die Exzitonenbindungsenergie liegt verschiedenen Berichten zufolge unter 16 meV und damit
unterhalb der bei Raumtemperatur (RT) gegebenen Phononenenergie, wodurch Exzitonen un-
mittelbar, innerhalb von wenigen Pikosekunden, zu freien Elektronen und Lochern dissoziiert
werden.[14, 31, 32, 33] Aus diesem Grund spielt exzitonisches Verhalten in OMH-Perowskiten
bei den typischen Betriebstemperaturen der Solarzellen keine nennenswerte Rolle und es kann
in guter Ndherung, nach Absorptionsvorgang und Relaxation heiler Ladungstriger (engl. hot
carriers), von freien Ladungstrigern in Leitungs- und Valenzband ausgegangen werden.[34]
Als Grund fiir die geringe Exzitonenbindungsenergie wird etwa die sehr hohe statische Di-
elektrizitdtskonstante von ~70 genannt.[14] Letztere setzt sich in MAPbI3 aus Beitridgen der
organischen Dipolmolekiile sowie elektronischen und ionischen Effekten zusammen.[29]

Der Transport von freien Ladungstrigern innerhalb der einzelnen Kristalle der MAPbI3-Diinn-
schicht (Kristallite, Korner) ist weitgehend ambipolar und ausbalanciert, wodurch dieser unter
Beleuchtung effizient ablaufen kann.[35, 36] Sowohl Elektronen als auch Locher besitzen dabei
eine sehr hohe Diffusionsldnge von mehr als 1 um, was eine Gro3enordnung iiber der Absorp-
tionsldange des Halbleiters liegt.[37] Die Verluste durch nichtstrahlende Rekombination werden
dabei im Wesentlichen durch Shockley-Read-Hall-Rekombination (SRH) bestimmt. Als Er-
kldarungen dieser, fiir polykristalline Proben ungewohnlich geringen, Rekombinationsverluste
werden in der Literatur oftmals Spin-Bahn-Kopplungs-Effekte und die Bildung von Nanostruk-
turen, wie ferroelektrischen Dominen, oder dynamisch verdnderlichen Polarisationsbereichen,
diskutiert.[38, 24, 39, 8, 40] So konnte durch eine Aufspaltung des Leitungsbandniveaus durch
Spin-Bahn-Kopplung ein photogeneriertes Elektron um einen gewissen Offset im reziproken k-
Raum relaxieren. D.h. unmittelbar nach der Absorption wiirde ein Elektron im Kristall von dem
entsprechenden Loch rdumlich (~ 1nm) getrennt. Einem dhnlichen Konzept folgt die Theo-
rie iiber den Effekt von polaren Nanostrukturen, wie etwa ferroelektrischen Doménen, die auf
einer deutlich groBeren Langenskala (10-1000 nm) durch Polarisationsfelder des Kristalls Elek-
tronen und Locher zu Doménenwénden transportieren und diese dort rdumlich getrennt zu den
Elektroden abfiihren konnten.[9, 8, 41, 42, 43, 44]

Weiterhin wurden fiir MAPbI; und dessen Derivate sehr geringe Energiedifferenzen zwischen
hiufigen Fallenzustinden (engl. trap state depth) und Bandkantenenergien berechnet und ex-
perimentell nachgewiesen.[45, 46, 47, 48] Beispielsweise bilden in MAPbI3 die Leerstellende-
fekte (engl. vacancies) Vp, und Vi sowie die Zwischengitterdefekte (engl. interstitials) I; und

Pb; flache Fallenzustiinde, die nur in geringem Male zur nichtstrahlenden Rekombination von
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Ladungstrigern beitragen.[49] Diese Zustdnde konnten als Dotierung des Kristalls wirken, die
Lage des Ferminiveaus beeinflussen und moglicherweise p-i-n-Strukturen innerhalb von Kris-
talliten erzeugen.[50]

Aufgrund seiner Materialeigenschaften werden OMH-Perowskite, iiber ihre Verwendung als
lichtabsorbierendes Material fiir Solarzellen hinaus, auch hinsichtlich einer Vielzahl anderer
Anwendungsmoglichkeiten untersucht. So eignen sich diese Perowskite auch zur Lichtemissi-
on etwa in Beleuchtungs- und Laseranwendungen.[51, 52, 53, 54, 55] Ebenfalls wurden be-
reits vielversprechende Ergebnisse mit OMH-Perowskit-basierten Detektoren, z.B. fiir Ront-
genstrahlung, erzielt.[56, 57]

Neben den genannten optoelektronischen Eigenschaften besitzen OMH-Perowskite weitere, so-
wohl vorteilhafte als auch nachteilige, Merkmale gegeniiber anderen Photovoltaikhalbleitern.
OMH-Perowskite werden oftmals als weiche Kristalle beschrieben, deren Atome und Molekiile
hohe Freiheitsgrade fiir Gitterdeformation besitzen und die in den tetragonalen und kubischen
Phasen eine hohe dynamische Unordnung besitzen.[58, 59, 60, 61, 62] Dies ist zum einen durch
die weitgehend rotationsbeweglichen, organischen Kationen, wie Methylammonium (MA) oder
Formamidinium (FA), begriindet, als auch durch die Verzerrungen des koordinierten Pblg-
Oktaeders.[42, 62] Dadurch besitzen OMH-Perowskite die oftmals als “’selbstheilend” bezeich-
nete, vorteilhafte Eigenschaft, Gitterdefekte, die sowohl bei der Herstellung, als auch wihrend
Beleuchtung, Erwdarmung und elektrischer Zyklierung im Solarzellenbetrieb entstehen konnen,
zu korrigieren und Defekte zu den Korngrenzen zu transportieren. Dies hat aber umkehrt nach-
teilig zur Folge, dass entsprechende Defekte durch geringen Energieaufwand geformt werden
konnen, da beispielsweise lodatome eine sehr geringe Mobilisierungsenergie im Kristallgitter
von MAPbDI; besitzen.[63, 64, 65] Dadurch werden OMH-Perowskite auch als ionische Halb-
leiter oder sogar als Hybridmaterialien mit kristallin-fliissigem Verhalten bezeichnet.[66, 67]
Begiinstigt durch die hohe Akzeptanz von Verzerrung des Kristallgitters der OMH-Perowskite
ist der Austausch verschiedener Gitteratome bzw. -molekiile moglich, um die Kristalleigen-
schaften, wie etwa die Bandliicke, gezielt zu verdndern. Innerhalb gewisser lonenradientole-
ranzen, die qualitativ durch den Goldschmidt-Toleranzfaktor oder darauf aufbauende Modelle
abgeschitzt werden konnen, lassen sich in der Perowskitstruktur der Form ABXj3 (Kation A,
Kation B, Anion X) alle drei Gitterpldtze unterschiedlich besetzen, ohne die Kristallphase zu
verdndern.[68, 69] Dabei bilden jedoch nicht alle Kombinationen stabile gemischte Kristall-
phasen, so dass es in gewissen molaren Verhiltnissen zu Entmischung oder der Bildung von
unerwiinschten Kristallphasen kommt.[70] Auf dem A-Gitterplatz werden neben Methylam-
monium hiufig Formamidinium und Cédsium verwendet, was vor allem die Zersetzungsstabili-
tit des Kristalls erhohen und in geringem MafBe die Bandliicke veridndern kann.[71, 72, 23, 73,
70] Diese Substitution hat sich vor allem in sogenannten Dreifachkationen-Perowskiten (engl.
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triple cation perovskites) bewihrt, die heutzutage hochste Wirkungsgrade und Lebensdauern
erreichen.[74, 75] Bei rein Cisium-basierten Kompositionen, wie CsPbls, handelt es sich nicht
mehr um Organik-Metallhalogenide, allerdings zeigten Ke et al, dass moglicherweise viele Pu-
blikationen iiber anorganische Metall-Halogenidsolarzellen tatsdchlich, durch Dekomposition
der verwendeten Losemittel, Ergebnisse von Cédsium-Dimetyhlammonium-Blei-Halogeniden
beschreiben.[76] In der vorliegenden Arbeit wird der Begriff Perowskit-Solarzellen als Uber-
begriff fiir alle Organik-Metall-Halogenid Perowskit-Solarzellen verwendet.

Der B-Gitterplatz wird in Perowskiten fiir Solarzellenanwendungen nahezu ausschlielich mit
Blei besetzt, jedoch zeigten Substitutionsanteile von Zinn oder Germanium eine starke Verrin-
gerung bzw. Erhohung der Bandliickenenergie, was beispielsweise in Perowskit-Multischicht-
Solarzellen genutzt wurde.[77, 78, 79, 80] Die Verwendung der Halogene Iod, Brom und Chlor
fihrt zu einer, in weiten Teilen frei durchstimmbaren, Bandliickenenergie von ca. 1,6 eV in
MAPDI; iiber 2,3 eV in MAPDbBr3 bis zu 2,8 eV in MAPbCl3.[70, 81, 82]

Die Zugabe von geringen Cl-Anteilen bei der Herstellung von MAPbI3-Schichten fiihrt auf-
grund der hohen Unterschiede der lonenradien nicht zu einer stabilen Mischphase, sondern zu
einer modifizierten Kristallwachstumsroute fiir MAPbI3-Kristalle.[83, 84] Dadurch kann das
Kfristallisationsverhalten von MAPbI3-Diinnschichten positiv beeinflusst werden, wodurch sich
geschlossene Schichten mit groBen Korndurchmessern und hoher Textur erzeugen lassen. Die
chlorhaltigen Uberschussanteile werden durch die energetische Instabilitit bei lingerem Aus-
heizen der Proben vollstindig aus dem Kristallgitter verdrangt.

Gingige Ausgangsmaterialien fiir OMH-Perowskite lassen sich in polaren Losemitteln als Fliis-
sigkeit abscheiden, was die Herstellung dieser Schichten sehr energieeffizient macht. Es werden
dazu meist organische Halogenidsalze wie Methylammoniumiodid (MAI), Methylammonium-
bromid (MABr), Methylammoniumchlorid (MACI) und entsprechende Formamidinium- (FAI,
FABTr, FACI) und Cisiumderivate (Csl, CsBr, CsCl) als Quellen fiir die A- und X-Gitterplitze
verwendet.[85, 86, 87, 88] Zur Besetzung des B- und X-Gitterplatzes tragen Salze wie Pbl,,
PbBr,, PbCl; und Pb(Ac); bei.[89, 90] Um die entsprechenden Ausgangsstoffe gemeinsam
in Losung zu bringen, werden hiufig die Losemittel Dimethylsulfoxid (DMSO), Dimethyl-
formamid (DMF) oder y-Butyrolacton (GBL) genutzt.[91, 92] Neben der Fliissigprozessierung
konnen OMH-Perovskitschichten durch Co-Verdampfung im Vakuum hergestellt werden, was
allerdings kostenaufwindige Hochvakuumkammern erfordert.[93, 94]. Abbildung 2.1 zeigt bei-
spielhaft eine MAPbI3-Diinnschicht auf einem Glassubstrat und die zur Beschichtung genutzten
Losungen.

Die in der Absorberschicht der Solarzellen eingesetzten Ausgangsstoffe sind aufgrund ihrer
einfachen Struktur in ihrer Herstellung ebenfalls recht energiesparend, die benotigten Rohstof-

fe in groBen Mengen verfiigbar und damit die Herstellungskosten gering. Kritisch kann die
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Abbildung 2.1: Ein mit MAPbI3 beschichtetes Glassubstrat und Fldschchen mit den gelosten Ausgangsstoffen, die
zur Beschichtung verwendet werden.

Verwendung von Iod gesehen werden, dessen weltweite Jahresproduktion von ca. 40 kt die
grofskalige Nutzung fiir PV-Anwendungen limitieren konnte.[95] Da die Perowskitschichten
in Solarzellen nur eine Dicke von einigen hundert Nanometern benotigen, ist auch der auf die
Solarzellenfliche bezogene Material- und Energieverbrauch von OMH-Perowskitschichten sehr
gering.[96, 97] Je nach verwendeter Bauteilarchitektur besitzen jedoch die Elektroden- und An-
passungsschichten signifikanten Anteil an Energie-, Material- und damit verbundenem Kosten-
aufwand. Dies betrifft ebenfalls die verwendeten Substrate, die dank der geringen Dicke der
Solarzellenschichten und deren Herstellungsmethoden starr (z.B. Glas) oder mechanisch flexi-
bel (z.B. PET-Folie) gewéhlt werden konnen. Die Verwendung von flexiblen Substraten konnte
eine kosten- und energiesparende Herstellung der Solarzellen erlauben. Allerdings ist dafiir ein
hoher Grad an prozesstechnischer Kontrolle und Reproduzierbarkeit erforderlich.[98, 99] Ins-
gesamt konnten somit fiir Perowskit-Solarzellen sehr geringe Energieriicklaufzeiten von etwa
2-4 Monaten erreicht werden.[100, 101]

Als einer der groBten Nachteile der heutzutage effizientesten OMH-Solarzellen ist die Toxi-
zitdt der verwendeten Komponenten zu sehen. Neben den bei der Zersetzung freiwerdenden
Halogenverbindungen ist vor allem die bisher alternativlose Verwendung des Schwermetalls
Blei problematisch und konnte eine gesetzliche Zulassung von Perowskit-Solarzellen in vielen
Léndern verhindern.[102, 103, 104] Die zu erwartenden Umwelteinfliisse konnten perspekti-
visch insbesondere durch zwei Faktoren verstirkt werden: Zum einen wird Blei bei Kontakt
von Organik-Blei-Halogeniden mit Wasser in wasserloslichen Verbindungen der Oxidations-
stufe 2+ als Pb>*X", freigesetzt. Dadurch kénnte das Material nicht nur durch Wasser aus be-
schidigten Solarzellen gelost werden, sondern sich auch ortlich ansammeln und von Lebewe-

sen iiber die Nahrung aufgenommen werden. Zum anderen ist ein potentielles Anwendungs-
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gebiet der Perowskit-Solarzellen die niederpreisige und groBskalige Energieproduktion, was
zu sehr groBen Gesamtmengen der Solarzellen fithren wiirde. Durch die sehr geringe Dicke
der Absorberschichten, die in Perowskit-Solarzellen benotigt werden, wiirden diese zwar nur
etwa 1 g Blei pro Quadratmeter enthalten, allerdings bleiben mogliche Auswirkungen sorgfil-
tig durch geeignete Studien zu untersuchen, was bisher nur in begrenztem Umfang geschehen
ist.[105, 103, 106]

Die Umweltgefahren von Bleihalogeniden sind direkt an die intrinsisch geringe Stabilitét vieler
Halogenidverbindungen gekniipft. Viele in Solarzellen erprobte Verbindungen besitzen, neben
ihrer hygroskopischen Zersetzung bei Kontakt mit Wasser, eine geringe chemische Stabilitit
in oxidativen Umgebungen und die Lebensdauer entsprechender Solarzellen ist bei hohen Be-
triebstemperaturen gering.[107, 108, 109, 110] Zudem liegen in einigen Verbindungen sehr ge-
ringen Phaseniibergangstemperaturen vor die zur Beschleunigung der Degradation fithren kon-
nen. Im Fall von MAPbI3wird die Ubergangstemperatur von 55 °C bereits im reguliren Betrieb
durchlaufen.[111] Grenzflichen zwischen lichtabsorbierender Schicht und Transportschichten
konnen ebenfalls unter Lichteinfall, durch Interdiffusion oder chemische Verdnderungen der

Materialien die Degradation von Perowskit-Solarzellen beschleunigen.[112]

2.2 Kiristallstruktur von MAPDI;

Der Fragestellung, ob MAPbI3 ein ferroelektrischer Kristall ist, schlieBt sich unmittelbar die
Frage nach dessen Kristallstruktur an. MAPDI3 kristallisiert je nach Temperatur in orthorhom-
bischer, tetragonaler oder kubischer Perowskitstruktur. Bereits 1987 synthetisierten und un-
tersuchten Poglitsch und Weber MAPbI; und dessen halogensubstituierte Derivate.[113] Sie
bestimmten mittels Rontgendiffraktometrie die Phaseniibergangstemperaturen von MAPbI3 zu
162,2 K von orthorhombischer zu tetragonaler und 327,4 K von tetragonaler zu kubischer Pha-
se. Phaseniibergangstemperaturen bilden in realen Kristallen jedoch keinen biniren Ubergang.
So wird in der Literatur etwa die Koexistenz der tetragonalen und kubischen Phase von MAPbI3
bei Temperaturen bis zu 350 K berichtet.[114]

Fiir Solarzellen spielen ausschlieBlich die Temperaturbereiche der tetragonalen und kubischen
Phase eine Rolle. Die entsprechende Phaseniibergangstemperatur liegt dabei bereits in einem
Temperaturbereich der von Solarzellen wihrend des reguldren Betriebs in Zentraleuropa er-
reicht werden kann.[115] Die hochsymmetrische kubische Phase wird mit breitem Konsens
der Raumgruppe Pm3m zugeordnet, fiir die tetragonale Phase bei Raumtemperatur werden
MAPbI3 jedoch die zwei unterschiedlichen Raumgruppen 14/mecm (zentrosymmetrisch) oder
I4cm (nicht-zentrosymmetrisch), je nach verwendeter Messtechnik und Dateninterpretation,
zugewiesen.[113, 116, 117, 118, 119, 120, 121, 122]

10



2.2 Kiristallstruktur von MAPbI;

4 )
Piezoelectrics * Non-centrosymmetric unit cell
* Deformation leads to charge displacement and vice versa
4 )
Pyroelectrics » Polar unit cell

* Polarization magnitude dependent on temperature

Ferroelectrics e Multiple polarization directions possible (domains)
» Spontaneous polarization
» Reorientation of polarization under electric field (poling)

- J
- J

Abbildung 2.2: Diagramm der 20 elektroferroischen, nicht-zentrosymmetrischen Kristallklassen und ihrer charak-
teristischer Eigenschaften. (Abb. nach eigener Publikation [123])

Diese Unterscheidung ist essenziell fiir die Eigenschaften des Kristalls, insbesondere hinsicht-
lich moglicher Piezoelektrizitit, Pyroelektrizitit oder Ferroelektrizitit. Bei diesen handelt es
sich um Eigenschaftskategorien von nicht-zentrosymmetrischen Kristallklassen, die eine Kopp-
lung zwischen elektrischen Feldern und Kristallstruktur besitzen. In Abbildung 2.2 sind diese
Kategorien und deren charakteristische Eigenschaften in einem Diagramm dargestellt.

20 der insgesamt 21 nicht-zentrosymmetrischen Kristallklassen sind Piezoelektrika. In piezo-
elektrischen Kristallen fiihrt eine Deformation des Kristalls zu einer Ladungsverschiebung und
damit zu einer Potentialdifferenz entlang charakteristischer Kristallachsen (piezoelektrischer
Effekt). Wird umgekehrt eine externe Spannung entlang dieser Kristallachsen angelegt, so ver-
formt sich der piezoelektrische Kristall (inverser piezoelektrischer Effekt). Der inverse piezo-
elektrische Effekt kann je nach Form und Struktur eines ausgedehnten Kristalls, relativ zu Rich-
tung und Verteilung des elektrischen Feldes, z.B. in Form eines Feldgradienten, zu Stauchung,
Streckung, Kriimmung oder Scherung fiihren. Bei der tetragonalen Phase 14cm von MAPbI3
handelt es sich um eine piezoelektrische Raumgruppe, wohingegen die kubische Hochtempera-
turphase (Pm3m) zentrosymmetrisch und damit nicht-piezoelektrisch ist. Die Veroffentlichun-
gen die MAPbI; der Raumgruppe 14/mem zuweisen, stehen somit im Widerspruch zum Nach-
weis der Piezolektrizitdt von MAPbI3.[124, 125, 126, 127, 128] Aus diesem Grund wird fiir die
vorliegende Arbeit die Phase [4cm zur Beschreibung von MAPbI; gewdhlt. In Abbildung 2.3
ist diese tetragonale Kristallstruktur von MAPbI3 basierend auf den von Dang et al. veroffent-
lichten I4cm Kristallstrukturdaten schematisch dargestellt.[121]

Die tetragonale Elementarzelle ist iiber ein Kristallvolumen von 1000,0 A3 definiert, da die
Pblg-Oktaeder um =+ 6,105° relativ zur kubischen Perowskitanordnung um die gemeinsame
Achse in [001]-Richtung verdreht vorliegen. Dies entspricht etwa dem Volumen von vier kubi-

schen Elementarzellen.[113] Die der kubischen Elementarzelle dhnliche Struktur ist in Abbil-
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Abbildung 2.3: Tetragonale Kristallstruktur von MAPbI3 bei Raumtemperatur (Raumgruppe I4cm), hier dargestellt
mit zufillig orientierten Methylammoniummolekiilen. (a) Die tetragonale Elementarzelle (grii-
ner Rahmen) ist aufgrund der Torsion benachbarter Pblg-Oktaeder (hellblau hervorgehoben) iiber
ein Volumen von ca. vier primitiven Perowskitzellen (schwarze Rahmen) definiert. (b) In [110]-
Projektion sind die verzerrten primitiven Perowskitzellen zu erkennen, deren Eckpunkte durch
Methylammoniummolekiile gebildet werden. (c) In der [001]-Projektion zeigt sich die Torsion
benachbarter Pblg-Oktaeder um +6,105°.

dung 2.3a anhand von schwarzen Rahmen innerhalb der tetragonalen Elementarzelle dargestellt.
In dieser Darstellung wird eine zuféllige Orientierung der Methylammoniummolekiile gewihlt,
jedoch ist von einem statistischen Zusammenhang zwischen der Gitterverzerrung und Orientie-
rung der Dipolmolekiile auszugehen.[129, 122] Die Projektionen in [110]- und [001]-Richtung
(Abb. 2.3b+c) zeigen die orthogonal zueinander verlaufenden Ebenen der Methylammonium-
molekiile, welche die Eckpunkte der primitiven Perowskitstruktur bilden.

Unter den genannten 20 piezoelektrischen Kristallklassen zdhlen 10 zu den Pyroelektrika. Die
Kristalle dieser Klassen besitzen dauerhaft polarisierte Elementarzellen entlang einer Kristall-
achse, was zu einem elektrischen Feld fiihrt. Dieses Feld wird durch Ausgleichsladungstriger
an den Kristallgrenzen kompensiert. Wird die Temperatur von pyroelektrischen Kristallen ver-
dndert, so dndert sich auch die Polarisationsstirke und es entsteht eine unkompensierte Poten-
tialdifferenz entlang der polaren Kristallachse. Dies fiihrt zu einem Strom von Ausgleichsla-
dungstrigern, bis die vollstindige Kompensation bei der jeweiligen Temperatur erreicht wird.
Dies hat zur Folge, dass an pyrolektrischen Kristallen bei Temperaturinderung ein zur Ande-
rungsrate der Temperatur proportionaler Strom gemessen werden kann. Alle Pyroelektrika sind

auch piezoelektrisch.
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Bei der Punktgruppe 4mm, zu der die Raumgruppe I4cm von MAPbI3 zihlt, handelt es sich um
eine pyroelektrische Symmetriegruppe.

Ferroelektrika sind eine Untergruppe der Pyroelektrika, die mindestens zwei verschiedene Po-
larisationsrichtungen innerhalb desselben Kristalls aufweisen konnen.[130] Durch ein ausrei-
chend starkes externes elektrisches Feld kann die Orientierung dieser spontanen Polarisation
kann zu einer anderen, vom Kristallsystem abhédngigen, stabilen Polarisationsrichtung verin-
dert werden. Entsteht dabei eine Ungleichverteilung der Polarisationsrichtungen der Elemen-
tarzellen, so resultiert eine Nettopolarisation des Kristalls, die auch als remanente Polarisa-
tion bezeichnet wird. Dies kann anhand von Polarisationsstrémen nachgewiesen werden, die
zu charakteristischen Polarisations-Hysteresekurven fiihren.[131] Bekannte Ferroelektrika sind
beispielsweise Bariumtitanat (BaTiO3) und Blei-Zirkonat-Titanat (PZT).[132] Bereiche unter-
schiedlicher Polarisation, auch ferroelektrische Doménen genannt, bilden sich spontan, wenn
ein Kristall bei Abkiihlung von der paraelektrischen in die ferroelektrische Phase wechselt.
Diese Ubergangstemperatur wird als Curie-Temperatur (Tc) bezeichnet. Die Bildung dieser
Domiinen basiert auf der Brechung der Zentrosymmetrie, beim Unterschreiten von T, die zu
mechanischem Stress und der Bildung von Polarisationsfeldern fiihren. Letztere haben die An-
hiufung von Kompensationsladungstriagern an den Grenzen der polarisierten Bereiche zur Fol-
ge, die wiederum kompensierende Depolarisationsfelder bilden, die der Kristallpolarisation ent-
gegen stehen. Nach diesem durch Doménenbildung vermittelten Entspannungsvorgang, besitzt
ein ferroelektrischer Kristall typischerweise keine makroskopische Netto-Polarisation und kei-
ne makroskopische Verformung.[133] Die Existenz mehrerer polarer Doménen innerhalb eines
Kristalls ist ein klares Erkennungsmerkmal der Ferroelektrika. Die Orientierung der sponta-
nen Polarisation innerhalb einer Probe beeinflusst deren Reaktion auf ein externes Polungsfeld.
Existieren ausschlieBlich Doménenpolarisationsrichtungen in einer Ebene, so haben elektrische
Felder, die orthogonal zu dieser Ebene ausgerichtet sind, keinen oder nur einen geringen Ef-
fekt auf die Polarisation der Probe und konnen somit nicht zur ferroelektrischen Polung genutzt
werden.[134] Alle Ferroelektrika sind auch piezoelektrisch und pyroelektrisch. Sie miissen je-
doch teilweise zuvor ferroelektrisch gepolt werden um entsprechende makroskopische Eigen-
schaften aufzuweisen.

Uber die mogliche Ferroelektrizitit von MAPbI; ist im Zeitbereich der Forschungsarbeit der
vorliegenden Dissertation ein reger Diskurs innerhalb der Forschungsgemeinschaft entbrannt.
Dabei wird einerseits diskutiert, ob es sich bei MAPbI3; um ein Ferroelektrikum handelt und
andererseits, welche Auswirkungen dies auf die Funktion und Eigenschaften von Perowskit-
Solarzellen hitte. Die Existenz oftmals scheinbar widerspriichlicher Berichte ist wesentlich dar-
auf zuriick zu fiihren, dass dieser Halbleiter eine Vielzahl von Effekten zeigt, die sich rdumlich

und zeitlich iiberlagern. So besitzt MAPbI3 beispielsweise eine hohe ionische Leitfahigkeit,[ 14,
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2 Grundlagen und Messtechnik

135] unter Beleuchtung koénnen sich Kristalldefekte ausbilden oder verschwinden [58, 60]
und das Kristallgitter enthdlt am A-Gitterplatz das rotationsbewegliche Dipolmolekiil Me-
thylammonium. Mittels Dielektrizitditsmessungen wurde bereits von Poglitsch und Weber dy-
namische Unordnung in OMH-Perowskiten mit Relaxationszeiten von wenigen Pikosekunden
beobachtet.[113] Die Autoren fiihrten diese auf die Rotation und Ausrichtung der Methyl-
ammonium-Dipole zuriick. Die orthorhombischen und tetragonalen Phasen von MAPbI3 sind
pyroelektrisch und damit potentiell ferroelektrisch, wihrend die kubische Phase zentrosymme-
trisch ist und damit nach klassischem Verstidndnis weder piezoelektrisch, pyroelektrisch noch
ferroelektrisch sein kann. Allerdings wurde in der Literatur bereits die Moglichkeit diskutiert,
dass Dipolmolekiile wie Methylammonium und Formamidinium Piezoelektrizitit in kubischen
Kristallen erzeugen konnten.[136] Weiterhin zeigen Simulationen, dass Dipolmolekiile im Kris-
tallgitter von OMH-Perowskiten durch ihre Ausrichtung dielektrisch verstiarkend auf elektrische
Felder wirken konnten.[137, 138, 40] Maheshwari et al. kommen sogar zu dem Schluss, dass
in MAPDI; die lokale Gitterverzerrung des Pblg Oktaeders durch die Ausrichtung von Me-
thylammoniummolekiilen beeinflusst wird und sich dadurch Doménen ausbilden kénnen.[129]
Zu einem dhnlichen Ergebnis kommen Breternitz et al. basierend auf Rontgenbeugungsmessun-
gen (engl. X-ray diffraction, XRD) an MAPbI3-Einkristallen.[122] Sie geben die Verschiebung
von lodionen im Kiristallgitter in Interaktion mit der Ausrichtung von Methylammonium als
Ursache fiir die Ausbildung einer polaren und moéglicherweise ferroelektrischen Phase an. Die
in Abbildung 2.3 gezeigte zufillige Orientierung der Dipolmolekiile wire somit statistisch und
dynamisch an die Verzerrung der Pblg-Oktaeder gekoppelt. Die Rolle der organischen Dipol-
molekiile in MAPbI3, vor allem hinsichtlich ihrer moglichen Auswirkungen auf die Polaritiit
des Kristalls, ist somit weiterhin nicht vollstindig geklart.[139, 140, 141, 142, 62]

In polykristallinen Diinnschichten eines Ferroelektrikums beeinflussen Defekte sowie mechani-
schen Spannungen zwischen Kérnern und Grenzflachen die Form und Lage von Doménen. Kris-
talldefekte, die gehéuft in polykristallinen Proben aufgrund der hohen Verhiltnisse von Grenz-
flachen zu Volumen der Korner auftreten, konnen fiir ferroelektrische Doménen als Ankerpunk-
te fiir die Ausbildung von Doménenwinden und damit die Form von Doménen dienen.[143,
144, 145] Dadurch kann auch die maximale Polarisation einer ferroelektrischen Diinnschicht
zu kleineren Werten begrenzt sein, gegeniiber defektarmen Einkristallproben.[144] Diese so-
genannten Pinning-Effekte konnen ebenfalls dafiir sorgen, dass gleiche oder dhnliche Domi-
nenformen und Positionen angenommen werden, nach ferroelektrischer Polung oder der zwi-
schenzeitlichen Entfernung von polaren Dominen durch Erwéirmen von Proben iiber Tc.[146]
Ferroelektrika, die sehr starkes Doménenpinning aufweisen, werden auch als harte Ferroelek-
trika bezeichnet.[147]
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2.3 Verwendetes Solarzellenlayout und Beschichtungsmethoden

(@) (b)

anode

substrate

solar cell stack

Abbildung 2.4: (a) Draufsicht des Elektrodenlayouts der Solarzellen mit substratseitiger Anode. Rechteckige ITO-
Flichen der Glasseite iiberlappen mit L-formigen Silberelektroden. Im Uberlappungsbereich erge-
ben sich jeweils aktive Solarzellenflichen von 3,5 x 3 mm? (roter Bereich). Auf jedem quadrati-
schen Substrat der Kantenlidnge 16 mm entstehen so vier Solarzellen (Solarzelle 2 hier griin her-
vorgehoben). (b) Schematisches Diagramm der Strompfade fiir photogenerierte Ladungstriager in
der Solarzelle. Die laterale Ausdehnung der Schichtstapel (braun) aus Ladungstransportschichten,
Anpassungsschichten und aktiver Schicht unterscheidet sich dabei um etwa 4 Groenordnungen
von der Dicke des Schichtstapels. (Darstellungen nach eigener Masterarbeit [157])

Grenzflachen zwischen Kornern und zu Substraten beeinflussen durch mechanische Kopplung,
auch Clamping genannt, die Spannungen in einer Diinnschicht. Dadurch sind die Freiheitsgrade
der Phaseniibergiinge begrenzt, wodurch auch unmittelbar die Bildung von ferroelektrischen
Dominen beeinflusst wird.[148, 149, 150]

In MAPbI3-Diinnschichten konnen Defekte durch vielerlei Prozesse verursacht werden, jedoch
ist eine der hdufigsten Defektursachen Herstellung aus der Fliissigphase.[151, 152, 153, 154]
Die Defektdichte kann jedoch signifikant reduziert werden durch Verwendung von Additiven
bei der Schichtherstellung oder geeignete Temperaturnachbehandlungen.[155, 156] All diese
Einfliisse spielen daher sehr wahrscheinlich auch eine Rolle fiir die Ausbildung der Mikro-

struktur der Perowskitschicht in Solarzellen.

2.3 Verwendetes Solarzellenlayout und Beschichtungsmethoden

In dieser Arbeit wird fiir die Herstellung von Diinnschichtsolarzellen eine iiberlappende Elek-
trodenstruktur aus Indium-Zinn-Oxid (engl. indium tin oxide, ITO) als transparenter Substrat-
elektrode und einer Topelektrode aus Silber verwendet.! Der Aufbau und Strompfad durch das
Bauteil sind schematisch in Abbildung 2.4 dargestellt.

I Solarzellenlayout basierend auf vorangegangenen Forschungsarbeiten des Lichttechnischen Instituts. Mit struktu-
riertem Photolack beschichtete Substrate werden fiir 8 min in ein Sdurebad mit konzentrierter Salzsdure gegeben
und anschlieend mit deionisiertem Wasser gewaschen.
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2 Grundlagen und Messtechnik

Durch die sich iiberlappenden Kathoden und Anoden ergeben sich pro Substrat vier Solarzellen,
mit einer aktiven Fliche von jeweils 10,5 mm?. Je zwei Solarzellen besitzen eine verbundene
ITO-Fliche, jedoch getrennte Silberelektroden. Durch die paarweise Kontaktierung ist eine se-
parate Vermessung der Solarzellen méglich, jedoch keine gleichzeitige Vermessung der Solar-
zellen 1 und 3 oder 2 und 4. Unter den zufiihrenden Verbindungen der Kathoden werden bei der
ITO-Strukturierung rechteckige ITO-Bereiche belassen, die nicht der elektronischen Zuleitung
dienen, sondern bei der anschlieBenden Fliissigprozessierung eine homogene Benetzung er-
moglichen. Zudem sind die Kontaktflichen hierdurch mechanisch robuster fiir die Verbindung
mit Kontaktstiften. Die Kontaktierungsbereiche der ITO-Anoden werden ebenfalls mit Silber
beschichtet, um einen verbesserten ohmschen Kontakt zu erzielen.

Alle weiteren Schichten der Solarzelle werden flachig tiber das Substrat aufgetragen und vor
der Deposition der Silberelektroden mechanisch, mithilfe eines Kratzwerkzeugs, an den Kon-
taktierungsbereichen entfernt. Hiermit wird ein guter vertikaler Kontakt zwischen Silber- und
ITO-Elektroden erreicht. Abbildung 2.4b zeigt schematisch den Strompfad (technische Strom-
richtung) fiir in der Solarzelle photogenerierte Ladungstréger.

Neben dem verwendeten Aufbau mit substratseitiger Anode werden in der Literatur oftmals
Schichtstapel mit substratseitiger Kathode verwendet.[158, 159, 160, 161] Von der umge-
kehrten Bauteilpolaritidt abgesehen, verdndert dies nicht das Funktionsprinzip der Perowskit-
Solarzellen. Diese Architektur wird vor allem bei Verwendung mesopordser Elektroden ge-
nutzt. Diese schwammartigen Kathodenstrukturen werden meist durch Pasten aus TiO; oder
Al,O3 hergestellt. Diese Schichtaufbauten erfordern jedoch zum einen Hochtemperaturpro-
zesse von iiber 300 °C, zum anderen hidngt die Funktionsweise solcher Perowskit-Solarzellen
durch die erhohte Grenzfliche gegeniiber planaren (nichtpordosen) Aufbauten sehr stark von den
Oberflicheneigenschaften der Metalloxide ab.[162] Aus diesen Griinden werden diese Schicht-
architekturen in der vorliegenden Arbeit nicht ndher betrachtet.

Neben der essenziellen lichtabsorbierenden MAPbI3-Schicht werden in Perowskit-Solarzellen
weitere funktionelle Schichten, wie Anpassungs- und Ladungstransportschichten, verwendet.
Diese haben im Wesentlichen zwei Aufgaben: Zum einen muss ein verlustarmer Ladungs-
transport aus der photoaktiven Schicht zu den Elektroden ermoglicht werden, zum anderen
miissen diese Schichten einen selektiven Ladungstransport innerhalb der Solarzelle erzeugen.
Letzteres kann durch unterschiedliche Beweglichkeiten fiir Elektronen und Locher innerhalb
einer Schicht erreicht werden, oder durch selektiven Ladungstransport an den Grenzflichen
(Blockschicht). Allgemein konnen diese Funktionalitdten von einzelnen Materialien, oder auch
durch eine Kombination mehrerer Materialien, realisiert werden. Die Ladungstransportschich-
ten werden Lochtransportschicht (engl. hole transport layer, HTL) und Elektronentransport-

schicht (engl. electron transport layer, ETL) genannt und gegebenenfalls durch eine Elektronen-
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2.3 Verwendetes Solarzellenlayout und Beschichtungsmethoden
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Abbildung 2.5: (a) Unbeleuchtete Solarzellen aus Elektroden, Perowskitschicht und weiteren funktionellen Schich-
ten. (b) Energiediagramm der unbeleuchteten Solarzelle (Elektroden nicht dargestellt). Im Kontakt
gleichen sich die Ferminiveaus durch die Verschiebung von Ausgleichsladungstriger an und es
kommt zur Bandverkippung iiber der halbleitenden intrinsischen Perowskitschicht. (Abb. (a) nach
eigener Masterarbeit [157], Abb. (b) nach Ref. [163, 164])

blockschicht (engl. electron blocking layer, EBL) oder Lochblockschicht (engl. hole blocking
layer, HBL) ergiinzt. Neben geeigneten elektronischen Eigenschaften ist eine Anforderung an
die substratseitigen funktionellen Schichten, ebenso wie an die substratseitige Elektrode, eine
moglichst hohe Transmission fiir die in der Solarzelle nutzbaren Photonen. Abbildung 2.5 zeigt
einen entsprechenden Schichtautbau mit substratseitiger Anode als Explosionszeichnung.

Die Loch- bzw. Elektronentransportschichten erfiillen in der hier gezeigten Betrachtung gleich-
zeitig die Funktion von Elektronen- bzw. Lochblockschichten. In der unbeleuchteten Solar-
zelle, deren Energieschema qualitativ und vereinfacht in Abbildung 2.5b dargestellt ist, glei-
chen sich beim Kontakt von HTL, Perowskitschicht und ETL die Ferminiveaus durch Aus-
gleichsladungstriger an.[163, 164] Dadurch kommt es zur Bandverkippung iiber der Perow-
skitschicht. Die Perowskitschicht wird hier entsprechend einer Vielzahl von Publikationen iiber
MAPDI; als intrinsischer Halbleiter betrachtet.[165, 166, 167] Die Elektroden werden hier
der Ubersichtlichkeit halber nicht niher betrachtet, unter der Annahme, dass an den Metall-
Halbleiteriibergédngen zwischen Elektroden und HTL bzw. ETL keine signifikanten Schottky-
Mott Barrieren entstehen.[168, 169, 170] Dies wird in der Regel durch die Wahl von, zur jewei-
ligen Elektrode passenden, Transportschichtmaterialien erreicht.

Der Ubergang zwischen HTL und Perowskitschicht bzw. Perowskitschicht und ETL wird we-
sentlich durch die Lage der Ferminiveaus (Eg ytr, EF und Eg gr1) relativ zu den Energieniveaus
der LUMO- und HOMO- (ELumo, HTL> EHOMO, HTL, ELUMO, ETL. EHOMO, ETL) bzWw. Leitungs-

und Valenzbandniveaus (Ec, Ev) relativ zum Vakuumniveau (Ey,.) bestimmt.
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Abbildung 2.6: (a) Schichtstapel einer durch Glassubstrat, transparente ITO-Elektrode und HTL beleuchteten
Perowskit-Solarzelle. (b) Energiediagramm der beleuchteten Solarzelle im Bereich des MPP.
Durch die Generation von freien Ladungstrigern kommt es in der Perowskitschicht zur Aufspal-
tung in Quasiferminiveaus Eg ¢ und Eg . Durch die externe Beschaltung werden Elektronen und
Locher, getrieben durch den Gradienten des elektrochemischen Potentials, zu Kathode und Anode
transportiert und erzeugen einen Solarzellenstrom. Dabei stellt sich eine Potentialdifferenz U zwi-
schen den Elektroden ein. (Abb. (a) nach eigener Masterarbeit [157], Abb. (b) nach Ref. [163, 164])

Wird die Perowskit-Solarzelle beleuchtet (Abb. 2.6), kommt es zur Aufspaltung in Quasi-
Ferminiveaus (Ef . und Eg ), die wesentlich durch Ladungstrigergenerationsrate (Beleuch-
tungsintensitit und spektrale Verteilung) die effektive Bandliicke des Perowskitkristalls, Ther-
malisierungsverluste, Rekombinationsprozesse und den Ladungstransport zu den Elektroden
bestimmt werden.[163, 164]

Im Flachbandfall (offene Klemmen) entsteht durch die Energiedifferenz dieser zwei Niveaus
die Potentialdifferenz (Leerlaufspannung) Upc der Elektroden (GI. 2.1) und die Ladungstriger-
generationsrate ist gleich der Gesamtrekombinationsrate innerhalb des Bauteils (I = 0). Werden
nun die Klemmen iiber eine Last verbunden, stellt sich ein Arbeitspunkt ein, in dem die Potenti-
aldifferenz U der Elektroden iiber die Last abfillt und dabei ein Photostrom I fliet. Dabei wird
der Solarzelle die elektrische Leistung P entnommen (GlI. 2.2).

Er.—FE
UOCZ—F’ee Eh (2.1

P=U-1 (2.2)

Die hochste Leistung kann einer Solarzelle im Punkt maximaler Leistung (engl. maximum
power point, MPP) entnommen werden, an dem das Produkt aus der Spannung Uppp und Iypp
maximal wird. Abbildung 2.6b zeigt schematisch und vereinfacht das Energiediagramm einer

Perowskit-Solarzelle unter Beleuchtung im Bereich des MPP. Innerhalb der Perowskitschicht
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(@) (b) (©) 1

/

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der in dieser Arbeit verwendeten Schichtdepositionstechniken: Film-
ziehen, Spincoating und Vakuumverdampfung. (a) Filmziehen: Ein Applikator wird in einem de-
finierten Abstand lateral iiber das Substrat bewegt. Die zuvor per Mikropipette unter die Klinge
gegebene Losung wird dabei in einem Nassfilm iiber das Substrat verteilt und trocknet wihrend
oder nach der Beschichtung zu einer Schicht. (b) Spincoating: Ein per Vakuumansaugung zentral
auf einem Drehteller befestigtes Substrat wird per Mikropipette mit einer Losung bedeckt. Durch
definierte Rotationsgeschwindigkeiten wird die gewiinschte Nassfilmdicke erzeugt und iiberfliissi-
ge Losung heruntergeschleudert. Wihrend des Rotationsprozesses trocknet die Schicht teilweise
oder vollstindig. (¢) Vakuumverdampfung: Zur Deposition von Metallelektroden wird innerhalb
einer Vakuumkammer das Metall in einem Wolfram-Verdampferschiffchen zum Schmelzen ge-
bracht. Die in einem Halter dariiber angebrachten Proben werden durch Schattenmasken mit der
gewlinschten Elektrodenstruktur beschichtet. Der Prozess wird mithilfe eines Schwingquarzsen-
sors iiberwacht und geregelt. (Abb. (a) und (b) nach eigener Masterarbeit [157])

generierte Elektronen und Locher werden durch einen Gradienten des elektrochemischen Po-
tentials (Gradienten der Quasiferminiveaus) zur Kathode bzw. Anode transportiert und erzeu-
gen einen Photostrom. Durch eine energetische Barriere (Ec - Ef ymo, yrr) am Ubergang von
Perowskit und HTL werden Elektronen daran gehindert in die Lochtransportschicht zu diffun-
dieren. Analog dazu werden Locher aus der Perowskitschicht durch die energetische Barriere
am Ubergang zur ETL (Ec - Egomo, ETL) geblockt.

Wird etwa diese Blockfunktion durch die funktionellen Schichten nicht erfiillt, oder gar keine
HTL oder ETL verwendet, konnen die Solarzellen dennoch als solche funktionieren, allerdings
ist dies mit einer Verringerung des Wirkungsgrads verbunden.[171, 172]

Um den Schichtstapel aus Perowskitschicht, Elektroden und weiteren funktionellen Schich-
ten herzustellen, existiert eine Vielzahl von Verfahren. In der vorliegenden Arbeit wurden je-
doch ausschlieBlich die gingigen Fliissigdepositionsverfahren Filmziehbeschichtung (engl. bla-
de coating) und Rotationsbeschichtung (engl. spin coating, dt. Lehnwort Spincoating) fiir die
Herstellung des Solarzellenschichtstapels sowie die Vakuumverdampfung zur Abscheidung der

Metallelektroden verwendet. Diese Verfahren sind in Abbildung 2.7 illustriert.
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Zur Filmziehbeschichtung (Abb. 2.7a) wird ein Substrat auf dem beheizbaren Filmziehge-
rit (Zehntner ZAA 2300) positioniert und eine Spalththe zwischen Applikatorklinge (Zehnt-
ner ZUA 2000) und Substratoberfliache eingestellt. AnschlieBend wird der Applikatorschlitten
durch den geschwindigkeitsgeregelten Linearmotor auf das Substrat bewegt. Mithilfe einer Mi-
kropipette wird ein Fliissigkeitsvolumen der verwendeten Losung zwischen Klinge und Pro-
be gegeben und nachfolgend der Beschichtungsprozess gestartet. Die Applikatorklinge bewegt
sich hierbei mit konstanter Geschwindigkeit iiber das Substrat und der sich ausbildende Fliissig-
keitskeil zwischen Klinge und Substrat hinterlédsst einen Nassfilm, der durch Trocknung in eine
homogene Feststoffschicht iibergeht. Einfluss auf die Schichtdicke haben vor allem Konzentra-
tion, Viskositdt und Benetzungsverhalten der Losung, Losungsmenge, Spaltabstand, Tempera-
tur und Vortriebsgeschwindigkeit.[173] Dabei fithren die Erh6hung von Losungskonzentration,
Losungsviskositit, Losungsmenge, Spaltabstand und Vortriebsgeschwindigkeit typischerweise
zur VergroBerung der resultierenden Schichtdicke. Die Temperatur beeinflusst wesentlich die
Trocknungsdynamik des Nassfilms sowie die Viskositdt und Benetzung der Losung auf dem
Substrat. Zur reproduzierbaren Schichtherstellung miissen daher sowohl die Losung, als auch
der Applikatorschlitten, auf die verwendete Beschichtungstemperatur erwirmt werden.

Beim Spincoating (Abb. 2.7b) wird ein Substrat zunichst per Vakuumansaugung mittig auf dem
Drehteller (engl. chuck) des Gerites (Siiss LabSpin6) befestigt und eine definierte Losungs-
menge per Mikropipette auf dem Substrat verteilt. Durch Scherkréfte der Losung kann je nach
Rotationsgeschwindigkeit die Zentripetalkraft nur bis zu einer gewissen Nassfilmdicke iiber-
tragen werden, wodurch eine Korrelation zwischen Rotationsgeschwindigkeit und Nassfilmdi-
cke entsteht. Prinzipiell erzeugt eine Erhohung der Rotationsgeschwindigkeit eine Abnahme
der Nassfilmdicke und bei gleichbleibender Losungszusammensetzung folgt somit eine Abnah-
me der resultierenden Schichtdicke.[174] Da durch erzeugte Gasverwirbelung neben der Nass-
filmdicke auch die Trocknung direkt durch die Drehgeschwindigkeit beeinflusst wird, konnen
durch Kombination von Rampen der Drehgeschwindigkeit und Zeitbereiche konstanter Dreh-
geschwindigkeit unterschiedliche Trocknungsraten erzielt und dadurch die Schichtmorphologie
beeinflusst werden.

Fiir die Vakuumdeposition (Abb. 2.7¢), die in dieser Arbeit ausschlieBlich fiir die Herstellung
von Metallelektroden genutzt wird, werden die zu beschichtenden Substrate in einem Halter be-
festigt und eine diinne Metallmaske der gewiinschten Elektrodenstruktur angebracht. Der Halter
wird in einer Vakuumkammer mit der Maskenseite nach unten befestigt und darunter in einem
Wolfram-Verdampferschiffchen unter Hochvakuum (typ. 10~ mbar) Metall iiber den Schmelz-
punkt erhitzt. Nach Offnen eines mechanischen Shutters, der sich vor den Proben befindet,
beschichtet der Kegel aus verdampften Metallatomen die Proben entsprechend der durch die

Maskierung vorgegebenen Struktur. Mithilfe eines Schwingquarzsensors wird die Beschich-
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tungsrate und Gesamtschichtdicke iiberwacht und anhand einer Heizleistungssteuerung eine
Rate von typischerweise 2 A /s eingestellt. Nach Erreichen der gewiinschten Schichtdicke wird

mithilfe des Shutters die Beschichtung abgebrochen.

2.4 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force microscopy, AFM) bezeichnet ein bildgebendes
Messverfahren, bei dem durch das Abrastern der Oberfliche einer Probe mittels einer Mess-
spitze, die Topographie der Probenoberfliche untersucht wird (mikroskopische Profilometrie).
Die Wechselwirkungen zwischen Messspitze und Probe konnen in ortsaufgelosten Messungen
mit Auflosungen bis zu etwa 1 nm bestimmt werden.[175, 176] Eine AFM Messspitze besteht
in der Regel aus einem wenige Millimeter langen Siliziumsubstrat, an dessen Ende sich ein
Auslegerarm (engl. cantilever), von typischerweise einigen 100 um Lénge und einigen 10 um
Breite befindet. Am Ende des Cantilevers befindet sich die eigentliche Messspitze, die bis auf
einen Spitzendurchmesser von einige Nanometern zulduft. Das Siliziumsubstrat wird fiir die
Positionierung und Befestigung im Messaufbau benutzt sowie gegebenenfalls zur elektrischen
Kontaktierung. Der Cantilever dient einerseits zur Halterung der Messspitze und andererseits
als mechanisches Messsystem, das durch seine Federkonstante und Resonanzfrequenzen zur
Messung der Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe genutzt wird. Abbildung 2.8 zeigt
schematisch das heutzutage gebriuchlichste Messprinzip der Cantileverbewegung, bei dem ein
Laserstrahl auf die Riickseite des Cantilevers gelenkt, dort reflektiert und auf einer Vierqua-
drantendiode detektiert wird.

Dabei wird durch Differenzbildung zwischen den Signalen der oberen (1+2) und unteren (3+4)
Quadranten ein Deflektionssignal der Cantileververbiegung erzeugt, das mit der vertikalen Aus-
lenkung der Messspitze korreliert. Durch Differenzbildung der Signale der rechten (1+4) und
linken (2+3) Quadranten wird ein Torsionssignal des Cantilevers detektiert, das die laterale
Auslenkung der Spitze orthogonal zur Cantileverachse wiedergibt.

Fiir die AFM-Messung wird eine Feedback-Regelung des Messcontrollers verwendet, die bei
Messung mit kontinuierlichem Probenkontakt (Kontaktmessmodus) die Verbiegung des Canti-
levers (Deflektion) als Regelparameter nutzt. Die Verbiegung des Cantilevers entspricht iiber
dessen Federkonstante einer Kraft auf die Spitze in vertikaler Richtung, die wéihrend der Mes-
sung durch die Regelung eines Rohrenpiezos in z-Richtung konstant gehalten wird. Der sche-
matische Aufbau des in dieser Arbeit verwendeten Messsystems (Bruker Dimension Icon in
N»-Glovebox) ist in Abbildung 2.9 dargestellt.

Zur Vermessung einer Probe werden die Regelparameter wie beispielsweise die Deflektion

iber die Messsoftware angepasst und die Scanparameter wie Scanbereich, Linienabstand, An-
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Abbildung 2.8: (a) Schematische Darstellung einer AFM-Messung. Durch Ablenkung eines Laserstrahles und des-
sen Auslenkung auf einer Vierquadrantendiode kann die vertikale Auslenkung und Torsion des
Cantilevers, an dem sich die Messspitze befindet, gemessen werden. Zur Messung wird die Spit-
ze liber die Probe bewegt und in einer Regelschleife die Cantileververbiegung konstant gehalten.
(b) Die Signalerzeugung der Photodiode erfolgt durch Differenzverstirkung der vier Quadranten.
Dadurch entsteht ein Deflektionssignal und ein Torsionssignal des Cantilevers.

i four quadrant photodiode
inert (N,)

glovebox p| difference
amplifiers
z stepper | Xyz tapping
motor | PIeZ0| p1ezo V torsion deflection
A A A signal signal
Xy stage
A
tip bias chuck bias
..................................................................................................................... I
AFM controller

Abbildung 2.9: Schema des verwendeten AFM-Messaufbaus. Die AFM-Messung kann in einem inerten Glove-
boxsystem weitgehend abgeschirmt von Wasser und Sauerstoff erfolgen.
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2.4 Rasterkraftmikroskopie

zahl der Messpunkte pro Linie und Scangeschwindigkeit eingestellt. Mithilfe einer integrier-
ten Mikroskopkamera wird die zu untersuchende Probenstelle durch den xy-Probentisch unter
dem Scankopf des AFM positioniert. Der Scankopf wird anschlieBend durch einen vom AFM-
Controller geregelten Schrittmotor an die Probe angenidhert. Um eine Beschiddigung der Probe
und des Messsystems zu verhindern, erfolgt dies in Kombination mit dem in seiner Reichweite
beschrinkten, aber schnellen und prézisen Piezoaktor. Wird iiber die Auslenkung des Messla-
serstrahls auf der Photodiode eine zuvor definierte Kraftwirkung zwischen Probe und Spitze
detektiert, ist die Annidherung abgeschlossen und der Scanvorgang wird begonnen.
Entsprechend den Scaneinstellungen wird der Scankopf, durch x- und y-Regelung des Rohren-
piezos, liber die Probenoberfliche bewegt. Die vertikale Kraft zwischen Probe und Spitze wird
durch die Regelung des Rohrenpiezos in z-Richtung wihrend des Scans moglichst konstant
gehalten. Diese vertikale Auslenkung wird als Hohensignal fiir die AFM-Messung verwendet,
wodurch in Kombination mit den x- und y- Piezobewegungen eine dreidimensionale Topogra-
phiemessung der Probenoberfliche entsteht.

Die Signalbildung wird wesentlich durch die Eigenschaften der AFM-Spitze beeinflusst, ins-
besondere durch deren Form. Diese begrenzt die Messauflosung und kann vor allem an stei-
len Flanken der Probe (Gradient in z-Richtung) zur ungenauen Nachbildung der Topographie
fiihren.[177] Fiir Proben mit schmalen und steilen Topographiemerkmalen miissen daher Mess-
spitzen verwendet werden, die ein sehr hohes Lingen- zu Durchmesserverhéltnis (engl. high
aspect ratio) und einen sehr schmalen Spitzendurchmesser besitzen. Diese Eigenschaften ma-
chen die Spitze jedoch anfilliger fiir unerwiinschte Verdnderungen wihrend der Messung. Wer-
den Scaneinstellungen gewihlt, die zu hohen Kraftwirkungen zwischen Spitze und Probe fiih-
ren, kann es zur Verdnderungen von Form und Oberflacheneigenschaften der Messspitze oder
auch zur Beschiddigung der Probe kommen.[178]

Neben der Topographiemessung existiert heutzutage eine Vielzahl von Messmodi, die mit dem
beschriebenen AFM-Messprinzip kombiniert werden. So konnen z.B. iiber Modulationen von
mechanischen oder elektronischen Anregungen zwischen AFM-Messspitze und Probe, ortsauf-
geloste Informationen iiber mechanische Eigenschaften der Probenoberfliche, wie Elastizitit
und Adhiésion, oder elektronische Eigenschaften wie Leitfahigkeit und Kontaktpotential, ermit-
telt werden.[179, 180, 181] Dies erfordert teilweise die Nutzung von Messspitzen mit speziellen
Beschichtungen, wie Diamantbeschichtung fiir hohe mechanische Beanspruchung, oder Metall-
beschichtungen zur Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit.

Der zuvor beschriebene Kontaktmessmodus, bei dem die AFM-Spitze wihrend des Scans im
standigen Kontakt zur Probe bewegt wird, erzeugt hohe Anforderungen an die Regelgeschwin-
digkeit und Genauigkeit und kann bei Regelfehlern zur Beschiddigung von Spitze und Probe
fiihren. Einen dahingehend schonenderen Messmodus stellt die Tapping-Messung dar, bei der
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die Spitze wihrend des Scans, mittels eines weiteren Piezostapels, der sich in der Cantilever-
halterung befindet, zur Schwingung angeregt wird. Dadurch befindet sich die Spitze nicht oder
nur zeitweise im Probenkontakt, wodurch die mechanischen Belastungen von Spitze und Probe
verringert werden.[182]

Zur Messung von Wechselwirkungen, die eine Reichweite von mehreren Nanometern oder so-
gar Mikrometern besitzen, wie etwa Messungen der Coulombkrifte, kann die Messung voll-
standig kontaktlos erfolgen. Dabei werden der Cantilever und die Spitze zur Schwingung nahe
threr Resonanzfrequenz angeregt und verdnderte Kraftwirkungen zwischen Spitze und Probe
konnen durch Verianderungen der Frequenz oder Amplitude sehr genau ermittelt werden.
Besonders derart durch Resonanzverstirkung empfindliche Messmethoden, oder Messungen
von sehr geringen Signalamplituden, die elektronisch verstirkt werden, konnen zu Messfeh-
lern fiihren. Entstehen bei der Messung kleine Signalamplituden dhnlicher Gré8enordnung wie
das Rauschen der Verstirker, so zeigt die Messung ein geringes Signal-zu-Rausch-Verhiltnis
(engl. signal to noise ratio, SNR). Dieses SNR kann etwa durch die Verwendung von Lock-in-
Verstdrkern erhoht werden. Neben dem Einfluss von Regelfehlern wihrend des Scans, die zu
Messartefakten fithren konnen, sind viele Messmethoden sehr empfindlich gegeniiber Verinde-
rungen des Spitze-Probe-Kontakts oder fiir Verdnderungen der Spitze selbst, z.B. durch Abrieb
oder Anhaftung von Partikeln. Ebenso konnen elektrostatische Wechselwirkungen zwischen
Cantilever und Probe zu Kriften fiihren, die falschlicherweise einer Ursache im Spitzen-Proben-
Kontakt zugeordnet werden. Vor allem ein Ubersprechen der Probentopographie ist messprin-
zipbedingt in allen AFM-Messungen in gewissem Mafle moglich.

In dieser Arbeit werden neben AFM-Topographiemessungen vor allem AFM-Strommessungen
(engl. conductive-AFM, C-AFM), frequenzmodulierte Kelvin-Sonde-Rasterkraftmikroskopie
(engl. frequency modulated kelvin probe force microscopy, FM-KPFM) sowie Piezoantwort-
Rasterkraftmikroskopie (engl. piezoresponse force microscopy, PFM) verwendet.

Zur ortsaufgelosten Strommessung mittels C-AFM werden Messspitzen mit hoher Leitfdhig-
keit bendtigt. In dieser Arbeit werden dazu Platin-Iridium-beschichtete, n-dotierte Silizium-
spitzen verwendet. Zusitzlich muss die Probe iiber eine Gegenelektrode mit dem Messsystem
verbunden werden. Aufgrund der kleinen Kontaktfliche zwischen AFM-Spitze und Probe so-
wie des kleinen zu Leitfidhigkeit und Strom beitragenden Probenbereichs, sind teilweise sehr
kleine Stromamplituden zu erwarten. Deshalb werden je nach Messmethode verschiedene im
Messsystem enthaltene Transimpedanzverstirker verwendet. Da die Messung empfindlich vom
elektrischen Kontakt zwischen Probe und Spitze abhingt, miissen geeignete Messeinstellungen
gewihlt werden, die diesen Kontakt wéahrend des Scans konstant halten. Dies wird erschwert

durch sehr raue Proben, in denen durch die Topographie Messartefakte bei der C-AFM-Messung
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erzeugt werden. Etwaige Beschiddigungen der Probe wihrend der Messung wirken sich eben-
falls unmittelbar auf das Messergebnis aus.[183]

Fiir die FM-KPFM-Messungen werden, wie bei C-AFM-Messungen, elektrisch leitfihige Mess-
spitzen verwendet. Auch hier muss ein elektrischer Kontakt zwischen Probe und Messcontroller
hergestellt werden. Fiir Kelvin-Sonden-Messungen wird eine Messsonde der Probe angenéhert.
Besteht eine Kontaktpotentialdifferenz (Volta-Spannung) zwischen Probe und Messspitze, so
gleichen sich diese bei Anndherung durch den Fluss von Ausgleichsladungstrigern an. Diese
Ladungstréger fithren zu elektrostatischen Wechselwirkung zwischen Probe und Sonde.[184]
Bei FM-KPFM-Messungen dient die AFM-Spitze als Sonde und die Anndherung der Mess-
spitze wird durch eine mechanisch angeregte Schwingung des Cantilevers mit seiner Reso-
nanzfrequenz fy kontinuierlich wiederholt. Zusétzlich wird, zwischen Messspitze und Probe,
eine Wechselspannung geringerer Frequenz f,,oq (in dieser Arbeit 2 kHz) angelegt. Besteht ei-
ne Kontaktpotentialdifferenz zwischen Spitze und Probe, so entsteht an der ersten Seitenbande
fo + fmod €ine Signalamplitude, die aus Coulomb’scher Wechselwirkung zwischen Spitze und
Probe resultiert. Wird nun dieser Wechselspannung eine Offset-Gleichspannung zwischen Spit-
ze und Probe iiberlagert, welche die Kontaktpotentialdifferenz kompensiert, so verschwindet
das Seitenbandensignal bei fy + f,oq. Diese Kompensation wird bei FM-KPFM-Messungen
als Regelungsziel verwendet und die verwendete Kompensationsgleichspannung entspricht an
jedem Messpunkt der Kontaktpotentialdifferenz zwischen Spitze und Probe.[185] Da zur Ab-
solutwertbestimmung des Kontaktpotentials die Austrittsarbeit der Messspitze bendtigt wird,
muss zuvor eine bekannte Referenzprobe vermessen werden. Voraussetzung dafiir ist, dass sich
die Spitzeneigenschaften nach der Messung der Referenzprobe nicht veridndern.

Bei PFM handelt es sich um einen gekoppelten mechanischen und elektrischen AFM-Mess-
modus, bei dem der inverse piezoelektrische Effekt ortsaufgelost gemessen wird.[186] Wird
ein elektrisches Feld an eine piezoelektrische kristalline Probe angelegt, so fiihrt dies, je nach
Richtung der piezoelektrischen Achse und Kristallstruktur, zur Kristallverzerrung in Form von
Ausdehnung, Zusammenziehen oder Scherung. Wihrend der PFM-Messung wird ein solches
elektrisches Feld als hochfrequente Wechselspannung zwischen AFM-Spitze und Probe ange-
legt. Die resultierende piezoelektrische Bewegung mit derselben Frequenz kann mithilfe eines
Lock-In-Verstirkers aus dem Deflektions- bzw. Torsionssignal der Photodiode extrahiert wer-
den. Damit lisst sich der Phasenversatz zwischen elektrischer Anregung und mechanischer Re-
aktion sowohl getrennt von der Amplitude des PFM-Signals, als auch kombiniert als Real- und
Imagindrteil des Messsignals, darstellen. Je nachdem, ob die vertikale Auslenkung der Probe
(Deflektion des Cantilevers) oder die laterale Bewegung der Probe orthogonal zur Cantilever-

achse (Torsion des Cantilevers), aus dem Signal der Vier-Quadrantendiode verwendet wird,
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen elektrischem Anregesignal und mecha-
nischer Probenreaktion in PFM-Messungen. (a) Die vertikale Orientierung der piezoelektrischen
Achse der Probe fiihrt, je nach Polaritit des zwischen Messspitze und Probe angelegten elektri-
schen Feldes, zur Kontraktion (hier dargestellt) oder zur Expansion der Probe und damit zu einer
vertikalen Auslenkung der Messspitze. (b) Ist die piezoelektrische Achse lateral in der Proben-
ebene orientiert, wird die Messspitze orthogonal zur Cantileverachse ausgelenkt, wodurch eine
Torsion des Cantilevers verursacht wird.

bezeichnet man die Messung als vertikale PFM-Messung (VPFM) oder laterale PEM-Messung
(LPFM). Dieses Prinzip ist in Abbildung 2.10 schematisch dargestellt.

Mittels PFM kann somit die Richtung der Piezoreaktion der Probe ermittelt werden. Dies kann
jedoch mehrere Messungen derselben Probenstelle mit verschiedenen Orientierungen der Probe
erfordern, da die AFM-Spitze messprinzipbedingt nur Komponenten der Probenbewegung ent-
lang von zwei Achsen (in vertikaler Deflektionsrichtung und lateral in orthogonaler Richtung
zur Cantileverachse) detektiert. PFM eignet sich besonders zur Vermessung von ferroelektri-
schen Doménen in Diinnschichten, da diese Doménen oftmals in Gré8en von wenigen 10 nm
auftreten und deren piezoelektrische Eigenschaften zur Bestimmung ihrer Form und Lage, oder

sogar der vorliegenden Polarisationsrichtungen, genutzt werden kénnen.[187, 188, 186]

2.5 Solarzellencharakterisierung

Zur Vermessung der Funktion einer Solarzelle, der Umwandlung von elektromagnetischer Be-
strahlungsleistung des Sonnenspektrums in elektrische Leistung, werden Solarzellen den Nor-
men entsprechend? elektrisch charakterisiert. Zur Beleuchtung dienen Solarsimulatoren, die ein
normiertes Sonnenspektrum nachbilden. Eine Solarzelle kann unter Solarsimulatorbeleuchtung
oder im Dunkeln mittels externer Beschaltung mit variablen Impedanzen und Spannungen in

verschiedenen relevanten Betriebszustinden untersucht werden. Ein giingiges Verfahren ist die

2 In dieser Arbeit wurde die Norm ASTM E927-15 verwendet.
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Abbildung 2.11: JU-Kennlinien einer Solarzelle im Dunkeln und unter Beleuchtung. Aus dem Produkt von Strom-
dichte und Spannung ergibt sich die Leistungsdichte der Solarzelle (blaue Kurve). Um einer So-
larzelle die maximale elektrische Leistung zu entnehmen und damit ihren hochsten Wirkungsgrad
zu erreichen, wird der MPP als Arbeitspunkt verwendet.

Messung des Stromverlaufs wihrend des Abtastens eines Spannungsintervalls. Dabei wird zur
Vergleichbarkeit verschiedener Solarzellenkenngréen der Strom in der Regel normiert auf die
Solarzellenfliche als Stromdichte J tiber der Spannung U dargestellt. Eine beispielhafte JU-
Kennlinie ist in Abbildung 2.11 dargestellt.

Die Kennlinie der beleuchteten Solarzelle (Hellkennlinie) entspricht, abgesehen von Leitfahig-
keitsverdnderungen durch die Beleuchtung, einer um den Photostrom in y-Richtung verscho-
benen Kennlinie der unbeleuchteten Solarzelle (Dunkelkennlinie). Im Kurzschlussfall (U = 0
V) flieit der Kurzschlussstrom (engl. short circuit current, Isc) der Stromdichte Jgc. Bei of-
fenen Klemmen (Flachbandfall) liegt die von der Solarzelle unter der gegebenen Beleuchtung
maximal erreichte Spannung (Leerlaufspannung Upc), zwischen Anode und Kathode an. An
beiden Punkten wird von der Solarzelle keine elektrische Leistung abgegeben. Wird die Solar-
zelle mit einer Last beschaltet, stellt sich ein Arbeitspunkt ein, bei dem ein Strom der Dichte J
zwischen 0 und Jgc, bei einer Klemmenspannung U zwischen 0 und Ugc, flie3t. Dabei erzeugt
die Solarzelle eine elektrische Leistungsdichte von U - J. Diese ist in der Abbildung als blaue
Kurve dargestellt. Beim Maximum dieser Leistungsdichte, dem MPP (s. Kap. 2.3), fliet Jpp
bei der Spannung Upgpp. Das Verhiltnis der MPP-Leistung zum Produkt aus Igc und Ugc wird
als Fiillfaktor (engl. fill factor, FF) bezeichnet. Er liefert einen intuitiven Wert fiir die Giite der
Kennlinienform. Neben den energetischen Barrieren innerhalb der Solarzelle, die sich als S-

Form (engl. S-shape) der Kennlinie im Bereich der Leerlaufspannung bemerkbar machen, wird
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der Fillfaktor durch Rekombinationsverluste und das Widerstandsverhalten der Solarzelle be-
einflusst. In der unbeleuchteten JU-Kennlinie ist anhand des Kehrwerts der Kennliniensteigung
um den Achsenursprung der Parallelwiderstand R, (engl. shunt resistance) der Solarzelle ables-
bar. In Vorwirtsrichtung kann analog im linearen Bereich der Kennlinie der Serienwiderstand
Ry abgelesen werden. Dieser kann jedoch durch Photoleitfidhigkeitseffekte in der beleuchteten
Solarzelle abweichen. Der Wirkungsgrad (engl. power conversion efficiency, PCE) einer Solar-
zelle wird durch das Verhiltnis der im MPP abgegebenen elektrischen Leistung und der einge-
strahlten elektromagnetischen Bestrahlungsleistung berechnet. Diese Bestrahlungsleistung er-
gibt sich aus der Summe der Photonenenergien Epy, = h - f und héngt damit von der spektralen
Verteilung der Strahlungsquelle ab.

Die spektrale Verteilung und Bestrahlungsleistung der Solarsimulatoren folgt der Norm ASTM
E 927 zur Erfiillung des enthaltenen Normspektrums ASTM G 173 AM 1.5. Dieses Normspek-
trum basiert auf der solaren Beleuchtung durch die Erdatmosphére unter einem Winkel von 37°.
Diese entspricht etwa dem jahresmittleren Zenitstand der Sonne in Mitteleuropa. Dabei durch-
laufen die Photonen eine Atmosphirenmasse die der 1,5-fachen Atmosphidrenmasse senkrechter
Einstrahlung entspricht, weshalb das Spektrum den Zusatz Air Mass 1.5 (AM 1.5) trégt. In die-
ser Arbeit werden die AAA-zertifizierten Solarsimulatoren 94023A und VeraSol2 (Newport)
und AX LightLine (SCIENCETECH) verwendet, welche die Norm ASTM E 927 hinsichtlich
spektraler Anpassung, raumlicher Homogenitét der Bestrahlung und zeitlicher Stabilitit erfiil-
len. Das Normspektrum ASTM G 173 AM 1.5 sowie die gemessenen Solarsimulatorspektren,
sind in Abbildung 2.12 dargestellt.

Da der LED-basierte Solarsimulator VeraSol2 keine UV-Emission erzeugt, ist dessen Beleuch-
tungsspektrum insbesondere zwischen 300 und 450 nm schlecht an das Normspektrum ange-
passt. Der Solarsimulator AX LightLine verwendet hingegen eine Xenon-Hochdrucklampe mit
Filteranpassung und bildet dadurch zwischen 400 und 800 nm das Normspektrum hinreichend
gut nach. Die Einstellung der Solarsimulatoren erfolgt iiber eine kalibrierte Si-Referenzzelle
(M91150V, Newport) anhand derer die Bestrahlungsleistung an derselben Position, in der die
Proben vermessen werden, auf eine Bestrahlungsleistung von 1000 W /m? eingestellt wird. Auf-
grund der initialen Verdnderung des Spektrums und der Intensitidt der Xenon-Hochdrucklampen,
werden diese mindestens 20 min vor jeder Messung eingeschaltet.

Die zur Bestimmung der JU-Kennlinien verwendete Messeinheit (Keithley SMU 2420) besitzt
eine Messunsicherheit von £0,077 % (Strommessung +0,057 %, Spannungsmessung 0,02 %).
Eine weitere Messunsicherheit kommt durch die zeitliche Stabilitit des Solarsimulators (£1 %)
und die rdumliche Homogenitit der Bestrahlung (£1 %) hinzu. Somit kann die gesamte Mess-

unsicherheit mit ca. 2 % angegeben werden.
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Abbildung 2.12: Das Normsonnenspektrum nach ASTM G 173 AM 1.5 (schwarz) im Vergleich zu den Beleuch-
tungsspektren der Solarsimulatoren VeraSol2 (lila) und AX LightLine (rot).(Messung der Spek-
tren und Entwicklung der Solarsimulatorsoftware durch Felix Manger.)

Bei der Vermessung von Perowskit-Solarzellen beeinflusst neben den Ungenauigkeiten der
Messungen eine Vielzahl von dynamischen Bauteileigenschaften die JU-Kennlinien. Abhingig
von Verdnderungen der Elektrodenspannung sorgen die oftmals unter dem Begriff “Hysterese-
effekte” zusammengefassten Verdnderungen des Solarzellenstroms dafiir, dass der Verlauf der
JU-Kennlinien dieser Solarzellen teilweise erheblich von der Schrittweite der Messpunkte und
Geschwindigkeit der Spannungsénderung abhingt.[189, 190, 191] Damit kann der aus Kenn-
linien abgeleitete Wirkungsgrad von einem tatsdachlichen Wirkungsgrad der Solarzelle abwei-
chen, der in einem stabilen Betriebszustand erreicht wird. Um diesen Wert genauer zu bestim-
men, kann die Solarzelle durch die Verfolgung des Arbeitspunkts hochster Leistung (engl. ma-
ximum power point tracking, MPP-Tracking) mithilfe einer Regelschleife erfolgen, wodurch
die Veridnderungsrate der Messspannung gegen Null geht. Ebenso kann der Spannungswert
Uwmpp der Kennlinienmessung ungeregelt beibehalten und der sich einstellende Strom gemessen
werden. Allerdings kann dadurch der Wirkungsgrad unterschitzt werden, falls sich der ideale
Arbeitspunkt wihrend der Messung verschiebt.

Neben der Veridnderung der Messspannung treten in den Perowskit-Solarzellen initiale Verén-
derungen aufgrund von Beleuchtungseffekten (engl. light soaking effects) auf.[192, 58] Diese
hingen unter anderem mit ionischen Verschiebungen und Verdnderungen der Grenzflachen zu-
sammen. Daher miissen MPP-Messungen iiber mehrere Minuten durchgefiihrt und bei auftre-

tenden Verdnderungen ggf. fortgefiihrt oder wiederholt werden.
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Voraussetzung fiir die korrekte Messung der Kennlinie und des MPP ist eine definierte Solar-
zellenfldche, die zum Photostrom und elektronischen Verhalten des Bauteils beitrédgt. In der ver-
wendeten Bauteilarchitektur (s. Kap. 2.3) wird dies durch die Verwendung von sich iiberlappen-
den Kathoden und Anoden erreicht. Diese Konfiguration setzt jedoch eine ausreichend geringe
laterale Leitfdhigkeit von HTL, ETL und Perowskitschicht voraus, so dass die Zuleitung von
Ladungstrigern aus beleuchteten Bereichen, die sich auBerhalb der Uberschneidungsbereiche
der Elektroden befinden, vernachlissigbar ist. Ist dies nicht der Fall, so muss eine Maskierung
verwendet werden oder eine Strukturierung des gesamten Schichtstapels erfolgen.

Da Solarsimulatoren nie exakt das Normspektrum nachbilden kénnen und zudem die Absorp-
tion jeder Solarzelle wellenlingenabhédngig ist, kann es zur spektralen Fehlanpassung (engl.
spectral mismatch) kommen.[193, 194] Diese Fehlanpassung wird durch die Einstellung des
Solarsimulator auf 1000 W /m? mithilfe einer kalibrierten Referenzzelle nicht kompensiert.
Entsprechend der Messnorm ASTM E1021-15 muss daher die externe Quanteneffizienz (EQE)
der Solarzelle vermessen werden, daraus die spektrale Fehlanpassung der Solarzelle berechnet
und die Solarsimulatorleistung mithilfe einer kalibrierten Referenzzelle entsprechend angepasst
werden. Die EQE ist als das Verhiltnis aus der Solarzelle durch den Solarzellenstrom entnehm-
baren Ladungstrigerpaaren und der eingestrahlten Photonenanzahl einer gegebenen Wellenlin-
ge A definiert. Um die EQE zu bestimmen, wird die spektrale Antwort (engl. spectral response,
SR) der Solarzelle vermessen, die fiir jede gegebene Wellenlidnge das Verhiltnis von Photo-
strom der Solarzelle und eingestrahlter Lichtleistung angibt. Aus der spektralen Antwort ldsst
sich die EQE mit der Planck’schen Konstante /4, der Vakuumlichtgeschwindigkeit ¢y und der

Elementarladung e zu

h- co
A-e
berechnen.[195, 196] Zur Messung der spektralen Antwort einer Solarzelle wird diese senk-
recht mit monochromatischem Licht (Xenon-Lampe und Monochromator OMNI-LAMBDA

EQE(L) = SR()- (2.3)

300, Gilden photonic) beleuchtet und dieses mittels eines optischen Choppers mit einer Fre-
quenz fcpop €in- und ausgeschaltet. Der Strom der Solarzelle wird zunéchst durch einen Trans-
impedanzverstirker verstiarkt und in ein Spannungssignal gewandelt, das als Eingangssignal
fiir einen Lock-In-Verstidrker (engl. lock in amplifier, LIA, Anfatec eLockIn203) dient. Als
Referenzsignal wird dabei die Chopperfrequenz verwendet. Zur Kompensation von zeitlichen
Schwankungen der Lichtquelle wird zudem ein geringer Anteil des monochromatischen Lichts
durch einen semitransparenten Spiegel auf eine Monitordiode gerichtet, deren Signal durch ei-
nen weiteren Transimpedanzverstiarker gewandelt und als zweiter Signalkanal durch den LIA

verarbeitet wird. Diese Messung wird zunédchst mit einer kalibrierten Referenzsolarzelle durch-
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gefiihrt, deren spektrale Antwort bekannt ist. Damit ist die Beleuchtungsintensitidt der Messung
fiir die gewdhlte Schrittweite des Wellenldngenbereichs ebenfalls bekannt. Wird die Messung
anschlieBend identisch mit einer Solarzelle unbekannter spektraler Antwort wiederholt, so ldsst
sich letztere aus der Strommessung fiir jeden einzelnen Wellenldngenmessschritt berechnen.
Daraus lidsst sich wiederum nach Gleichung 2.3 die EQE der Solarzelle berechnen. Fiir die Mes-
sung der spektralen Antwort konnen unterstrahlende und iiberstrahlende Messverfahren genutzt
werden. Bei einer unterstrahlenden Messung wird der monochromatische Lichtstrahl auf eine
Querschnittsflache begrenzt, die sowohl kleiner als die aktive Fliche der Referenzsolarzelle, als
auch die aktive Fliche der zu untersuchenden Solarzelle ist. Diese Messung besitzt den Vorteil,
dass keine zusitzliche Maskierung der Solarzelle notig ist. Allerdings wird die Solarzellenfld-
che nur teilweise und zudem inhomogen beleuchtet, weshalb das Rekombinationsverhalten von
Ladungstrigern innerhalb der Solarzelle von der vollflachigen Beleuchtung abweichen kann.
Bei der iiberstrahlenden Messung wird der monochromatische Messstrahl, z.B. mittels Opti-
ken und einem Diffusor, aufgeweitet und anschlieend parallelisiert. Damit wird ein Bereich,
in dem die aktive Flidche der Solarzelle vollstindig enthalten ist, beleuchtet. Es entsteht eine
einheitliche Ladungstrigergenerationsrate in der gesamten Solarzelle. Allerdings miissen die
zum Photostrom beitragenden Fldchen hierzu jeweils exakt bekannt sein, da das Verhiltnis der
Fldchen von Referenzzelle und zu vermessender Solarzelle zur Berechnung der EQE verwendet

wird.
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3 Entwicklung eines Herstellungsprozesses fur
Perowskit-Solarzellen und deren Charakterisierung

Die Untersuchung der mikrostrukturellen und ferroischen Eigenschaften der Perowskit-Solar-
zellen erfordert die Entwicklung eines Herstellungsprozesses, der eine ausreichende Repro-
duzierbarkeit bietet. Des Weiteren miissen die hergestellten Perowskitschichten Solarzellen mit
guten Wirkungsgraden ergeben, so dass diese Schichten und deren Eigenschaften eine Relevanz
fiir Bauteile besitzen. Insofern konnen die Schichtherstellung und die Materialcharakterisierung
nicht vollstindig von der Bauteilcharakterisierung entkoppelt werden.

Der Fokus der vorliegenden Arbeit liegt auf MAPbI3-Solarzellen, die als Referenztyp der OMH-
Solarzellen der Struktur ABX3 bisher Wirkungsgrade von ca. 20 % erreichen.[197, 198] Daraus
entwickelte Derivate und Mischsysteme, wie z.B. Dreifachkationensysteme, besitzen zwar teil-
weise verbesserte Eigenschaften hinsichtlich chemischer Stabilitit, Bandstruktur, Absorption
und den daraus resultierenden Wirkungsgraden, weisen aber deutlich erhohte Komplexitét der
Kristallstruktur und der Herstellungsverfahren auf.

Der Herstellungsprozess von MAPbI3-Solarzellen lisst sich in zwei Hauptkategorien gliedern:
die Abscheidung der Perowskitschicht selbst und die der umgebenden Schichtfolge, wie La-
dungstransportschichten und Elektroden. Diese Unterscheidung ergibt im Fall von Perowskit-
Solarzellen insofern Sinn, als dass fiir Transportschichten und Elektroden weitgehend Materiali-
en und Prozesse genutzt werden konnen, die aus anderen Diinnschicht-Photovoltaiktechnologien
wie Organischen, CIGS- und Farbstoffsolarzellen bekannt sind.

Die Herstellung einer polykristallinen MAPbI3-Absorberschicht erfordert dabei, neben der
Kontrolle der gewiinschten Schichtzusammensetzung, auch eine Kontrolle des Kristallisations-
prozesses. Dabei lassen sich Optimierungen nie komplett unabhiingig voneinander durchfiih-
ren, da z.B. die verwendeten Priakursoren unmittelbaren Einfluss auf den Kristallisationsprozess
haben. Umgekehrt kann durch die hohe Mobilitit der Kristallkomponenten, insbesondere der
Halogene, der Kristallisationsprozess die Zusammensetzung der Kristallite beeinflussen. Im Ge-
gensatz zu Einkristallen, in denen eine stochiometrische Zusammensetzung der Komponenten
vorliegt, gibt es in polykristallinen Diinnschichten viele Kristallitoberflachen und Grenzflichen
und, je nach Kristallabschluss (engl. capping), kann eine nichtstéchiometrische Zusammenset-

zung erforderlich sein.
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3 Entwicklung eines Herstellungsprozesses fiir Perowskit-Solarzellen und deren Charakterisierung

Im Rahmen dieser Arbeit hat sich gezeigt, dass die Eigenschaften der Oberfliche, auf der die
Perowskitschicht abgeschieden wird, direkten Einfluss auf die Kristallisation und damit die
Eigenschaften der Absorberschicht haben. Dies ldsst sich bereits anhand unterschiedlicher Be-
netzung der Prikursorlosungen auf unterschiedlichen Substraten begriinden. Aus diesem Grund
kann die Optimierung des Herstellungsprozesses einer Perowskitschicht nie unabhingig von
der gewdhlten Bauelementarchitektur durchgefiihrt werden. Besitzen unterschiedliche Schich-
ten jedoch dhnliche Eigenschaften, wie z.B. amorphe organische Transportschichten mit dhnli-
chen Oberflicheneigenschaften, so konnen Prozesse iibertragen und gegebenenfalls angepasst
werden. Die Wahl der auf der Perowskitschicht applizierten Transportschicht und deren Her-
stellungsprozess kann dagegen weitgehend unabhingig erfolgen, sofern eine Veridnderung der
Perowskitschicht durch Prozesseinfliisse oder Losemittel ausgeschlossen werden kann.

Die Zielparameter des Optimierungsprozesses sind Schichtdicke, Bedeckung, Korngréfle, Rau-
heit und Kristallphase sowie die optoelektronischen Eigenschaften der Bauteile. In Solarzellen
stellt das zeitdynamische Verhalten von OMH-Perowskiten, wie Verdnderungen durch Lichtein-
fluss, die Hysterese der JU-Kennlinie oder die Mobilitit der Ionen innerhalb des Kristallgitters
(s. Kap. 2.5), eine besondere Herausforderung der Charakterisierung dar.

Fiir die Herstellung der OMH-Perowskitschichten gibt es bereits eine Vielzahl von Prozessrou-
ten, wobei die Mehrzahl der in der Literatur beschriebenen Verfahren auf fliissigprozessierte
Ein-Schritt-Herstellung und sequentielle Zwei-Schritt-Herstellung beschrénkt ist (s. Kap. 2.1).
Beide Verfahren bieten gewisse Vor- und Nachteile. So ldsst sich das gewiinschte Verhiltnis der
Komponenten in einem Ein-Schritt-Verfahren fest definieren. Allerdings wurde nachgewiesen,
dass die organischen Komponenten unter Wirmebehandlung teilweise in Form von Gasen wie
z.B. Methylamin aus der Schicht entweichen konnen. Damit ist die Schichtstochiometrie nicht
unabhiéngig von den Ausheizschritten, die Teil nahezu jedes Herstellungsverfahrens sind.[199]
Um die Kiristallisation in Ein-Schritt-Prozessen zu kontrollieren, hat sich die Verwendung ei-
nes Nicht-Losemittels (engl. anti-solvent) etabliert, dessen Anwendung eine weitere essenzielle
Prozesskomponente, mit starken Auswirkungen auf die Eigenschaften der Schicht darstellt.[75]
In Zwei-Schritt-Prozessen wird durch das Verhiltnis der aufeinander abgeschiedenen Bleisalz-
und Organiksalzschichten sowie durch anschlieBende Ausheizschritte die Zusammensetzung
der Perowskitschicht bestimmt. Die Kristallisation wird in diesen Verfahren stark durch die im
ersten Schritt aufgetragene Bleisalzschicht beeinflusst, weshalb die Herstellung einer geschlos-
senen polykristallinen Schicht mit diesen Verfahren auch ohne die Verwendung eines Nicht-
Losemittels gelingt. Allerdings wirken sich hier Schwankungen der Schichtdicken unmittelbar
auf die Zusammensetzung der Perowskitschicht aus.

Die Reproduzierbarkeit der Schichtherstellung aus OMH-Perowskiten gilt nach wie vor als

eine der groBten Herausforderungen in diesem Forschungsgebiet. Oftmals lassen sich selbst
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mit denselben Prozessrouten und Geriten derselben Laborinfrastruktur nur Schichten mit recht
grofler Streuung der KenngroBen herstellen.[75] Dies ist nicht zuletzt den vielfiltigen Ein-
fliissen auf die Kristallbildung geschuldet sowie den Verdnderungen der Schichteigenschaf-
ten nach der Herstellung, wie beispielsweise durch ionische Effekte, oder Degradation durch
Wasserdampf.[75] Um jedoch mikrostrukturelle Eigenschaften mit makroskopischen Effekten
der Proben korrelieren zu konnen, muss eine homogene Beschichtung und eine ausreichende
Reproduzierbarkeit erreicht werden.

In dieser Arbeit wird ausschlieBlich eine fliissigprozessierte Herstellung mittels Zwei-Schritt-
Verfahren durchgefiihrt da diese die Variation von Schichtzusammensetzungen mittels ver-
gleichsweise einfacher Variation von Beschichtungsparametern unter Beibehaltung derselben
Prikursorlosungen erlaubt. Des Weiteren kann auf die Verwendung einer Nichtlosemittel-
Behandlung verzichtet werden, die schwer kontrollierbaren Einfluss auf die Kornmorphologie
nehmen konnte. Die gewonnenen Erkenntnisse zu mikrostrukturellen und ferroischen Zusam-
menhingen in MAPbI3-Schichten, sollten sich jedoch auf andere Proben, unabhingig von der
Art der verwendeten Prozessroute, iibertragen lassen, solange dieselbe Kristallzusammenset-

zung erreicht wird.

3.1 Zwei-Schritt-Herstellung von MAPbI3-Schichten

Um MAPbI3-Schichten aus Ausgangslosungen im Zwei-Schritt-Verfahren herzustellen, dienen
zundchst die Schichtdicke und die gewiinschte Zusammensetzung der Kristallite als wichtigs-
te Zielparameter. Aus der Literatur sind ideale Schichtdicken von ca. 300 nm bekannt, die in
Solarzellen die hochsten Wirkungsgrade erzielen.[96, 97] Im Rahmen der dieser Arbeit vor-
angegangenen Masterarbeit wurden bereits Beschichtungsparameter fiir die Herstellung von
Pbl,-Schichten entwickelt.[157] Durch die gewéhlte Beschichtung mittels Filmziehgerit ldsst
sich, im Gegensatz zu Spincoating, das Schleudern von bleihaltigen Losungen vermeiden. Dies
ist aus Griinden der Sicherheit und Sauberkeit von Vorteil und erlaubt die Verwendung geringer
Losungsmengen. Ein weiteres Ergebnis der genannten Arbeit war ein Trocknungsprozess des
applizierten Nassfilms mittels eines Ny-Gasstroms, der geeignet ist eine homogene Kristallisa-
tion und geringe Rauheit der Pbl,-Schicht zu erreichen.

Aufbauend auf diesem Herstellungsprozess an Luft hergestellter Pbl,-Schichten, wird dieser fiir
die gewiinschten Schichtparameter angepasst und anschliefend in ein inertes Gloveboxsystem
tiberfiihrt. Diese Schichten werden nachfolgend durch Filmziehverfahren oder Spincoating von
Methylammonium-Ldsungen zu MAPbI3; umgesetzt und gegebenenfalls nachbehandelt werden.
In den Schichtversuchen werden im Folgenden, sofern nicht anderweitig spezifiziert, einheit-
lich Substrate mit dem Schichtaufbau Glas | ITO | Poly-(3,4-ethylendioxythiophen):Polystyrol-
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sulfonat (PEDOT:PSS) verwendet (Standardprozess s. Anh. B.1 S. 139. Dabei werden kom-
merziell verfiigbare, ITO-sputterbeschichtete Glassubstrate (R = 12 Q /[7J) von 1120 um Dicke
verwendet. Darauf wird mittels eines Filmziehverfahrens eine 20 nm dicke PEDOT:PSS-Schicht
abgeschieden.!

In den Versuchen zur Trocknung der Pbl,-Schichten hat sich die Zugabe von 1 Vol.-% des
Additivs 1-Chlornaphtalin zur Prikursorlosung bewdéhrt, um die Homogenitidt der Trocknung
des DMSO-basierten Nassfilms zu erhohen. Dieses Additiv wurde bereits in der Literatur er-
folgreich in Chlorbenzol und DMF-basierten Losungen angewandt.[200, 201] In den hier ge-
zeigten Versuchen werden weiterhin durchgingig die Losungskonzentration von 250 g/L und
eine Beschichtungstemperatur von 60 °C verwendet (s. Ref. [157]). Werden deutlich geringere
Konzentrationen genutzt, dauert die Trocknung des Nassfilms selbst unter Verwendung eines
N,-Gasstroms zu lange, um reproduzierbare Ergebnisse zu erzielen. In diesem Fall bestimmen
die Oberflichenspannung und Benetzungseigenschaften der Losung zunehmend den Beschich-
tungsprozess. Unter Verwendung hoherer Konzentrationen ab ca. 450 g/L setzt dagegen die
Kiristallisation der Schicht bereits wihrend der Beschichtung unkontrolliert ein, was zu einer
rauen und inhomogenen Schicht fiihrt.

Die ideale Schichtdicke einer Pbl,-Schicht ldsst sich aus der gewiinschten Schichtdicke der
MAPDI;-Schicht und den Verhiltnissen der Dichte von Pbl, und MAPbI; berechnen. Aus
Rontgenstrukturanalysen in der Literatur ist das Volumen Vg der tetragonalen Elementarzel-
le bekannt:[121]

Ve=a-b-c=8896A 88964 12,637 A = 1000,08A° ~ 1 nm3 (3.1)

Jede tetragonale Elementarzelle dieser GroBe enthilt 4 Bleiatome, 4 Methylammoniummolekii-

le und 12 Iodatome. Daraus ergibt sich die Dichte
4-207,20g/mol -4-32,07 g/mol - 12- 126,90 g/mol
VE-Na

Bei einer Dichte von Bleiiodid von 6,16 g/ cm>[202] und einer MAPbI3-Zielschichtdicke von
300 nm ergibt sich somit eine bendtigte Pbl,-Schichtdicke von

~4,118g/cm. (3.2)

PMAPbI; =

Ppbl,
PMAPbI;

dppl, = -300nm ~ 201 nm. (3.3)

Da polykristalline Schichten wie MAPbI3 aufgrund von Kornzwischenrdumen eine geringere

Dichte aufweisen konnen als Einkristalle derselben Zusammensetzung, und da zudem der diffu-

I PEDOT:PSS Prozess (am LTI entwickelt): Losung EtOH:Heraeus VP AT 4083, 3:1 (Vol.:Vol.), 50 uL pro 16 mm
Substratbreite, Beschichtungstemperatur 65 °C, Klingenabstand 400 um, Vortriebsgeschwindigkeit v =4 mm/s
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Abbildung 3.1: (a) Schichtdickemessungen von getrockneten Pbl,-Schichten nach Anwendung verschiedener Vor-
triebsgeschwindigkeiten des Applikators. (b) Bilder von 16 mm breiten mit Pbl, beschichteten Glas
| ITO | PEDOT:PSS Substraten (Vortriebsgeschwindigkeit 4 mm//s) mit Vor- und Nachlaufbereich
sowie einem homogenen nutzbaren Bereich in der Substratmitte. An den Substratrindern kommt
es teilweise zu inhomogener Trocknung.

sionsbasierte Zwei-Schritt-Prozess verlasslicher mit diinnen Schichten funktioniert, wird diese
Pbl,-Schichtdicke von ca. 200 nm als obere Grenze der Zielschichtdicke gewdhlt.

Abbildung 3.1a zeigt den Zusammenhang zwischen Vortriebsgeschwindigkeit des Applikators
und resultierender Pbl,-Schichtdicke unter Verwendung der zuvor beschriebenen Parameter.
Zur Schichtdickenmessung werden die Schichten an den zu messenden Positionen im ersten
und letzten Drittel des nutzbaren Substratbereichs sowie in der Substratmitte mithilfe einer Me-
tallnadel gekratzt. In den zu messenden Bereichen von ca. 60 um Linge werden die mittleren
Hohendifferenzen zwischen Substrat und Schichtoberflache bestimmt und davon pauschal die
durchschnittliche Schichtdicke der PEDOT:PSS Schicht (20 nm) abgezogen.

Dabei ergibt sich mit Vortriebsgeschwindigkeiten v = 3 mm/s und v= 5mm/s die gewiinschte
Schichtdicke von 175 nm 425 nm. Die Beschichtung mit v = 3 mm/s ergibt eine Schichtdicke
von 150 nm und konnte damit ebenfalls fiir die Solarzellherstellung geeignet sein. Die zu er-
wartende Dicke der MAPDbI3-Schicht von 220 nm konnte jedoch, aufgrund von unzureichender
Absorption, zu geringeren Photostromen und Wirkungsgraden der Solarzelle fiihren.

Bei der Filmziehbeschichtung tritt zudem prinzipiell ein inhomogener Vorlaufbereich auf, in
dem der Applikator beschleunigt wird und sich noch kein konstanter Fliissigkeitskeil ausgebil-
det hat, sowie ein Nachlaufbereich, in dem iiberschiissige Losung verbleibt oder z.B. mittels
eines Tuchs aufgesaugt wird (Abb. 3.1b). Dies fiihrt in diesen Bereichen zu unkontrollierten
Schichtdicken. Aufgrund der langsamen Trocknung von DMSO-L&sungen ist die Entfernung
von iiberschiissiger Losung am Substratende durch ein dort befestigtes Tuchstiick notwendig,

um ein Zuriicklaufen der Losung zu verhindern. Wird eine Pbl,-Losung in DMSO verwendet, so
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bildet sich mit zunehmender Nassfilmdicke ein inhomogen trocknender und damit nicht nutzba-
rer Bereich an den Réndern des Substrats. Unter Verwendung von 3 mm/s Vortriebsgeschwin-
digkeit ist dieser Bereich ca. 1 mm breit. Wird die Vortriebsgeschwindigkeit auf 4 mm/s erhéht,
vergroBert sich dieser Bereich bereits auf 2-3 mm und mit 5 mm/s entstehen 4-5 mm breite in-
homogene Bereiche. Indem zusitzlich zu den Vor-und Nachlaufbereichen fiir die Herstellung
von Solarzellen ausreichend gro3e Randbereiche vorgesehen werden die nach der Beschichtung
abgetrennt werden, konnen diese Beschichtungsprozesse dennoch verwendet werden.

Um homogene Schichten mit geringer Rauheit zu erhalten, werden alle in dieser Arbeit verwen-
deten Pbl,-Schichten mithilfe einer Stickstoffpistole zeitverzogert getrocknet. Diese Trocknung
erfolgt 15 s nach der Beschichtung mit v =3 mm/s und 25 s nach der Beschichtung mit 4 mm/s.
Die Umsetzung der Pbl,-Schicht zu MAPbI; basiert auf einer Feststoff-Feststoff-Diffusion nach
Applikation von MAI. Wird die Abscheidung von MAI an feuchter Luft durchgefiihrt, oder wird
das Substrat nach der Beschichtung unter N,-Atmosphire im Anschluss feuchter Luft ausge-
setzt, so findet eine Beschleunigung der Umsetzung statt. Diese Umsetzung ist mit bloBem Auge
anhand eines Farbumschlags von gelb-hellbraun zu dunkelbraun innerhalb weniger Minuten zu
beobachten ist. Diese Beschleunigung der Umsetzung erfolgt moglicherweise durch die Bil-
dung der in der Literatur beschriebenen hydratisierten Phase von OMH-Perowskiten.[203] Da
es sich bei der Hydratisierung von MAPbI; jedoch um einen der bedeutendsten Zersetzungs-
mechanismen handelt, ist fiir die weitere Optimierung der Schichtherstellung ein Kontakt der
Proben mit feuchter Luft, insbesondere nach der Herstellung der Pbl,-Schicht, zu vermeiden.
Andernfalls konnte in der Schicht eingelagertes Wasser zu unabsehbaren Verdnderungen der
Bauteileigenschaften wihrend der weiteren Untersuchung fiihren.

Bei einer Zwei-Schritt-Beschichtung aus der Fliissigphase ist die Orthogonalitit der Loslich-
keiten zwischen erster und zweiter Schicht zwingend erforderlich. Andernfalls wiirde die zu-
erst hergestellte Schicht, ganz oder teilweise, wihrend des zweiten Beschichtungsschritts ab-
gelost. Dazu hat sich Isopropanol als ungiftiges Losemittel fiir MAI und MACI bewihrt, da
dieses ausreichend hohe Loslichkeit fiir die Methylammonium-Salze bietet, aber keine nen-
nenswerte Loslichkeit fiir Pbl, aufweist. Die Verwendung von chlorhaltigen Prikursoren wird
in der Literatur als vorteilhaft fiir die Kristallisation von MAPbI3-Schichten beschrieben.[83]
Obwohl Chlor nicht in signifikanten Mengen in MAPbI3-Kristalle inkorporiert wird, bilden sich
mit chlorhaltigen Zusitzen groBere Kristallite im Vergleich zu rein iodhaltigen Prikursoren (s.
Kap. 2.1 und Abb. 4.9). Die Bildung von solchen groBen MAPbI3-Kristalliten und homoge-
nen Schichtoberflachen ist aus messtechnischen Griinden zur Untersuchung der Mikrostruktur
und ferroischen Effekten hilfreich. So lassen sich bei sehr hohen Schichtrauheiten kontaktba-
sierte AFM-Messtechniken, wie C-AFM und PFM, nur eingeschréinkt nutzen. In dieser Arbeit

werden gute Beschichtungsergebnisse durch die Verwendung eines MAI:MACI-Gemisches im
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zweiten Beschichtungsschritt im Gewichtsverhiltnis 9:1 erreicht. Zur weiteren Optimierung des
Herstellungsprozesses wird dieses Verhiltnis beibehalten.

Ein geeignetes Verhiltnis von MAI und Pbl; zur sequentiellen (Zwei-Schritt-) Herstellung 1dsst
sich auf verschiedene Weisen erreichen. So kann durch mehrmaliges Auftragen von diinnen
MAI- bzw. MAI:MACI-Schichten auf der Pbl,-Schicht die Interdiffusion in einzelnen Schritten
erfolgen, bis das gewiinschte Verhiltnis getroffen ist. Zum anderen kann durch ausreichend ho-
he Feststoffkonzentrationen in Losung, oder eine ausreichende Dicke des Nassfilms, die gesam-
te zur Umsetzung benotigte MAI:MACI-Salzmenge in einem Beschichtungsschritt aufgetragen
werden. Die erste Methode hat den Vorteil, dass nur geringe Losungskonzentrationen benotigt
werden und somit das Prozessfenster erweitert wird. Demgegeniiber steht der Nachteil, dass
durch die diskrete Anzahl der Beschichtungsschritte das optimale Verhiltnis nur schwer getrof-
fen werden kann. Zudem steigt mit einer groleren Anzahl von Prozessschritten der Zeitaufwand
und die Wahrscheinlichkeit von Prozessfehlern.

Mittels Rontgenbeugungsmessung konnen Kristallphasen einer Probe unterschieden und damit
die Entwicklung von Schichtzusammensetzungen und Verdnderungen in Versuchsreihen nach-
gewiesen werden. Dazu wird, in dem hier angewandten Verfahren, ein parallelisierter kohédren-
ter Rontgen-Messstrahl unter dem Winkel ® zum Lot der Probenebene auf die Probe gerichtet.
Ein Detektor wird symmetrisch in Winkelabstinden 2@ zum einfallenden Messstrahl auf den
selben Probenpunkt gerichtet. Uber der Variation des Winkels 2@ wird die Rontgenintensitiit
aufgezeichnet. Der Bragg-Bedingung

n-A=2-d-sin(®) (3.4)

folgend, entstehen charakteristische Maxima (Peaks) fiir die Streuung an Atomen der verschie-
denen Kristallebenen des Abstands d;, die entsprechenden Kristallstrukturen zugeordnet wer-
den. Anhand der Lage und Intensititsverteilungen dieser Maxima ldsst sich auf die Zusammen-
setzung der kristallinen Anteile der Probe sowie deren Textur schlieen.

Anhand von XRD-Messungen kann somit die Verdnderung von einem unterstdchiometrischen
bis zu einem iliberstochiometrischen Verhiltnis von Pbl, und Methylammoniumiodid verfolgt
werden.?

In Abbildung 3.2 sind XRD-Messungen einer Versuchsreihe zur mehrschrittigen Umsetzung
von Pbl, zu MAPbI; dargestellt.

Anhand des Bragg-Reflexes der hexagonalen Pbl,-Phase bei 20 = 12,7° und dem Doppelre-
flex der tetragonalen MAPDI3-Phase bei 20 = 14°, ldsst sich die Umsetzung von Pbl, und

2 Proben der XRD-Versuchsreihen wurden im Rahmen der Masterarbeit von Nils Klasen hergestellt und durch
Peter Weidler (KIT, IFG) vermessen.[204]
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Abbildung 3.2: XRD-Messung an Glas | ITO | PEDOT:PSS | Pbl, -Substraten, die unterschiedlich oft durch Film-
ziehen mit einer MAI:MACI Losung beschichtet wurden. Die mit jedem Beschichtungsschritt zu-
nehmende Umsetzung von Pbl, (12,7°) zu MAPDI; (14.0° und 14,2°) zeigt sich in der Ab- bzw. Zu-
nahme der Spitzenintensititen. Wird das stochiometrische Verhéltnis der Prikursoren durch weitere
MAI:MACI Beschichtungsschritte iiberschritten, nehmen die Reflexe der Perowskitphase wieder
ab und stattdessen erscheint eine Reflexcharakteristik bei 11,5°, die auf eine weitere unbekannten
Kristallphase hinweist.

MAI:MACI nachverfolgen. Dazu wird in mehreren Schritten mittels Filmziehverfahren eine
gering konzentrierte Losung auf die zuvor mit Pbl, beschichteten Substrate aufgetragen und fiir
jeweils 1 min bei 100 °C ausgeheizt.?

Bis zu vier Beschichtungsschritten ist eine Abnahme des Pbl,-Reflexes und eine gleichzeiti-
ge Zunahme der MAPbI3-Reflexe zu sehen. Die erste Spitze bei 20 = 14° entspricht dabei
der (002)-Ebene der tetragonalen Perowskitphase, die zweite Spitze bei 20 = 14,2° kann der
(110)-Ebene zugeordnet werden.[205, 206] Nach 2 bis 4 weiteren Beschichtungen ist der Pbl,-
Reflex nicht mehr detektierbar, was fiir eine komplette Umsetzung spricht. Gleichzeitig verrin-
gern sich jedoch die Perowskitreflexe und die Charakteristik einer neuen Phase erscheint bei
20 = 11,5°. Diese Charakteristik dhnelt der von Leguy et al. vorhergesagten Dihydratatphase
(CH3NH3)4Pblg(H,0), von MAPbI3.[205] Diese konnte durch, wihrend der Herstellung oder
Vermessung in der Schicht eingelagertes Wasser entstehen.

3 PEDOT:PSS, Pbl, : 250 250 g¢/L in DMSO + 1 Vol.%, v =3 mm/s, Spaltabstand 70 um, 60 °C; MAT:MACI: 9:1
(wt:wt), 12,5 g/L in IPA, 30 °C, v = 6 mm/s, Spaltabstand 200 um.
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3.1 Zwei-Schritt-Herstellung von MAPbI3-Schichten

In der Literatur wird die thermische Nachbehandlung von Perowskit-Schichten in Umgebung
einer Losemittelatmosphire moderater Konzentration beschrieben.[207, 208, 209] Dazu wer-
den Losemittel wie DMF oder DMSO auf der Heizplatte in eine Petrischale gegeben und die
beschichteten Substrate unter die umgedrehten Petrischalen gelegt. Insbesondere unter Verwen-
dung von DMF (z.B. 30 uL unter einer Petrischale mit Innenvolumen 114 cm?) zeigte sich, dass
sich hierdurch Schichten mit groBen Korndurchmessern herstellen lassen, die zu leistungsfihi-
gen Solarzellen fithren. Allerdings besitzt dieser Prozess eine geringe Reproduzierbarkeit, da
die Aufnahme von Losemitteln in die Perowskitschicht sehr stark von deren Rauheit abhingen
kann, welche prozessbedingten Schwankungen unterworfen ist. Des Weiteren kann der zeitliche
Verlauf der Losemittelkonzentration nur schwer kontrolliert werden. Somit ist die Schichtbil-
dung stark davon abhingig, wie, und zu welchem Zeitpunkt, die Proben unter die Petrischale
gegeben werden.

In Abbildung 3.3 ist die Absorption von Schichten gezeigt, die unter verschiedenen Bedingun-
gen von Pbl, und MAI:MACI zu MAPbI; umgesetzt wurden.

Der Vergleich der Ergebnisse zeigt, dass das Ausheizen bei 100 °C zwar einen Einfluss auf die
optischen Eigenschaften der Proben hat, dieser jedoch den Kurvenverlauf nur begrenzt verén-
dert. Anhand der Messungen an MAPDI3-Schichten und reinen Pbl,-Schichten ist zu erkennen
dass alle Absorptionsanteile bei Wellenldngen > 540nm von der Perowskitphase stammen.
Die beiden Schichten, die nach dem Aufbringen von MAI:MACI nicht iiber Raumtempera-
tur erwdarmt wurden (rote + schwarze Kurve), weisen eine erhohte Absorption im blauen und
UV-Bereich gegeniiber den bei 100 °C ausgeheizten Schichten auf. Dies deutet auf teilweise un-
reagierte Pbl,-Anteile hin. Aufgrund der erhohten Absorption zwischen 540 und 600 nm miis-
sen sich jedoch die unausgeheizten Schichten dariiber hinaus von den ausgeheizten Schichten
unterscheiden. Bei diesen Unterschieden kann es sich z.B. um die Korngrée oder um schicht-
interne Streuung handeln. Die Absorption einer Schicht, der gezielt wihrend der Herstellung
geringere Mengen MAI:MACI beigefiigt wurde (tiirkise Kurve) und die aus diesem Grund ei-
nen Uberschuss von Pbl, enthiilt, unterscheidet sich im Spektralbereich von 300 bis 500 nm, in
dem Pbl, absorbiert, kaum von der Referenz (blaue Kurve). Zwischen 600 und 700 nm ist die
Absorption jedoch deutlich verringert. Dies bestétigt die Verringerung des MAPbI3-Anteils in
der Schicht und zeigt, dass ein Pbl,-Uberschuss vornehmlich die Absorption in diesem Wel-
lenldngenbereich begrenzt. Abgesehen von einer moglichen Verschlechterung der Ladungs-
tragertransporteigenschaften und einer Erhohung der Rekombination in Schichten mit Pbl;-
Uberschuss, veriindert sich auf diese Weise auch die spektrale Fehlanpassung der Solarzellen.
Vor allem Messungen unter Verwendung von Solarsimulatoren mit einer Abweichung vom AM
1.5-Solarspektrum 1im Bereich von 600 bis 700 nm wiren somit fehleranfillig fiir einen Opti-

mierungsprozess der MAPbI3-Schichtherstellung.
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3 Entwicklung eines Herstellungsprozesses fiir Perowskit-Solarzellen und deren Charakterisierung
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Mittels Ulbricht-Kugel gemessene Absorption verschiedener Schichten auf Glas | ITO |
PEDOT:PSS-Substraten. Der Verlauf der Absorption dieser gemeinsamen Substratarchitektur wur-
de dazu als Offset abgezogen. Reines Pbl, (gelb) besitzt eine scharfe Absorptionskante bei ca.
520 nm, wihrend diese bei, mittels MAI:MACI umgesetzten, MAPbI3-Schichten bei ca. 780 nm
liegt. Proben die nicht wirmebehandelt werden (rot+schwarz), setzen sich auch bei Raumtempe-
ratur zu MAPbI; um. Deren Absorption ist gegeniiber den ausgeheizten Proben, jedoch insbe-
sondere im UV- und blau-griinen Bereich erhoht. Die bei 100 °C fiir 60 min ausgeheizten Proben
(blau+griin) zeigen unter Nj- sowie No-DMF-Atmosphére einen dhnlichen Kurvenverlauf. Eine
Schicht die gezielt mit Pbl,-Uberschuss gefertigt wurde (tiirkis), zeigt eine verringerte Absorption
im roten Bereich.

Die Zugabe von DMEF, unter einer Petrischale mit der die Probe abgedeckt wurde (griine Kurve),

fiihrt, im Gegensatz zu reiner N>-Umgebung (blaue Kurve), zu einer geringfiigig erhohten Ab-

sorption im Wellenldngenbereich unter 500 nm, die durch Verdnderung der Kornmorphologie

und -groBe zu erkléren ist (vgl. Kap. 4.1)

Um den Schichtumsetzungsprozess moglichst nur von den Beschichtungsparametern abhiingig

zu machen, hat sich bewihrt, anstelle von Zugabe von Losemittel, nur die Proben mit klei-

nen Petrischalen (Innenvolumen ca. 5 cm®) abzudecken. So wird moglicherweise vom Herstel-

lungsprozess in der Schicht verbleibendes DMSO, sowie fliichtige Gase die bei Erwédrmung

von MAPbDI; entstehen konnen, wie beispielsweise Methylamin, genutzt, um eine Umgebung

zu schaffen, in der Kornwachstum- und -entwicklung stattfinden kann.[210, 211]. Durch diesen
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3.2 Herstellung, Optimierung und Charakterisierung von Perowskit-Solarzellen

Prozess zeigen die Schichten vorteilhafte, groBe Kristallitdurchmesser (vgl. Kap. 4.1) und eine

hohe Reproduzierbarkeit ihrer Eigenschaften zur Solarzellherstellung.

3.2 Herstellung, Optimierung und Charakterisierung von
Perowskit-Solarzellen

In der Literatur gibt es teilweise widerspriichliche Berichte zur idealen Stochiometrie von
MAPbDI; als aktiver Schicht in Solarzellen. Insbesondere ein geringfiigiger Uberschuss von
Pbl, gegeniiber MA in den Absorberschichten von Solarzellen wird oftmals als hilfreich zum
Erreichen von hohen Wirkungsgraden beschrieben.[212, 213, 214] Dadurch ist die vollstiandige
Vermeidung von nicht umgesetztem Pbl, kein geeigneter Optimierungsparameter fiir die Solar-
zellherstellung. In den weiteren Versuche werden die Optimierungen der einzelnen Beschicht-
ungsparameter und der Nachbehandlung anhand einer planaren Solarzellenarchitektur mit or-
ganischen Transportschichten durchgefiihrt. Neben der Verwendung einer Schicht aus [6,6]-
Phenyl-C71-Buttersduremethylester (PC7;BM) hat sich die Verwendung einer in der Literatur
beschriebenen fliissigprozessierten Anpassungsschicht aus Bathocuproin (BCP) bewihrt.[215]
Die Entwicklung des MAPbI3-Herstellungsprozesses wird im Folgenden, soweit nicht ander-
weitig spezifiziert, einheitlich anhand dieses Schichtstapels (ITO | PEDOT:PSS | MAPbI; |
PC;;BM | BCP | Ag) durchgefiihrt.*

Dazu werden Pbl,-Schichtdicken von 150 und 175 nm verwendet. Die entsprechenden Pbl,-
Beschichtungen (3 bzw. 4 mm/s Vortriebsgeschwindigkeit) zeigen gegeniiber dickeren Schich-
ten ein vorteilhaftes Trocknungsverhalten, mit geringer Breite inhomogener Randbereiche. Zur
weiteren Optimierung wird die Beschichtung der Substrate durch Spincoating von MAI:MACI
durchgefiihrt, da sich damit deutlich einfacher Beschichtungsvariationen einzelner Substrate
durchfiihren lassen. Hierzu werden alle Substrate vor Beginn der Beschichtung auf der ITO-
freien Glasseite mittels Glasschneider angeritzt und an dieser Stelle nach Deposition von PE-
DOT:PSS und Pbl; geteilt. AnschlieBend werden auf die vereinzelten Substrate der GroBe 16 x
16 mm? per Spincoating die weiteren Schichten aufgetragen. Dies ist in Abbildung 3.4 schema-
tisch dargestellt.

Der Einfluss der in Abbildung 3.1 gezeigten Randbereiche auf die hergestellten Solarzellen,

kann ausgeschlossen werden, indem mehrere Reihen (z.B. 2 x 4 Einzelsubstrate, s. Abb. 3.4a)

4 Standardprozess: PEDOT:PSS, Pbl, : 250 250 g/L in DMSO, gefiltert mit 0,2 um PTFE-Filter, + 1 Vol.%, v
= 3;4mm/s, Spaltabstand 70 um, 80 uL. pro 32 mm Substratbreite, 60 °C; MALMACIL: 9:1 (wt:wt), 40 g/L in
IPA; AnschlieBendes Ausheizen bei 100 °C fiir 60 min; PC7;BM: Losung 20 g/L in Chlorbenzol, Spincoating,
40 uL pro 256 mm?; Schritt 1: 1000 RPM, 10 s, 1000 RPM/s, Schritt 2: 4000 RPM, 30 s, 1000 RPM/s. BCP:
Losung 0,5 g/L in Ethanol, Spincoating, 60 uL pro 256 mm?; 4000 RPM, 20 s, 1000 RPM/s. Ag: Thermische
Vakuumdeposition ca. 2 A /s, d=100nm.
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3 Entwicklung eines Herstellungsprozesses fiir Perowskit-Solarzellen und deren Charakterisierung

(a) precutting and patterning of  (b) blade coating of (c) spin coating of
glass/ITO-substrate PEDOT:PSS and Pbl, MAI:MACI

,16mm,

ib =

N . 16 mm

/\
v
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Abbildung 3.4: (a) Entwickeltes Substratlayout zur kombinierten Filmzieh- und Spincoating-Herstellung von
MAPDI3-Schichten. Vor-, Nachlauf- und Randbereiche erlauben die Entfernung von inhomogen
beschichteten Teilen des Substrats. Vor Prozessbeginn wird das Substrat vorgeritzt (rote Markie-
rung), was dessen Teilung nach der Filmziehbeschichtung erméglicht. (b) Beim Filmziehverfahren
werden nacheinander PEDOT:PSS- und Pbl,-Schichten hergestellt und das beschichtete Substrat
anschlieend in Einzelsubstrate zerteilt. (c) Per Spincoating wird MAI:MACI aufgetragen und
durch Ausheizen mit der darunter liegenden Pbl,-Schicht zu MAPbI; umgesetzt. AbschlieSend
erfolgt die Spincoating-Beschichtung von PC7;BM und BCP. (Abbildungen basierend auf eigener
Masterarbeit [157])

gemeinsam beschichtet werden und die Beschichtungsrinder auf dafiir vorgesehenen Randstrei-
fen fallen. Dadurch besitzen die Einzelsubstrate nach Abscheidung von PEDOT:PSS und Pbl,
(Abb. 3.4)b) keine signifikanten Schichtdickegradienten durch Randbereiche. Dies ist besonders
fiir die nachfolgende Spincoating-Beschichtung der getrennten Einzelsubstrate mit MAI:MACI
(Abb. 3.4c) entscheidend, da hierbei dieselbe Materialmenge auf allen Substratbereichen ab-
geschieden wird. Dickegradienten der Pbl,-Schicht innerhalb der Einzelsubstrate wiirden des-
halb zu unterschiedlichen Zusammensetzungen der MAPbI3-Schicht innerhalb der vier Solar-
zellenpixel fithren. Die Zusammensetzung der Perowskitschicht soll lediglich durch die Ro-
tationsparameter der Beschichtung bestimmt werden, weshalb einheitlich eine Immersionszeit
der MAI:MACI-Losung von 5 s verwendet wird, in der sich die aufgebrachte Losung auf dem
Substrat verteilen kann. Unmittelbar nach diesem Beschichtungsschritt werden die Substrate,
typischerweise fiir 60 min bei 100 °C, auf einer Heizplatte zu MAPbIs-umgesetzt. Die anhand
eines Farbumschlags von hellgelb zu braun beobachtbare Umsetzung erfolgt dabei innerhalb
von ca. 5-10 s, weshalb der Grof3teil der verbleibenden Ausheizdauer als Schichtreifungs- und

Kristallisationsprozess betrachtet werden kann. Die anschliefende Beschichtung mit PC7;;BM
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3.2 Herstellung, Optimierung und Charakterisierung von Perowskit-Solarzellen
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Abbildung 3.5: Einfluss der Luftexposition von MAPbI3-Solarzellen, vor Deposition der oberen Silberkathode,
auf die Leerlaufspannung der Bauteile. Erst durch eine Expositionsdauer von ca. 15 min wird
anschliefend die zu erwartende Leerlaufspannung von ca. 1V erreicht.

und BCP erfolgt ebenfalls per Spincoating, ohne weitere thermische Behandlung. Die anschlie-
Bend per Vakuumverdampfung abgeschiedenen 100 nm dicken Ag-Elektroden komplettieren
die Solarzellen.

Als entscheidender Prozessparameter der Herstellung des verwendeten Solarzellstacks (ITO |
PEDOT:PSS | MAPbI; | PC7;BM | BCP | Ag) hat sich die kurzzeitige Exposition der Solarzellen
an Luft vor dem Aufdampfen der Kathode erwiesen. In Abbildung 3.5 ist die Abhiingigkeit der,
aus JU-Kennlinien extrahierten, Leerlaufspannung Upc_gcan VOn der Dauer der Luftexposition
dargestellt.

Erst wenn die Solarzellen wihrend der Herstellung ca. 15 min an Luft gebracht werden, bevor
die Silberelektrode abgeschieden wird, erreichen diese die volle zu erwartende Leerlaufspan-
nung von ca. 1 V. Ein dhnlicher Effekt wurde 2018 von Yao et al. beschrieben und der Oxidati-
on und einer damit einhergehenden Erhohung der Austrittsarbeit von PCBM zugeordnet.[216]
Trotz dieses niitzlichen Effekts darf die Zeitdauer an Luft nicht zu lang gewihlt werden, da
Luftfeuchte den hygroskopischen Perowskit schiadigen und zu unerwiinschten Effekten und Ver-
dnderungen wihrend der Vermessung und Lagerung der Solarzellen fithren kann. Aus diesem
Grund wird als Teil der Herstellungsprozedur der Solarzellen die mechanische Entfernung der
Schichten am Substratrand fiir diesen Oxidationsschritt genutzt. Dabei wird einheitlich die Zeit-
dauer von 15 min Luftexposition beibehalten.

Zur Optimierung von Beschichtungsparametern, die zur Herstellung der MAPbI3-Schichten
im Zwei-Schritt-Verfahren geeignet sind, wird zunichst die diinnere der beiden vorausgewihl-
ten Pbl,-Schichtvariationen (ca. 150 nm) verwendet und die Menge des darauf abgeschiede-

nen MAI:MACI Gemischs variiert. In Abbildung 3.6 sind Solarsimulator-Messergebnisse von
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3 Entwicklung eines Herstellungsprozesses fiir Perowskit-Solarzellen und deren Charakterisierung

(a) spin coating of MAI:MAC1 (30 g/1) (b) spin coating of MAI:MACI (40 g/1)
on 150 nm PbI, on 150 nm Pbl,
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Abbildung 3.6: (a) Durch JU-Kennlinien extrahierte Kenngréen von Solarzellen, die mit einer MAI:MACI Lo6-
sung der Konzentration 30 g/L und vier verschiedenen Spincoating-Geschwindigkeiten hergestellt
wurden. Die besten Wirkungsgrade werden fiir 3000 RPM und 3500 RPM erreicht. Durch Erho-
hung der Drehgeschwindigkeit nehmen sowohl Jgc_gcan als auch Upc_gcan ab, was zu einer Verrin-
gerung des Wirkungsgrads fiihrt. (b) Die gleiche Versuchsreihe, mit einer erhohten Losungskon-
zentration von 40 g /L, fithrt zu einem klaren Optimum der Rotationsgeschwindigkeit (3500 RPM).
Dabei werden Wirkungsgrade von ca. 13-14 % mit geringer Streuung erzielt.

MAPbDI3-Solarzellen gezeigt, die mittels verschiedener MAI:MACL-Losungskonzentrationen
und Spincoating-Geschwindigkeiten, unter Verwendung von ca. 150 nm dicken Pbl,-Schichten
hergestellt wurden.

Alle gezeigten KenngroBen Jsc.scans Uoc-scans FFscan und PCEgcan wurden aus JU-Kennlinien
der Solarsimulatormessung (s. Kap. 2.5 extrahiert. Durch die unterschiedlich stark ausgeprigte
Messhysterese, die unter anderem von der Scangeschwindigkeit abhingig ist, darf insbesondere

der so berechnete Wirkungsgrad PCEg.,, nicht als Absolutwert verwendet werden. Die aus den
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3.2 Herstellung, Optimierung und Charakterisierung von Perowskit-Solarzellen

Kennlinien extrahierten Parameter erlauben jedoch einen qualitativen Vergleich von Solarzellen
und darauf basierende Prozessoptimierung.

Abbildung 3.6a zeigt Variationen der abgeschiedenen MAI:MACI-Menge unter Verwendung
einer 30 g/L Losung und Abbildung 3.6b zeigt die entsprechenden Ergebnisse basierend auf
einer hoher konzentrierten Losung von 40 g/L. Die Verringerung der MAI:MACI-Menge die
mit der Pbl,-Schicht reagiert, erfolgt durch Erhohung der Spincoating-Geschwindigkeit.

Der Vergleich von PCEc,, bei Nutzung der Konzentration 30 g/L ergibt kein eindeutiges Op-
timum. Der hochste Einzelwert von PCEgca, von 13,4 % wird jedoch durch die Beschichtung
mit 3500 RPM erreicht. Hohere Drehgeschwindigkeiten fiihren zu einer deutlichen Verschlech-
terung von Jgc_gcan SOWie Upc.scan Wihrend weiterhin teilweise hohe Werte von FF¢y, um 70 %
gemessen werden. In diesen Fillen ist die Menge von MAI:MACI vermutlich unzureichend fiir
die gegebene Menge Pbl, , was zu einer unvollstindigen Umsetzung und verbleibende Pbl,-
Bereiche in der Schicht fiihrt (vgl. Abb. 3.2).

Bei Verwendung einer 40 g/L konzentrierten MAT:MACI Losung ist eine klares Optimum der
Solarzellenkenngroflen bei Spincoating mit 3500 RPM zu erkennen (Abb. 3.2b). Wihrend ein
hoher Fiillfaktor von iiber 70 % mit allen vier Beschichtungsparametern erreicht wird, sind Leer-
laufspannung und Kurzschlussstromdichte bei der Beschichtung mit 3500 RPM maximal. Dies
spricht fiir eine optimale Umsetzung der 150 nm dicken Pbl,-Schicht mit diesem Parameter,
wihrend nach der Beschichtung mit 3000 RPM vermutlich ein Uberschuss von MAI:MACI in,
bzw. auf der Schicht verbleibt. Entsprechend kdnnten bei Verwendung von 4000 RPM und 5000
RPM Reste von unreagiertem Pbl; vorliegen. Neben dem dadurch beeinflussten Kornwachstum
konnen Prikursorreste die Lichtabsorption verringern sowie den Ladungstransport in der Ab-
sorberschicht der Solarzelle verschlechtern. Des Weiteren kann eine Verdnderung der effektiven
Austrittsarbeit der Schichtoberfliche zu einer verschlechterten energetischen Anpassung zwi-
schen den Schichten fiihren (vgl. Kap. 4.4).

Die hohe Streuung der KenngréBen bei Verwendung von niederkonzentrierter MAI:MACI-
Losung (30 g/L) konnte, neben zufilligen Abweichungen oder Prozessfehlern, fiir einen Ein-
fluss der initialen Kristallisation an der Grenzfliche zwischen Pbl, und MAI:MACI Losung
sprechen. Bereits vor Beginn der Rotation ist eine Verfiarbung des Substrats von hellgelb (Pbl,
) zu hellbraun zu sehen, was durch initiale Bildung von MAPbI3; an der Grenzfliche verursacht
wird. Die Verwendung hoherer Losungskonzentration von 50 g/L ist problematisch, da es da-
bei bereits zu deutlichen Einfliissen des initialen Kontaktbereichs zwischen MAI:MACI-L6sung
und Pbl, kommt (Kaffeeringeffekt).

Da mit der 40 g/L-Losung der hochste mittlere und maximale Wirkungsgrad pro Variation er-
reicht wird sowie die Streuung der Messergebnisse ausreichend gering ist, wird im Folgenden

diese Konzentration beibehalten.
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3 Entwicklung eines Herstellungsprozesses fiir Perowskit-Solarzellen und deren Charakterisierung

spin coating of MAI:MACI (40 g/1) on 175 nm Pbl,
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Abbildung 3.7: KenngroRen der Solarzellen die aus ca. 175 nm dicken Pbl,-Schichten mittels 40 g/L-Losungen
von MAL:MACI hergestellt werden (8 Solarzellenpixel pro Variation). (a) Die Kurzschlussstrom-
dichten zeigen ein klares Optimum mit bis zu 22,6 mA /cm? bei der Beschichtung mit 1250 RPM,
wihrend (b) die Leerlaufspannung in allen Variationen weitgehend unverindert bleibt (Usc_scan =
1,0 V). (c) Die hochsten Fiillfaktoren werden mit 1000 RPM erreicht und verringern sich mit zu-
nehmender Drehgeschwindigkeit. (d) Dies fiihrt zu maximalen Wirkungsgraden von bis zu 14,4 %
durch Beschichtung mit 1250 RPM.

Bei Verwendung der vergleichsweise diinnen Pbl,-Schichten von ca. 150 nm Dicke erreichen
die Solarzellen somit gute Fiillfaktoren von bis zu 67 % und Leerlaufspannungen von ca. 1 V.
Dennoch ist der Wirkungsgrad durch moderate Kurzschlussstromdichten von ca. 20 mA /cm?
begrenzt. Die angestrebte optimale MAPbI3-Schichtdicke von ca. 300 nm wird durch die Ver-
wendung des zweiten vorausgewihlten Pbl,-Beschichtungsprozesses (175+25 nm) nahezu er-
reicht (s. GI. 3.3). In Abbildung 3.7 sind die Ergebnisse der entsprechenden Beschichtungsop-
timierung mittels 40 g /L-Losungen von MAI:MACI gezeigt.

Im Vergleich zur Beschichtung der diinneren Pbl,-Variation (ca. 150 nm) sind, mit der hier ge-
zeigten Variation (ca. 175nm), deutlich hohere Kurzschlussstromdichten von bis zu
22,6 mA/ cm? zu erreichen (Abb. 3.7a). Ein Optimum des erreichten Wirkungsgrads wird hier
bei 1250 RPM erreicht. Insbesondere das klare Maximum der Kurzschlussstromdichten zeigt,

dass in diesem Bereich die MAPbI3-Umsetzung ein Optimum erreicht.
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spin coating of MAI:MACI (40 g/1) on 175 nm Pbl,, best cell
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Abbildung 3.8: JU-Kennlinien unter Beleuchtung (durchgingige Linien) und im Dunkeln (gestrichelte Linien),
der besten Solarzelle der vorherigen Versuchsreihe (Abb. 3.7) sowie Kenngrofien der Messungen.
Abhingig von der Messrichtung ergeben sich hysteretisch verschiedene Werte der Kurzschluss-
stromdichte und des Wirkungsgrades.

Die Leerlaufspannungen der Solarzellen (Abb. 3.7(b)) scheint weitgehend unabhingig vom
Grad dieser Umsetzung zu sein und es werden mit diesem Schichtstapel typische Werte von
ca. 1,0V erreicht. Die gezeigten Kenngro3en wurden anhand von JU-Scans, mit einer Mess-
geschwindigkeit von ca. 266 mV /s, in absteigender Richtung (1,2V bis —0,4 V) bestimmt,
was zu einem Einfluss von hysteretischem Verhalten fiihren kann. Durch langsamere Mess-
geschwindigkeiten kann dieser Einfluss oftmals verringert werden. In Abbildung 3.7 sind die
JU-Kennlinien der Solarzelle mit initial hochstem Wirkungsgrad, der in Abbildung 3.7 gezeig-
ten Versuchsreihe, in beiden Messrichtungen zu sehen.

Zur Aufnahme dieser Kennlinien wird die initiale Messung mit einer moderaten Scangeschwin-
digkeit von 100 mV /s, zunichst in aufsteigender und anschliefend in absteigender Messrich-
tung, wiederholt. Die Dunkelkennlinien zeigen, anhand eines signifikanten Strombetrags in
Riickwirtsrichtung, dass die Transportschichten in dieser Betriebsrichtung mangelhafte Selekti-
vitét besitzen. Da die PEDOT:PSS-Schicht durch hohe p-Dotierung einen metalldhnlichen Kon-

takt bildet, kann diese einen solchen selektiven Ladungstransport nicht gewéhrleisten.
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spin coating of MAI:MACI (40 g/I) on 175 nm Pbl,, best cell
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Abbildung 3.9: MPP-Tracking-Messung der Solarzelle deren JU-Kennlinien in Abbildung 3.8 zu sehen sind. Nach
anfinglicher Zunahme des Wirkungsgrads auf ca. 14 % nimmt dieser im Verlauf der Messung
deutlich ab.

Der Fiillfaktor von ca. 60 % liegt unterhalb von, mit vergleichbaren planaren PEDOT:PSS Ar-
chitekturen erreichten, Werten von ca. 75 %, die in der Literatur beschrieben werden.[215, 217,
216] Dies spricht fiir vergleichsweise hohe Rekombinationsverluste in der MAPbI3-Schicht, die
oftmals mit geringen durchschnittlichen Korngréen einhergehen.[218, 153]

Wihrend die Kennlinien im Dunkeln weitgehend deckungsgleich bleiben, zeigen die Hellkenn-
linien eine deutliche Differenz im Betrag des Photostroms. Leerlaufspannung und Fiillfaktor
bleiben dagegen nahezu unverindert. Neben den hysteretischen Einfliissen durch Verdnderung
der Messspannung kann eine entsprechende Entwicklung ebenso unter Beleuchtung durch
Beleuchtungseffekte (light soaking) auftreten.[219] Die im Anschluss durchgefiihrte MPP-
Tracking-Messung (Abb. 3.9) zeigt, dass anfidnglich der messbare Wirkungsgrad unter Anstieg
der MPP-Spannung zunimmt. Allerdings wird nach ca. 15 s ein Maximum von ca. 14 % erreicht
und der Wirkungsgrad nimmt anschliefend iiber mehrere Minuten kontinuierlich ab.

Diese zeitliche Entwicklung konnte, neben einer durch Beleuchtung ausgeldsten Verdnderung,
oder permanenter Degradation der Perowskitschicht, durch mobile ionischen Spezies wie 1™
oder MA™ verursacht werden. Sind diese Ionen nicht im Kristallgitter gebunden, so konnte
unter Anlegen der externen Messspannung von ca. 810 mV eine Ladungstriageranhdufung statt-
finden und diese den Kontakt zu den Transportschichten modifizieren.[220]

Eine schnelle Verinderung der MPP-Spannung bzw. des MPP-verfolgten Wirkungsgrads steht
in vielzdhligen, im Rahmen dieser Arbeit hergestellten, Solarzellen in Verbindung mit Miss-
verhiltnissen der Prikursoren. Diese konnen durch gezielte Herstellungsvariationen oder unge-
wollte Prozessschwankungen verursacht werden. Ein Uberschuss von MAI bzw. MACI fiihrt
oftmals zu Kennlinien mit vielversprechenden Kenngroen, die allerdings eine starke Messhys-

terese aufweisen, als auch im MPP-Tracking abnehmende Wirkungsgrade erzielen.
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AL:MACI (40 g/1), 1350 RPM, on 175 nm Pbl,, 3 min vs. 60 min annealing
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Abbildung 3.10: Gegeniiberstellung von gemittelten Hell- (durchgédngig) und Dunkelkennlinien (gestrichelt) von
Solarzellen, die bei der Herstellung der Perowskitschicht 3 min (schwarz, grau) und 60 min (rot,
orange) bei 100 °C ausgeheizt wurden. Die Solarzellen mit kurz ausgeheizten MAPbI3-Schichten
zeigen im Mittel eine deutlich verringerte Stromdichte, eine leicht erhohte Leerlaufspannung, stir-
kere Hysterese und verringerte Fiillfaktoren, gegeniiber den lang ausgeheizten Proben. Dies fiihrt
zusammengenommen zu deutlich hoheren Wirkungsgraden der Solarzellen die ldnger ausgeheizt
wurden.

Eine solche hohe Messhysterese und eine insgesamt geringe Stabilitiit der Perowskit-Solarzellen
ist ebenfalls bei der Vermessung von Solarzellen zu beobachten, die nur kurze Zeit ausgeheizt
wurden. In Abbildung 3.10 ist der Vergleich von 3 min und 60 min ausgeheizten Proben, mit
ansonsten identischer Herstellung zu sehen.

Um zufillige Prozessschwankungen als Ursache von Abweichungen auszuschlieBen, werden
hier die arithmetischen Mittelwerte der JU-Kennlinien von jeweils 16 Solarzellen verwendet.
Dabei werden die Messungen jeweils in absteigender und aufsteigender Messrichtung mit einer
Geschwindigkeit von 100 mV /s durchgefiihrt. Zwischen den 3 min und 60 min ausgeheizten
Proben sind einige wesentliche Unterschiede zu erkennen: Die kurz ausgeheizten Proben besit-

zen deutlich geringere mittlere Kurzschlussstromdichten von ca. 17 mA /cm?. Dariiber hinaus
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ist die Messhysterese der Hellkennlinien dieser Variation deutlich hoher, als die der lang aus-
geheizten Proben. Letztere besitzen ebenfalls einen ca. 6 % hoheren Fiillfaktor. Dagegen ist die
Leerlaufspannung der kurz ausgeheizten Proben um ca. 20 mV erhoht, was zusammengenom-
men zu deutlich verringerten Wirkungsgraden PCE.,, < 10 % der entsprechenden Solarzellen
gegeniiber PCEgy, = 14 % der lang ausgeheizten Solarzellen fiihrt.

Diese Unterschiede konnten durch eine unvollstindige Umsetzung der Ausgangsmaterialien
nach 3-miniitiger Temperaturbehandlung verursacht werden. Weiterhin konnte die Defektdichte
der kurz ausgeheizten Schichten selbst nach vollstandiger Umsetzung von Pbl, und MAI:MACI
zu MAPDI; erhoht sein gegeniiber langer ausgeheizten Proben. Sowohl durch unvollstindige
Umsetzung, als auch durch erhohte Defektkonzentrationen, konnten Grenzflachen der Kristal-
lite andere elektronische Eigenschaften besitzen.

Da der Phaseniibergang (tetragonal, kubisch) von MAPbI; mit ca. 55°C sehr nahe an der
Betriebstemperatur der Solarzellen liegt, spielt die Temperatur nicht nur wéhrend des Her-
stellungsvorgangs, sondern auch fiir die Vermessung der Perowskit-Solarzellen eine wichtige
Rolle. Die Mobilitit von Ionen im Kristallgitter ist ebenfalls unmittelbar von der Temperatur
abhéngig.[221] Durch eine Verfolgung des MPP bei gleichzeitiger Verdnderung der Solarzel-
lentemperatur ldsst sich eine Korrelation zwischen Solarzellenwirkungsgrad und Temperaturin-
derungen erkennen. Das Ergebnis einer solchen Versuchsreihe ist in Abbildung 3.11 zu sehen.
In diesem Experiment wird die untersuchte Solarzelle auf einem dazu entwickelten Peltier-
elementaufbau am Solarsimulatormessplatz angebracht und zunichst auf 0 °C abgekiihlt. An-
schlieBend wird die MPP-Messung gestartet und zum Zeitpunkt t = O s die Temperaturregelung
auf 10 °C eingestellt. Zu den jeweils markierten Zeitpunkten wird die Temperaturvorgabe in
Schritten von 10 K erhoht. Im Bereich des zu erwartenden Phaseniibergangs erfolgt eine feinere
Abstufung von 5 K. Nach Vermessung bei 80 °C wird die Temperaturregelung ausgeschaltet
und die Solarzelle kiihlt iiber 3 min auf ca. 35 °C ab.

Der Verlauf des MPP-verfolgten Wirkungsgrads zeigt zunéchst einen positiven Temperaturko-
effizienten bis 30 °C und die Solarzelle erreicht einen Wirkungsgrad von 14,3 %. Bei hoheren
Temperaturen nimmt der Wirkungsgrad jedoch deutlich ab und sinkt bis 80 °C auf unter 12 %.
Bei Temperaturen iiber 40 °C oszilliert die geregelte Temperatur, aufgrund der geringen Wir-
mekapazitit der Warmseite des Peltieraufbaus und der Solarzelle, um ca. =1 K, was sich in
einer entsprechenden Oszillation des gemessenen Wirkungsgrads widerspiegelt. Wihrend des
ungeregelten Abkiihlens der Probe steigt der Wirkungsgrad wieder innerhalb von 3 min von
12 % auf 13,4 %.

Da sich mit dem verwendeten Aufbau nur die Temperatur der Glasseite der Solarzelle einregeln
lasst und die MAPDbI3-Schicht gleichzeitig durch die Solarsimulatorbestrahlung erwérmt wird,

lasst sich in dieser Messung nicht exakt bestimmen zu welchem Zeitpunkt der Phaseniibergang
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Abbildung 3.11: Messung der Temperaturabhingigkeit des Wirkungsgrads von MAPbI3-Solarzellen. Die Solarzel-
le wird dazu am Solarsimulatormessplatz mittels Peltierelementregelung auf 0 °C abgekiihlt und
unter Beleuchtung eine kontinuierliche MPP-Messung durchgefiihrt. Zum Zeitpunkt t = 0 s wird
die Regelung schrittweise auf die angegebenen Temperaturwerte eingestellt. Nach Verbesserung
bis 30 °C verschlechtert sich der Wirkungsgrad bei weiter zunehmender Temperatur deutlich.
Beim anschlieBenden Abkiihlen stellt sich dieser weitgehend wieder her.

der Schicht stattfindet. Zudem kann dieser, insbesondere in Diinnschichten nicht einer festen
Temperatur zugeordnet werden. Durch Verspannungen und Defekte konnen verschiedene Pha-
sen bis zu Temperaturen deutlich iiber T¢ koexistieren.[114]

Um eine Vergleichbarkeit der Messungen zu gewihrleisten, sollte der Messhalter zur Solarzel-
lenmessung eine stabile Temperatur besitzen, was z.B. dadurch erreicht werden kann, dass der
Halter fiir 1angere Zeit vor der Messung unter dem Solarsimulator beleuchtet wird.

Um die Kurzschlussstromdichten und Wirkungsgrade, die in den verschiedenen Versuchsreihen
erreicht werden, einzuordnen, kann die exakte Bandliicke der hergestellten MAPbI3-Schichten
dienen. In der Literatur werden typischerweise Werte von ca. 1,5 bis 1,6 eV angegeben, die al-
lerdings von der exakten Stochiometrie und von Kristalldefekten beeinflusst werden.[154, 222,
223] Solche Defekte treten aufgrund der hohen Dichte von Grenzflichen besonders hiufig in
Diinnschichten auf. Anhand der zuvor gezeigten Absorptionsmessung (Abb. 3.3) ldsst sich die
Bandliicke auf 1,55 bis 1,65¢eV (750 < A < 800 nm) abschitzen. Die Energiedifferenz der Zu-
stidnde, iiber die Absorption bzw. strahlende Rekombination stattfinden kann, ldsst sich genauer
anhand der Elektrolumineszenz bestimmen, solange die entsprechende Bauteilarchitektur dies

zuldsst. Abbildung 3.12 zeigt eine solche Messung anhand einer modifizierten Solarzellenarchi-
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Abbildung 3.12: (a) Elektrolumineszenz der MAPbI3-Schicht der gezeigten Solarzellenarchitektur bei Betriebs-
spannungen zwischen 1,2 und 2,4 V. Die Emission mit Maximum um 770 nm ist ab 1,3 V zu
messen und entspricht einer Bandliicke von 1,61 eV. (b) Stromdichte-Spannungs-Kennlinie der
als Leuchtdiode betriebenen Perowskit-Solarzelle.

tektur, in der PEDOT:PSS durch den organischen Lochleiter Tris(4-carbazoyl-9-ylphenyl)amin
(TCTA) ersetzt wurde.

Von der verdnderten Lochtransportschicht abgesehen, wird hierbei derselbe optimierte Herstel-
lungsprozess mit 60-miniitigem Ausheizschritt verwendet wie zuvor (vgl. Abb. 3.10). Ab einer
Spannung von ca. 1,3 V beginnt die Solarzelle als Leuchtdiode um den Spitzenwert von 770 nm
zu emittieren. Dies entspricht einer Photonenenergie von 1,61 eV und liegt damit etwas hoher
als in géngigen Literaturangaben. Da sich die Absorptionskante, selbst durch gezielte Verin-
derung des Verhiltnisses von Pbl; und MAI:MACI, mit dem verwendeten Herstellungsprozess
kaum veridndert (vgl. Abb. 3.3), kann dies jedoch nicht auf die Stochiometrie zuriickzufiihren
sein. Stattdessen konnten durch das mittels MACI verbesserte Kristallwachstum geringere De-
fektdichten erreicht werden und damit mogliche Rekombinationszentren nahe Leitungs- und
Valenzband vermieden werden (s. Kap. 2.1).

Die geringe Einsatzspannung von 1,3 V entspricht sehr genau dem Potentialdquivalent (AE / e)
zur Energiedifferenz (ca. 1,2 eV) zwischen den Ferminiveaus von TCTA (—5,4eV) und PC71BM
(—4,2¢eV).[224, 225] Die JU-Kennlinie zeigt, dass ab ca. 1,2 V Einsatzspannung Elektronen
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spin coating of MAI:MACI (40 g/l) on 175 nm Pbl,
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Abbildung 3.13: Kenngrolen von jeweils 16 MAPbI3-Solarzellen der optimierten Zwei-Schritt-
Herstellungsprozedur (175 nm Pbl, , MAI:MACI Spincoating 1200 RPM) und einer Variation
davon (1350 RPM). Alle Solarzellen wurden auf Einzelsubstraten desselben Pbl,-beschichteten
Substratstreifens hergestellt, um eine hohe Vergleichbarkeit zu garantieren. (a) Die hochsten
Werte der Kurzschlussstromdichten werden mit geringfiigig verringerter MAI:MACI-Menge
(Beschichtungsparameter 1350 RPM) gemessen, wihrend (b) die beste Leerlaufspannungen mit
groferen Mengen MAI:MACI (1200 RPM) erreicht werden. (c) Das Optimum der Fiillfaktoren
wird ebenfalls durch Beschichtung mit 1200 RPM erreicht, (d) was insgesamt zu Wirkungsgraden
von ca. 13-16 % fiihrt.

effizient durch einen entsprechenden Tunnelkontakt aus der PC71BM-Schicht in die MAPbI3-
Schicht injiziert werden.

Basierend auf der nun genau bestimmten Bandliicke von 1,61 eV betrigt die maximal erreich-
bare Kurzschlussstromdichte (nach Shockley und Queisser) unter Verwendung dieser Absor-
berschicht ca. Jsc = 25 mA/ cm? und die maximale Leerlaufspannung Ugc = 1,32 V.[26, 27]
Damit scheinen die entwickelten Solarzellen bereits eine hervorragende Absorption und EQE zu
besitzen. Dabei wird jedoch nicht die Messungenauigkeit der Solarsimulatormessung (s. Kap.
2.5)), oder Ungenauigkeit der durch die strukturierten Elektroden definierten, aktiven Fldche
einbezogen. Ein solcher Fehler zeigt sich anhand der in Abbildung 3.13 gezeigten Ergebnisse
einer weiteren Verfeinerung der MAI:MACI-Beschichtungsparameter.

Dazu werden jeweils 16 Solarzellen desselben Pbl,-filmziehbeschichteten Substrats verglichen.
Die Kurzschlussstromdichten der Solarzellen zeigen teilweise unrealistisch hohe Werte, die
nahe dem zuvor diskutierten theoretischen Maximum nach Shockley und Queisser von ca.
25mA /cm? bei E; = 1,61 eV liegen. Dies ldsst in Verbindung mit moderaten Fiillfaktoren ver-
muten, dass in den Solarzellen Ladungstriager von aulerhalb der durch die Elektrodenstrukturie-
rung definierten aktiven Fliche, zu den Kontakten geleitet werden. Da dieser Einfluss aufgrund
der symmetrischen Elektrodenstruktur einheitlich fiir alle Solarzellen ist, bleibt ein qualitativer

Vergleich der Kenngroflen dennoch zuldssig.
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Trotz Verwendung desselben, zuvor mit PEDOT:PSS und Pbl, beschichteten Substrats treten
mit beiden gezeigten MAI:MACI-Beschichtungsvarianten Streuungen der Wirkungsgrade von
ca. £10 % bzw. +12 % (relativ, 25-75 % Kriterium) auf. Die Leerlaufspannung bleibt weitge-
hend konstant (Upc.scan = 1 V) und weist nur geringe Streuung auf. Kurschlussstromdichten
und Fiillfaktoren zeigen dagegen in beiden Fillen hohe Streuungen und gegenlédufige Tenden-
zen. Die gemessenen Kennlinien besitzen die hochsten Photostrome nach Beschichtung mit
geringen MAI:MACI-Mengen (Variation 1350 RPM) wihrend die hochsten Werte der Fiillfak-
toren nach Beschichtung mit 1200 RPM erreicht werden.

3.3 AQuantitative Messung des Photostroms

Die Uberschéitzung der Photostrome von Solarzellen kann verhindert werden, indem eine Schat-
tenmaskierung verwendet wird. Zur Verwendung einer solchen Verschattung muss deren Fldche
allerdings exakt mit der aktiven Fliche iibereinstimmen. Durch eine Maske, die kleiner als die
aktive Fldche ist, kann ein Uberschitzen der Photostromdichte ausgeschlossen werden. Dabei
stellen jedoch die gemessenen Kennlinien eine Parallelschaltung dieser beleuchteten Solarzel-
lenfliche und der unbeleuchteten Flidche dar. Aus diesen Griinden sowie aufgrund des mit einer
Maskenpositionierung- und -ausrichtung verbundenen Mehraufwands, wird fiir Solarzellen nur
in Einzelfillen eine solche maskierte Absolutwertmessung durchgefiihrt.

In Abbildung 3.14 sind die mit Maskierung und langsamer Scangeschwindigkeit aufgenomme-
nen JU-Kennlinien, der besten Solarzelle aus dem zuletzt gezeigten Versuch, zu sehen.

Durch die Maskierung und langsame Vermessung mit 100 mV /s verringert sich die Kurz-
schlussstromdichte um ca. 18 % (relativ), der gemessene Wirkungsgrad aber nur um ca. 5 %
(relativ). Dies fiihrt wiederum zu einer Steigerung des Fiillfaktors auf ca. 73 %. All dies be-
stitigt die Vermutung, dass ohne Maskierung Zuleitung von photogenerierten Ladungstrigern,
aus Bereichen auflerhalb der definierten aktiven Flédche, stattfindet. Dieser Beitrag ist besonders
hoch im Kurzschlussfall, fiihrt aber auch im MPP zu der genannten 5-prozentigen Uberschiit-
zung des Wirkungsgrads. Als Ursache dieses unerwiinschten Strombeitrags der unmaskierten
Messungen kommt insbesondere die Zuleitung iiber die unstrukturierte PEDOT:PSS-Schicht
infrage, die durch den Einfluss von DMSO bei der Pbl;-Abscheidung hochleitfihig werden
kann.[226] Damit konnten Ladungstriager aus umliegenden Bereichen, an denen die Silberka-
thode iiber die aktive Fliche hinausgeht (vgl. Kap. 2.3) zugefiihrt werden.

Der Vergleich von Kennlinienmessungen am Tag der Solarzellenherstellung und deren Wieder-
holung nach ca. 72 h zeigt, dass in dieser Zeit kaum Veridnderungen der Solarzellen auftreten.
Lediglich die Leerlaufspannung verringert sich um ca. 30 mV, was z.B. an geringfiigigen Ver-

dnderungen der Grenzflachen durch ionischer Diffusion innerhalb der Perowskitschicht liegen
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spin coating of MAI:MACI (40 g/1), 1200 RPM, on 175 nm Pbl,, best cell after 0 and 3 days
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Abbildung 3.14: JU-Kennlinien der optimierten Solarzellen am Tag der Herstellung (schwarz+grau) und nach ca.
72 h (rot+orange). Durch die verwendete Schattenmaskierung wird ein Uberschitzen der Strom-
dichten ausgeschlossen. Dadurch verringert sich im Vergleich zu den unmaskierten Messungen
mit hoher Messgeschwindigkeit in Abbildung 3.13 die Kurzschlussstromdichte, allerdings steigt
der Fiillfaktor auf hohe Werte von ca. 75 %. Alle Messungen zeigen eine sehr geringe Messhys-
terese, sowohl in Dunkel- als auch Hellkennlinien. Die Kenngréen der Solarzelle verdndern sich
nach unbeleuchteter Lagerung (72 h unter N,-Atmosphire) nur geringfiigig.

konnte. Im Bereich des MPP um 0,8 V wird beim Durchlaufen der Messspannung nahezu der-
selbe Photostrom von ca. 18 mA /cm? extrahiert, was zu vergleichbaren Wirkungsgraden um
15,4 % fiihrt.

Da trotz der langsamen Messgeschwindigkeit von 100 mV /s hysteretische Effekte eine Rolle
spielen konnten, ist weiterhin eine MPP-verfolgte Messung notwendig, um einen exakten Wir-
kungsgrad zu bestimmen. Wie in Abbildung 3.15 zu sehen, wird der Wirkungsgrad der Kenn-
linien durch den JU-Scan geringfiigig tiberschitzt und der tatsichliche Wirkungsgrad liegt am
Tag der Herstellung bei ca. 14,9 % und nach 3-tdgiger Lagerung bei ca. 15,1 %.

Die eingeregelte MPP-Spannung bleibt, im Gegensatz zur Leerlaufspannung der in Abbildung

3.14 dargestellten Kennlinienmessung, nahezu konstant bei ca. 801 mV an beiden Messzeit-
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Abbildung 3.15: MPP-Tracking-Messungen die jeweils nach Aufnahme der in Abbildung 3.14 gezeigten Kennli-
nien erfolgte. Am Tag der Herstellung (schwarze Kurve) wird ein stabilisierter Wirkungsgrad von
14,9 %, drei Tage danach (rote Kurve) von 15,1 % gemessen. Die MPP-Spannung ist in beiden
Fillen nahezu identisch und bleibt wihrend der Messung weitgehend konstant (Uypp = 801 mV).

punkten. Beide Messungen zeigen zu Beginn der Messung einen erhohten Wirkungsgrad von
ca. 15,3 %, der innerhalb der ersten 3 s der Messung auf den stabilisierten Wert abfillt. Dies
konnte auf dieselben Ursachen zuriickzufiihren sein wie hysteretische Effekte der Kennlinien-
messung.

Durch die Maskierung der Solarzellen kann die aktive Flache, die zum Photostrom der Solarzel-
le beitrdgt, nicht unter- und der Wirkungsgrad der Solarzelle dadurch iiberschitzt werden. Je-
doch kann je nach Absorptionscharakteristik der Solarzelle eine spektrale Fehlanpassung (spec-
tral mismatch) zwischen Solarzelle und Solarsimulator vorliegen. Da Solarsimulatoren niemals
perfekt das Normspektrum wiedergeben konnen ist durch eine solche spektrale Fehlanpassung
eine Uberschiitzung und Unterschitzung der SolarzellenkenngroBen moglich.

Aus diesem Grund muss zur quantitativen Bewertung der Photostrome und zur spektralen An-
passung zwischen Solarsimulator und Solarzelle die externe Quanteneffizienz der Solarzelle
wellenldngenabhingig bestimmt werden. Basierend auf dieser Messung kann anschlieend die
Fehlanpassung zwischen Solarsimulatorbeleuchtung und Probe berechnet und die Intensitit des
Solarsimulators entsprechend korrigiert werden.

Dabei ist entscheidend die Solarzelle wihrend der EQE-Messung in denselben Betriebszustand
zu bringen, wie wihrend der Solarsimulatormessung. Dies gilt vor allem fiir die Ladungstriger-
dichte, welche die Shockley-Read-Hall-Rekombination beeinflusst. Dazu kann die Solarzelle
durch eine Biasbeleuchtung, die dieselbe Ladungstrigergenerationsrate in der aktiven Schicht
erzeugt wie unter Solarsimulatorbeleuchtung, zusitzlich zur monochromatischen Messbeleuch-

tung bestrahlt werden.
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Abbildung 3.16: EQE-Messungen von unmaskierten MAPbIz-Solarzellen unter Verwendung des iiberstrahlenden
Verfahrens. Die gesamte Probe wird dazu homogen durch den Messstrahl beleuchtet. Insbeson-
dere mit geringer Biasbeleuchtung entstehen unplausible Messergebnisse von scheinbaren EQE-
Werten tiber 100 %. Mit zunehmender Beleuchtungsstirke verringert sich dieser Einfluss, der
durch Zuleitung von photogenerierten Ladungstriagern aus Bereichen, auBerhalb der definierten
aktiven Solarzellenfliche, verursacht werden konnte.

In Abbildung 3.16 sind die EQE-Messungen einer typischen MAPbI3-Solarzelle unter Verwen-
dung von verschiedenen Bias-Bestrahlungsleistungsdichten von O bis 100 % Sonnenédquivalent
(ASTM AM 1.5) dargestellt.

An diesem Messergebnis ist unmittelbar zu erkennen, dass zumindest allen Messungen mit
Biasbeleuchtung von 0 bis 80 % ein Messfehler zugrunde liegt. Alle Messwerte iiber einer EQE
von 100 % sind als unplausibel zu bewerten.

Eine Erkldrung fiir diesen Fehler kann der Beitrag zum Photostrom aus Bereichen au3erhalb der
definierten aktiven Fldche der Solarzelle sein. Dieser Effekt wurde bereits in den vorangegan-
genen Solarsimulatormessungen beobachtet (vgl. Abb. 3.13 und 3.15). Dies ist im Besonderen
bei Verwendung des EQE-Messprinzips mit Uberstrahlung (Fliche homogener Messbeleuch-
tung > aktive Solarzellenfliche) problematisch. Da die Fehlerbeitrige zum Photostrom durch
laterale Leitung von Transportschichten verursacht werden miissen, und diese wahrscheinlich
hohere laterale Widerstinde als die ITO- und Ag- Elektroden besitzen, konnte der Beitrag die-

ser Ladungstriger gerade im Schwachlichtfall zum Tragen kommen. Wie in den vorangegangen
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Messungen gezeigt, kann unter voller Solarsimulatorbeleuchtung der Fehler der Kurzschluss-
stromdichte bis zu 16 % betragen. Die Differenz der aus der EQE-Messung berechneten Kurz-
schlussstromdichte unter voller Biasbeleuchtung (AM 1.5-dquivalent) (20,3 mA/ cm?) und des
aus JU-Kennlinienmessungen bestimmten Wertes (22,5 mA/ cm?) betrigt ca. 10 %.

Neben der unerwiinschten VergroBerung, der zum Photostrom beitragenden Schichtbereiche,
konnte die Signalverarbeitung der Photostrommessung iiber Transimpedanzverstdrker und an-
schlieBende Lock-In-Verstiarkung in Perowskit-Solarzellen durch zeitdynamische Effekte, wie
etwa kapazitive oder induktive Effekte, zu fehlerhaften Messergebnissen fiihren. Dies konnte
eine Abhingigkeit des Messergebnisses von der Frequenz des optischen Choppers erzeugen.
Weisen die MAPbI3-Solarzellen ein kapazitives Verhalten auf, so muss die Integrations- und
Einschwingzeit des Lock-In-Verstirkers geeignet gewéhlt werden.

Das Stromantwortverhalten der Perowskit-Solarzellen unter dynamischer Beleuchtung kann un-
tersucht werden, indem die Solarzelle durch einen optischen Chopper beleuchtet und dabei der
Kurzschlussstrom gemessen wird. Damit die Beleuchtung moglichst gut einem Rechtecksignal
folgt, wird, wie im EQE-Messaufbau, das Chopperrad im Fokuspunkt einer Optik platziert. Da-
durch wird der Ubergang zwischen Hell und Dunkel durch kleine Drehwinkeldifferenzen des
Rads erreicht und es entstehen wohldefinierte Phasen, mit und ohne Beleuchtung der Solar-
zelle. Zunichst wird der Messaufbau von jeglichem Aufenlicht abgeschirmt und die Intensitit
der als Lichtquelle dienenden LED so eingestellt, dass ein zur EQE-Messung vergleichbarer
Kurzschlussstrom von ca. 800 nA erzeugt wird. Die Strommessung wird mit einem Potentio-
staten ohne Lock-In-Verstiarkung durchgefiihrt, um den Einfluss dieser Signalverarbeitung von
der direkten Stromantwort der Probe zu trennen. Die Zeitverldufe der Solarzellenstrome unter
Verwendung verschiedener Chopperfrequenzen sind in Abbildung 3.17 zu sehen.

Um das Probenverhalten bei verschiedenen Chopperfrequenzen zu vergleichen wird die Zeit-
achse auf Perioden normiert dargestellt. Durch die mechanische Erzeugung der Beleuchtungs-
modulation mittels Chopperrad ist garantiert, dass der, auf Perioden normierte, zeitliche Ver-
lauf der Beleuchtungsintensitit vollstdndig unabhéngig von der Chopperfrequenz ist. Dadurch
bleibt das Verhiltnis von Ubergangszeitraum und Periodendauer exakt erhalten. Die MAPbI;-
Solarzelle zeigt in dieser Messung ein kapazitives Verhalten, das bei geringen Chopperfrequen-
zen von unter 100 Hz zu verringerten Auswirkungen auf die Form der Kennlinie fiihrt. Ab ca.
630 Hz erreichen Anstiegs- und Abfallzeiten des Kurzschlussstroms jedoch bereits die Dauer
der Hell- bzw. Dunkelphasen. Bei hohen Frequenzen wird offenbar keine vollstindige Entla-
dung und Ladung der Bauteilkapazitit vor Beginn der nichsten Beleuchtungsphase erreicht.
Dies fiihrt zu einer deutlichen Verdnderung der Kurvenform sowie einer Verdnderung der mini-

malen und maximalen Stromamplitude.
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Abbildung 3.17: Stromantwort der MAPbI3-Solarzelle aufgrund der Beleuchtungsmodulation durch verschiedene
Frequenzen eines optischen Choppers. Die Solarzelle zeigt ein typisches kapazitives Verhalten,
das insbesondere fiir Frequenzen iiber 100 Hz zu Abweichungen des Stromverlaufs von der na-
hezu rechteckformigen Beleuchtungsintensitit fiihrt.

Ist die Bauteilkapazitdt unabhiingig von der Beleuchtung, wird also z.B. durch die Bauteilgeo-
metrie und Schichtmorphologie bestimmt, so muss sich der relative Anteil einer Auf- oder Ent-
ladung durch Erhohung der Lichtintensitit verringern. Die Stromverlidufe einer entsprechenden
Messung sind in Abbildung 3.18 gezeigt.

Die Stromamplituden der Solarzelle verursacht durch unterschiedliche Beleuchtungsintensiti-
ten werden hier normiert auf die jeweiligen Maxima I« dargestellt. Neben dem relativen An-
teil von Reststreulicht in der unbeleuchteten Phase unterscheiden sich die Stromcharakteristi-
ken bei unterschiedlichen Beleuchtungsintensititen kaum. Dies konnte ein Hinweis darauf sein,
dass der verlangsamte Anstieg und Abfall nicht nur durch eine Kapazitit der Diinnschichten
verursacht wird, sondern durch einen langsamen Prozess, wie z.B. ionischer Ladungsverschie-
bung, der mit der Beleuchtung skaliert. Stellt sich, wie in der Literatur beschrieben, zu jeder
Beleuchtungsintensitit eine stabile Verteilung von Iod-Ionen in der MAPbI3-Schicht ein, so
geht die rasche Verdnderung der Beleuchtungsintensitéit mit einem ionischen Ladungstransport
einher.[65, 227]

Derart schnelle Verianderungen der Beleuchtung treten in JU-Kennlinienmessungen nicht auf
und spielen deshalb in Solarsimulatormessungen keine Rolle. Wihrend EQE-Messungen wer-
den diese jedoch gezielt herbei gefiihrt und miissen deshalb in die Konzeption von Messung und
Datenanalyse einbezogen werden. So konnte je nach Integrationsdauer und Einschwingzeit des

Lock-In-Verstirkers wihrend der EQE-Messung dieses kapazitive bzw. ionische Probenverhal-
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Abbildung 3.18: Stromverlauf einer MAPbI3-Solarzelle bei unterschiedlicher Intensitit der LED-Beleuchtung, die
durch einen optischen Chopper mit 160 Hz an- und ausgeschaltet wird. Die auf den jeweili-
gen maximalen Solarzellenstrom I« normierten Kennlinien zeigen weitgehend gleichbleibende
Anstiegs- und Abfallzeiten des Stroms, unabhingig von der Beleuchtungsintensitiit.

ten das Messergebnis verfilschen. In weiteren Messungen werden daher beide Zeiten sehr hoch
gewdhlt (Integrationszeit 2 s, Einschwingzeit 6 s).

Um im Folgenden Effekte von unbekannter Zuleitung, aus Randbereichen der definierten akti-
ven Fliche, als Fehlerquelle der EQE-Messung auszuschlieBen, wird das unterstrahlende EQE-
Messverfahren genutzt. Abbildung 3.19 zeigt die Ergebnisse einer entsprechenden Messung,
fiir die der monochromatische Messstrahl vollstidndig auf einen Bereich innerhalb der aktiven
Fliche gebiindelt ist.

Durch die geeignete Wahl von Integrations- und Einschwingzeit zeigen die Messungen nur
einen vernachlissigbaren Einfluss der Chopperfrequenz auf die Integrationszeit. Da in dem ver-
wendeten Messverfahren der Messstrahl (ca. 2 mm Durchmesser) auf einen Bereich innerhalb
der aktiven Fliche (3 X 3,5 mm?) fokussiert gerichtet wird, werden keine photogenerierten La-
dungstriger in umliegenden Bereichen erzeugt. Die in Abbildung 3.19b dargestellte Messrei-
he mit unterschiedlich hohen Biaslicht-Intensitéiten zeigt, dass dadurch eine Abweichung von
ca. 5 % zur Kurzschlussstromdichte der Solarzelle ermittelt wird. Dies kann zum einen an der
entsprechenden Erhohung der SRH-Rekombination liegen und weiterhin durch Erhohung der
Solarzellentemperatur durch Bestrahlung beeinflusst werden.

Die JU-Kennlinienmessung der maskierten Solarzelle (Maskendffnung 3 X 3,5 mm?) ergibt

eine Kurzschlussstromdichte von 18,4 mA /cm? und weicht damit nur um 3 % von dem aus
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Abbildung 3.19: EQE-Messungen von MAPDbI3-Solarzellen mittels unterstrahlendem Messverfahren (Messstrahl
vollstindig innerhalb aktiver Fldche). (a) Variation der Chopperfrequenz ohne Verwendung einer
Biasbeleuchtung. Das Messergebnis bleibt weitgehend unabhingig von der Frequenz, was dafiir
spricht, dass durch die Verwendung der hohen Integrations- und Einschwingzeiten (2 s; 6 s) die
Kapazitit der Probe fiir die elektronische Signalverarbeitung keine signifikante Rolle spielt. (b)
Variation der Biasbeleuchtung bis zu 100 % Sonnendquivalent, bei gleichbleibender Chopperfre-
quenz von 373 Hz. Dadurch entstehen Unterschiede der berechneten Kurzschlussstromdichten
von ca. 5 %. Die gemessene Kurzschlussstromdichte der schattenmaskierten Solarzelle weicht
um ca. 3 % vom Ergebnis der EQE-Messung ab.

der EQE-Messung berechneten Wert ab. In Anbetracht der hohen Temperaturabhéngigkeit von
MAPDI3-Solarzellen (s. Abb. 3.11) und Veridnderungen die innerhalb von wenigen Minuten
oder Stunden auftreten (vgl. Abb. 3.9), ist dies ein zufriedenstellendes Ergebnis.

Anhand der gezeigten Eigenschaften von MAPbI3-Solarzellen miissen somit mehrere Prinzipi-

en bei EQE-Messung eingehalten werden, um verléssliche Ergebnisse zu erhalten:
* Verwendung hoher Integrations- und Einschwingzeiten des Lock-In-Verstirkers
* Unterstrahlendes Messprinzip oder Maskierung der beleuchteten Flache

* Verwendung von Biasbeleuchtung, die in Kombination mit dem monochromatischen
Messstrahl zu denselben Ladungstrigerdichten in der Solarzelle fiihrt wie wihrend der

JU-Kennlinienmessung
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4 Mikro- und Nanostrukturen in MAPbI;

Basierend auf theoretischen und simulativen Arbeiten der vergangenen Jahre stellt sich die Fra-
ge, ob MAPDI3-Schichten tatsdchlich polare Mikrostrukturen bilden, die die Trennung und den
Transport von photogenerierten Ladungstrigern innerhalb von Kristalliten beeinflussen.[9, 8,
41, 42, 43, 44] Aufgrund der polaren Perowskit-Kristallstruktur konnte die Bildung von pyro-
elektrischen Kristalliten oder ferroelektrischen Doménen moglich sein (s. Kap. 2.2). Dabei ist
zwischen dynamischen Strukturen zu unterscheiden, die beispielsweise unter Lichteinfall durch
Orientierung der Methylammonium-Dipole und Gitterverzerrung auftreten konnten und ener-
getisch stabilen Strukturen, wie ferroelektrischen Doménen, die aus Keramiken bekannt sind.
Dynamische Strukturen, die durch die Ausrichtung von Methylammonium verursacht werden,
wiirden sich auf Zeitskalen von wenigen Pikosekunden verdndern und wiéren damit experimen-
tell mit herkémmlichen Messmethoden kaum nachweisbar.[228, 44] Ferroelektrische Dominen,
die an die Gitterstruktur gekoppelt sind, konnten dagegen mit geeigneten Messtechniken auf der
Nanometerskala nachgewiesen werden.

Klassisch wird der Nachweis von Ferroelektrizitit mittels Umschaltung der Kristallpolarisation
durch ein extern angelegtes, elektrisches Feld erbracht (s. Kap. 2.2). Da es sich bet MAPbI3
allerdings um einen Halbleiter handelt, der zudem hohe ionische Leitfihigkeit besitzt, ist die-
ser Nachweis nicht in derselben Form moglich wie bei klassischen isolierenden Ferroelektrika.
Viele Versuche, MAPDI; Einkristalle oder Diinnschichten mittels ausreichend starken elektri-
schen Feldern umzupolen, fiihrten bisher zu ungewollten Verdnderungen der Proben durch hohe
elektrische Strome.[229, 230, 12]

Eine alternative Moglichkeit Ferroelektrizitit in Proben zu untersuchen, ist der Nachweis von
spontaner Polarisation und die Bildung von polaren Doménen innerhalb von Kristalliten. Da-
bei wird die spontane Selbstpolung der Korner nachgewiesen, ohne die Polung mittels eines
externen elektrischen Feldes durchzufiihren. Dadurch werden die materialschiddigenden, hohen
elektrischen Stromdichten in der Probe vermieden. Um Doménen und eine Polarisation in re-
levanten Diinnschichtproben nachzuweisen, werden Messtechniken benétigt, die Auflosungen
deutlich unterhalb der Korndurchmesser ermdglichen. Eines der vielseitigsten Messsysteme,

das derartige Messauflosungen bietet, ist das Rasterkraftmikroskop. Im Folgenden werden die
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Abbildung 4.1: Vergleich der Topographien von vier Schichtproben, die mit denselben Beschichtungsparametern
hergestellt, aber bei unterschiedlichen Bedingungen zu MAPbI3 umgesetzt wurden. (a) MAPbI3-
Schicht, die bei Raumtemperatur 15 min lang der Umgebungsluft ausgesetzt wurde. Weitere, bei
100 °C fir 60 min ausgeheizte Proben zeigen, je nach dabei umgebender Atmosphire unter (b)
Stickstoff, (c) Stickstoff mit geringen Mengen DMF oder (d) hohen Mengen DMF, verschiedene
Kiristallitgroien und -oberflachen.

Messmethoden AFM, LPFM und VPFM sowie KPFM und C-AFM genutzt, um einzelne Kor-

ner in MAPbIs-Diinnschichten hinsichtlich ihrer ferroischen Eigenschaften zu untersuchen. !

4.1 Schicht-Topographien

Jegliche ferroischen Eigenschaften sind unmittelbar an die Kristallstruktur und damit an das
Kristallwachstum in den Schichten wihrend der Herstellung gekniipft. Die Eigenschaften der
polykristallinen Diinnschichten werden mittels AFM-Methoden messprinzipbedingt nur an der
Schichtoberfliche bestimmt. Allerdings lassen einige Messungen, insbesondere durch Korrela-
tion mit anderen Methoden, auch Riickschliisse auf das Innere der Kristallite zu. Da Korngren-
zen in vielen Fillen in der einfachen Topographiemessung deutlich erkennbar sind, konnen die
Korndurchmesser als MaB fiir den Schichtwachstumsprozess genutzt werden.

Abbildung 4.1 zeigt repriasentative Bereiche vier verschiedener Schichten, die unterschiedliche
Formen der Korner, Rauheiten und Korndurchmesser aufweisen. Alle vier Proben in diesem
Beispiel wurden mit dem gleichen Schichtherstellungsprozess gefertigt, jedoch nach der se-
quentiellen Abscheidung der Pbl,-und MAI:MACI-Schichten bei unterschiedlichen Bedingun-
gen zu MAPbI3 umgesetzt.

! Teile dieses Kapitels basieren auf der eigenen Publikation "Ferroelectric domains in methylammonium lead iodi-
de perovskite thin-films".[231]
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4.2 Detektion der Piezoantwort mittels PFM

Abbildung 4.1a zeigt eine MAPbI3-Schicht, die bei Raumtemperatur und an Umgebungsluft
aus Pbl; und MAI:MACI umgesetzt wurde (s. Kap. 3.2). Die Schicht besitzt eine relativ hohe
Rauheit von R, = 29,8 nm und einzelne Kristallite sind nicht klar unterscheidbar. Die bei 100 °C
umgesetzten Proben (Abb. 4.1b-d) zeigen dagegen einzelne ausgedehnte flache Kristallite. Die
Anwesenheit kleiner Mengen des Losemittels DMF fiihrt zu groBBen Kristalliten, aber auch einer
zunehmenden Anzahl von Lochdefekten. Die mittleren Rauheiten dieser Schichten sind gerin-
ger (Abb. 4.1b: Ry = 13,7 nm, Abb. 4.1c: R; = 14,0 nm, Abb. 4.1d: R, = 23,0 nm) als die der
unausgeheizten Probe und auf den flachen Bereichen einzelner Korner werden Rauheiten R, <5
nm erreicht. Geringe Rauheiten sind entscheidend, um bei elektronischen Messungen wie PFM,
KPFM und C-AFM einheitliche Messbedingungen an den Kornoberflichen jeder Probenstelle
vorzufinden. Im Zuge der Entwicklung des Herstellungsprozesses der Perowskit-Solarzellen hat

sich dazu das Ausheizen fiir 60 min bei 100 °C als optimal herausgestellt (s. Kap. 3.2).

4.2 Detektion der Piezoantwort mittels PFM

Da es sich bei MAPbI; um einen piezoelektrischen Kristall handelt, kann mittels PFM lokal die
mechanische Verformung von MAPbI3-Kiristalliten, als Reaktion auf ein angelegtes elektrisches
Feld gemessen werden (s. Kap. 2.4). Bisherige Publikationen kamen zu widerspriichlichen Er-
gebnissen beziiglich der Eigenschaften von MAPbI3-Kristallen. Wihrend das piezoelektrische
Verhalten von MAPDI3 gut belegt ist, wird Pyroelektrizitit oder dariiber hinaus Ferroelektrizitt
in einigen Arbeiten ausgeschlossen oder bestitigt (s. Kap. 2.2). Sollte es sich bei MAPbIz um
ein Pyroelektrikum handeln, so wiirde jeder Kristallit ein elektrisches Feld entlang der polaren
Kristallachse besitzen, welches durch Abschirmungsladungstriger an den Oberflichen kom-
pensiert wiirde. Ist das Material dariiber hinaus ferroelektrisch, so kénnen aufgrund spontaner
Polarisation innerhalb einzelner Korner der Perowskitschicht mehrere unterschiedlich polari-
sierte Doménen auftreten. VPFM und LPFM eignen sich in beiden Fillen, um die mechanische
Verformung (Piezoantwort) der MAPbIz-Korner, welche mit der polaren Kristallachse korre-
liert, ortsaufgelost zu bestimmen.

Zur Messung von LPFM und VPEM wird in dieser Arbeit die Resonanzverstirkung der wih-
rend des Scans im Kontakt befindlichen Messspitze und Probe genutzt (Kontaktresonanz). Dazu
wird zunéchst vor der Messung ein Frequenz-Sweep eines elektrischen Wechselfeldes zwischen
AFM-Spitze und der Substratelektrode der Probe durchgefiihrt. Das mittels Lock-In-Verstérker
verarbeitete Messsignal zeigt dabei ein Amplituden- und Phasenverhalten wie beispielhaft in
Abbildung 4.2 dargestellt.

Zur kontaktresonanzverstirkten Messung lédsst sich ein Frequenzbereich unterhalb der Reso-

nanzfrequenz nutzen (griine Markierung), in dem die Signalamplitude gegeniiber geringe-
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Abbildung 4.2: Frequenz-Sweep einer PFM-Messung bei Kontakt der Messspitze mit der MAPbI3-Schicht. Mit-
tels (a) Amplitudensignal und (b) Phasensignal ldsst sich ein Frequenzbereich zur Nutzung der
Kontaktresonanzverstirkung bestimmen, in dem die Signalamplitude erhoht ist, aber noch keine
Phasenumkehr vorliegt (griiner Bereich).

ren Frequenzen erhoht ist, jedoch noch keine 180°-Phasenumkehr stattfindet. Bei VPFM-
Messungen werden dabei Schwingungen des Cantilever-Probe-Systems und deren Harmoni-
sche gemessen, die zur vertikalen Auslenkung des Cantilevers fiihren. Entsprechend werden
zur LPFM-Messung Torsionsschwingungen des Cantilevers detektiert (s. Kap. 2.4). Die erste
Kontaktresonanz vertikaler Oszillation entsteht in den untersuchten MAPbI3-Proben in Kombi-
nation mit den verwendeten SCM-PICV2-Messspitzen bei ca. 45 kHz und die erste Torsionsre-
sonanz bei ca. 250 kHz. Da durch die Kontaktresonanzverstirkung der Absolutwert des PFM-
Signals nichtlinear verstéirkt wird, liefert diese Messmethode keine Absolutwerte. Sie erlaubt
jedoch einen guten Vergleich der relativen Differenzen innerhalb einer Probe. Daher werden
im Folgenden PFM-Signale in willkiirlichen Einheiten (engl. arbitrary units, a.u.) angegeben.
LPFM ist nicht fiir Anteile der Probenbewegungen empfindlich, die parallel zur Cantilever-
achse gerichtet sind. VPFM misst vertikale Auslenkungen der Probe, allerdings konnen auch
laterale Auslenkungen in Form von Buckling in das vertikale Signal eingehen.[186] Zur PFM-
Messungen von MAPDbI3-Diinnschichten hat sich ein Bereich der Anregespannung von 1,5 bis
2,0 V als optimal erwiesen. Geringere Spannungen fithren zu einem schwachen Messsignal und
geringem SNR, hohere Spannungen treiben unter Umstinden hohe Strome durch die halbleiten-
de Probe was zu unerwiinschten Veridnderungen fiihrt. Weiterhin fiithren in kontaktresonanzna-
hen Messungen bereits kleine Veranderungen der AFM-Spitze oder der Probe zur Verdnderung
der Kontaktresonanzfrequenz (fcgr) und damit des Messsignals. Kommt die verwendete Mess-

frequenz der fcr zu nahe, so kann das Phasensignal um unbekannte Werte verschoben werden
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und verliert damit seine Bedeutung. Zusétzlich kann die Phase abhiingig von der verwendeten
Messfrequenz um einen Offset verschoben sein, der auf die Signallaufzeiten der Signalverarbei-
tung im Messsystem zuriickzufiihren ist. Dieser Offset ist jedoch unabhingig von der Probe und
beeinflusst damit nicht den relativen Phasenunterschied zwischen unterschiedlichen Bildberei-
chen wihrend einer einzelnen Messung. Zur Kontaktresonanzverstiarkung sind prinzipiell auch
Harmonische der Grundschwingung nutzbar. In dieser Arbeit werden allerdings ausschlieBlich
Messungen nahe der Grundschwingungsfrequenz durchgefiihrt.

Die PFM-Messungen liefern zu jedem Bildpixel ein Amplitudensignal und dessen Phasenlage.

Dieses kann kombiniert als Inphase-Signal

SInphase = AppMm - COS(P (4 1)

oder Quadratur-Signal

SQuadratur = AppMm - Sin¢ 4.2)

dargestellt werden.[186] Dabei ist Appy die Amplitude und ¢ die Phasenlage des Signals am
Ausgang des Lock-In-Verstirkers. Je nach Fragestellung kann die Darstellung der PFM Phase,
der Amplitude, der Inphase oder der Quadratur analysiert werden. In der Inphase-Darstellung
wird jedem Messpunkt mit ¢ = +90° und entsprechend in der Quadratur bei @ = 0° und ¢ =
+180°, der Wert 0 zugeordnet, unabhéngig von der Amplitude. Dadurch wird in der Inphase
und in der Quadratur der Kontrast zwischen Bereichen eines charakteristischen Phasenbezugs
zwischen Anregung und Messsignal und anderen Bereichen zufilliger (rauschender) Phasenla-
ge erhoht. Je nach Phasenverschiebungen, durch Probenverhalten oder Messsystem, kann daher
die Inphase- oder Quadratur-Darstellung einen hoheren Dominenkontrast bieten. Abbildung 4.3
zeigt die Amplitudenbilder sowie die Inphasebilder von VPFM und LPFM an derselben Stelle
einer reprasentativen MAPbI3-Probe. Die dargestellte Schicht wurde entsprechend, des in Kapi-
tel 3.2 beschriebenen, optimierten Herstellungsverfahrens, auf einem mit ITO und PEDOT:PSS
beschichteten Glassubstrat hergestellt und 60 min unter einer Petrischale nach Zugabe von 20 pl
DMF ausgeheizt.

In der Darstellung der LPFM-Amplitude (Abb. 4.3a) sind klar Doménen unterschiedlichen
Piezoverhaltens innerhalb einzelner Korner zu erkennen. Die Form dieser Doménen dhnelt
den typischen Formen ferroelektrischer Dominen in tetragonalen Kristallsystemen.[232] Da-
mit liegt die Schlussfolgerung nahe, dass es sich hier ebenfalls um ferroelektrische und damit
polare Dominen handelt. In rein piezoelektrischen Kristallen ist die Richtung der Piezoelektri-
zitdt an die Kristallorientierung gebunden und innerhalb eines Kristallits wédre somit nur eine

einheitliche piezoelektrische Orientierung moglich. Rein ferroelastische Doménen eines nicht-
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(b)

(d)

1.0 a.u.

0.0 a.u.

LPFM inphase 1.0 pm VPFM inphase 1.0 pm

Abbildung 4.3: Vergleich von LPFM- und VPFM-Messungen an derselben Probenstelle einer MAPbI3-Schicht. (a)
Die LPFM-Amplitude zeigt einen deutlichen Kontrast der Dominen, wohingegen (b) die VPFM-
Amplitude tiberwiegend einen Kontrast zwischen Doménen und Doménenwinden aufweist. (c)
Das LPFM-Inphase-Bild enthélt sowohl Amplitude als auch Phase des Messsignales. (d) Mangels
Phasenkontrast des VPFM Signals der Doménen enthilt die entsprechende Inphase-Aufnahme kei-
ne zusitzliche nutzbare Information gegeniiber (b).
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ferroelektrischen Materials wiirden hingegen nicht auf die Anregung durch ein elektrisches Feld
reagieren. Da die LPFM-Messung der hier untersuchten Schicht teilweise einen starken Ampli-
tudenkontrast zwischen benachbarten Dominen zeigt, muss in mindestens einem der Doménen-
bereiche ein wesentlicher Anteil der Polarisation in der Bildebene liegen (laterale Komponente).
Neben den charakteristischen Doménenmustern sind Einfliisse der Topographie der Korner auf
das PFM-Signal zu erkennen, wie beispielsweise anhand der hohen Amplituden des Korns in
der linken unteren Bildecke zu sehen ist. Diese Einfliisse gehen messprinzipbedingt in die PFM-
Messung ein. So verdndern Regelfehler des z-Piezos wihrend des Scans den Kontakt zwischen
Messspitze und Perowskitschicht. Kornoberflachen, die eine hohe Steigung % in Scanrichtung
besitzen, kommen mit anderen Bereichen der Messspitze in Kontakt als horizontale Oberfla-
chen. Diese Einfliisse wirken sich durch die Kontaktresonanzverstirkung besonders stark auf
das Ergebnis der PFM-Messung aus. Somit zeigen insbesondere die PFM-Amplitudenbilder
eine Uberlagerung der Piezoantwort und der Topographie der Probe. Vorteil dieser Uberlage-
rung ist die klare Sichtbarkeit von Korngrenzen in PFM-Messungen, was eine Korrelation mit
anderen Messungen vereinfacht.

Um die Richtung der Polarisation zu bestimmen, kann zusitzlich die vertikale Komponente der
Piezoantwort mittels VPFM nahe der zugehorigen Kontaktresonanzfrequenz gemessen werden.
Abbildung 4.3b zeigt eine VPFM-Messung an der in Abbildung 4.3a gezeigten Probenstelle
und lédsst das gleiche Dominenmuster erkennen wie die LPFM-Messung. Allerdings ist hier
auf nahezu allen Koérnern kein Amplitudenkontrast zwischen benachbarten Doménen zu erken-
nen, sondern vielmehr zwischen Doménen und Doménenwénden. Das erhohte vertikale Signal
an den Dominenwinden konnte durch den Ubergang unterschiedlicher Polarisationsrichtun-
gen und einer daraus resultierenden vertikalen Piezokomponente, oder durch den gleichzeitigen
Einfluss beider Doménenbereiche auf die Spitzenbewegung verursacht werden. Somit besitzt
keiner der alternierenden Doménenbereiche in dieser Messung eine signifikante vertikale Po-
larisationsrichtung. Sowohl eine 90°-Doménenwandkonfiguration von abwechselnd vertikaler
und horizontaler Polarisation benachbarter Dominen, als auch eine 180°-Konfiguration antipar-
alleler vertikaler Doménen, wiirden zu unterschiedlichen VPFM-Amplituden innerhalb benach-
barter Doménen fiihren.

Aus dem Vergleich der LPFM- und VPFM-Messungen ldsst sich somit folgern:

* Die Schicht besitzt Domidnen mit mindestens zwei verschiedenen Oerientierungen der

Polarisation in jedem Korn.

* Die Form der Doménen entspricht den typischen Formen ferroelektrischer Dominen in

bekannten tetragonalen Kristallsystemen.
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* Die Piezoantwort ist in allen Doménen nahezu vollstiandig auf die laterale Schichtebene
beschrénkt.

Der Einfluss der Topographie auf die PFM-Messung kann durch die Nutzung der Phasenin-
formation teilweise kompensiert werden. Abbildung 4.3c zeigt das Inphase-Bild der LPFM-
Messung. Durch die phasenabhingige Gewichtung des Amplitudensignals sind die Formen der
Dominen besser zu erkennen als in 4.3a. Im Gegensatz dazu besitzt die VPFM-Messung an
dieser Stelle aufgrund der geringen vertikalen Polarisationskomponenten keine Bereiche fes-
ten Phasenbezugs und das Inphase-Bild in Abbildung 4.3d zeigt keine zusitzliche Information
gegeniiber dem Amplitudenbild in 4.3b. Dennoch lisst sich an diesem Beispiel erkennen, dass
oftmals sowohl LPFM als auch VPFM in Amplituden- oder Inphase-Darstellungen zur Bestim-

mung der Position und Form der Doménen geeignet sind.

4.3 Orientierung der Polarisationsachsen in MAPbIl;-Diinnschichten

Anhand der Doménenform lassen sich auf den meisten Kornern in dem in Abbildung 4.3 gezeig-
ten Probenausschnitt mindestens zwei Bereiche erkennen, die jeweils aus parallel verlaufenden
Dominen bestehen. An einigen Stellen gehen diese Bereiche, die jeweils in einem Winkel von
ca. 90° zueinander stehen, durch stumpf oder pfeilférmig zulaufende Doménen ineinander iiber
(Doménenfrustration). An anderen Stellen verlaufen jedoch Doménen kontinuierlich durch bei-
de Bereiche der verschiedenen Domédnenwandorientierungen. Abbildung 4.4a zeigt dies in einer
vergroferten Ansicht der zuvor gezeigten LPFM-Messung. Im Inphase-Bild des gro3en flachen
Korns mit einem Durchmesser von ca. 2 um ist der Verlauf zweier benachbarter Dominenbe-
reiche in einem Winkel von ca. 90° mit roten Linien hervorgehoben. Da, wie zuvor gezeigt, die
Polarisation in diesen Bereichen nahezu ausschlieBlich lateral orientiert ist, lassen sich aufgrund
dieser Symmetrie die moglichen Polarisationsorientierungen stark einschrianken. Die gezeigten
Dominen setzen sich in einem 90°-Winkel fort, woraus sich schlieBen lédsst, dass die Polarisati-
onsachsen dieser beider benachbarter Doménen in einem 45°- bzw. 135°-Winkel relativ zu den
Dominenwinden verlaufen miissen. Jegliche andere Konfiguration wiirde zu asymmetrischer
mechanischer Spannung und Stédrke der Depolarisationsfelder innerhalb des Korns fithren. Dies
wiirde der Minimierung der Gibbs-Energie entgegenstehen, welche typischerweise Ursache der
intrinsischen Bildung von ferroelektrischen und ferroelastischen Doménen ist.[233, 234] In Ab-
bildung 4.4b ist die Topographie desselben Probenbereichs gezeigt, anhand dessen zu sehen
ist, dass es keine Korrelation zwischen der Topographie des Korns und der Form und Positi-
on der Doménenmuster gibt. Obwohl Topographieeinfliisse der PFM-Messung iiberlagert sind,
ist damit gezeigt, dass die streifenformigen Dominen kein Topographieartefakt der Messung

darstellen.
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Abbildung 4.4: (a) VergroBerter Bereich des in Abb. 4.3c gezeigten LPFM-Inphase-Bildes und der (b) Topogra-
phie derselben Probenstelle. Rot hervorgehoben sind Bereiche eines kontinuierlichen Ubergangs
einzelner Dominen in ca. 90° dazu verlaufende Doménenbereiche. Es ist keinerlei Einfluss der
Form der Dominen auf den Verlauf der Topographie oder umgekehrt erkennbar.

Einzelne PFM-Messungen liefern zwar keine eindeutige Orientierung der Doménenpolarisa-
tionen, allerdings ldsst sich in Kombination der gezeigten Messungen die Auswahl mit den
Ergebnissen kompatibler Anordnungen einschrinken. So kann es sich bei den in Abbildung
4.3 gezeigten Bereichen nicht um laterale 180°-Doménen handeln. In einer solchen Anord-
nung wiirden die LPFM-Messung keinen Amplitudenkontrast (vgl. Abb. 4.3a), sondern ledig-
lich einen Phasenkontrast aufgrund der gegensitzlich gerichteten Piezoantwort aufweisen. Da-
mit verbleiben nur acht Anordnungen von 90°-Doménenwinden, die entweder geladen oder
ungeladen sind. Basierend auf dem rot hervorgehobenen Bereich in Abbildung 4.4 sind diese
Anordnungen schematisch in Abbildung 4.5 dargestellt. Darin ist zu erkennen, dass die in einem
90°-Winkel verlaufenden Doménenbereiche neben der Orientierung der moglichen Polarisati-
onsrichtungen einzelner Dominen auch einen Hinweis auf die in MAPbI3-Diinnschichtproben
auftretenden Doménenwinde liefern. So generieren die Varianten (a)-(d) jeweils in der linken
Bildhilfte geladene Dominenwinde. An diesen ist die senkrecht zur Domédnenwand stehende
Polarisationskomponente der einen Domine entgegengesetzt zur entsprechenden Komponente
der benachbarten Dominen. Im Gegensatz dazu liegen in der rechten Bildhilften jeweils unge-
ladene Dominenwinde vor, denn der Verlauf der Domidnenwinde knickt in einem 90°-Winkel
ab (rote Markierung), die Polarisationsrichtung bleibt jedoch gleich. In den Varianten (e)-(h)
entstehen in gleicher Weise in der linken Bildhélfte ungeladene und in der rechten Bildhilfte
geladene Dominenwiinde. Diese Uberlegung ist allerdings nur giiltig, wenn an den hier betrach-

teten Ubergiingen der Dominenrichtungen keine Veriinderung der Polarisationsrichtung (bspw.
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(a) (b) (d

® (2 (h)

Abbildung 4.5: Schematische Darstellung moglicher Dominenkonfigurationen des in 4.4a hervorgehobenen Be-
reichs. Die Varianten (a)-(d) der mit Pfeilen dargestellten Polarisationsrichtungen fiihren in den
linken Bildhilften zu geladenen und in den rechten Bildhélften zu ungeladenen Doménenwénden.
Die Varianten (e)-(h) fithren zu umgekehrter Anordnung von Doméinenwandladungen.

durch eine 180°-Dominenwand) innerhalb der rot markierten Doméinen auftritt. Ein solcher
Ubergang lisst sich in einem Phasenkontrast und damit in der Inphase-Darstellung erkennen,
der in den gezeigten Messungen nicht vorkommt. Allerdings ist die Zuverlédssigkeit der Phasen-
messung durch die Kontaktresonanzverstiarkung verringert, weshalb anhand dieser Messungen
keine endgiiltige Zuordnung der Domé@nenwandkonfiguration moglich ist.

Anhand der Schemata in den Abbildungen 4.5a-h lésst sich ebenfalls folgern, dass Bereiche
von geladenen 90°-Doménen zu einer lokalen Netto-Polarisationsrichtung des Kristallits paral-
lel bzw. antiparallel zur Domianenwand fiihren. Entsprechend erzeugen Bereiche von ungelade-
nen 90°-Dominen eine Netto-Polarisation orthogonal zur Domédnenwand. Dies wiirde in einem
halbleitenden MAPbI3-Korn zur Ansammlung von Abschirmungsladungstrigern an Kornober-
flachen fiihren, deren Oberflache orthogonal zur jeweiligen Netto-Polarisationsrichtung ver-
lauft.

Die Ausbildung von Doménen und deren Doménenwénden ist, insbesondere in den hier ge-
zeigten fliissigprozessierten Diinnschichten, unmittelbar an den Herstellungsprozess gekniipft.
Dieser fiihrt zur Mikrostruktur der Kérner und die Bildung von Doménen stellt eine Minimie-
rung der Gibbs-Energie dar. Neben der Ausbildung von Abschirmungsladungstrigern an den
Grenzflichen von polaren Doménen und den resultierenden Depolarisationsfeldern, sind auch
mechanische Spannungen treibende Krifte dieses Prozesses. Mechanische Spannungen treten
sowohl bei der Schichtbildung auf, als auch beim Phaseniibergang der kubischen zur tetrago-

nalen Kristallstruktur (z.B. bei thermischer Nachbehandlung). Dariiber hinaus kann iiber Dif-

74



4.3 Orientierung der Polarisationsachsen in MAPbI3-Diinnschichten
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Abbildung 4.6: Vergleich der Doménenformen in fiinf unterschiedlich hergestellten MAPbI3-Diinnschichtproben,
auf einem Glas | ITO | PEDOT:PSS-Substrat (LPFM-Quadratur). (a) MAPbI3-Schicht ohne ther-
mische Nachbehandlung, deren Umsetzung iiber 15 min bei Raumtemperatur an feuchter Luft (rF
=42 %) stattfand. WeiBer Kasten: VergroBerter Bereich der Probe mit Seitenldnge 500 nm. (b) Eine
60 min bei 100 °C unter Stickstoff ausgeheizte Probe besitzt Korndurchmesser von bis zu 1 um. (c)
Durch Zugabe von 5 pl DMF unter einer Petrischale wihrend der Temperaturbehandlung entste-
hen deutlich gréBere Korner als in (b). (d) Durch 20 ul DMF unter der Petrischale werden grofie
Korner mit teilweise mehreren geordneten Bereichen paralleler Doménenmuster pro Korn erzeugt.
(e) Unter Verwendung derselben Parameter wie in (b) bilden sich trotz verringertem Anteil des
Prikursors (MAI:MACI) vergleichbare Dominenmuster wie bei den Proben (b)-(d).

fusionsprozesse ein sekundirer Kristallwachstumsprozess stattfinden.[235] Dieser kann durch
Erhohung der Temperatur, oder durch die Anwesenheit von Losemittelddmpfen befordert wer-
den.

Die in den Abbildung 4.3 gezeigten Doménenformen sind représentativ fiir MAPbI3-Schichten,
die ldngere Zeit unter Losemittelatmosphire ausgeheizt wurden. Selbst in Schichten, deren Zu-
sammensetzung variiert wird, lassen sich mittels PFM #@hnliche Muster paralleler Doménenfor-
men beobachten. In Abbildung 4.6 ist der Vergleich der Doménenstruktur von fiinf auf unter-
schiedliche Weise hergestellten Schichten zu sehen. Dabei wurden jeweils reprisentative Mess-
bereiche ausgewihlt. Die entsprechenden Topographien sind in den Abbildungen 4.1a-d darge-
stellt. Zur Untersuchung des Einflusses des Ausheizens auf die Bildung von Doménen wurde
eine Referenz gleicher Stochiometrie bei Raumtemperatur hergestellt (Abb. 4.1a). Zur Umset-
zung der Prikursoren wurde diese Probe, anstelle eines Ausheizschritts, 15 min feuchter Luft
(42 % rF) ausgesetzt. Es ist bekannt, dass Wasserdampf die Kristallisation von MAPbI3; durch
die Hydratation des Kristallgitters befordern kann.[236] Dies wird bereits anhand des charakte-
ristischen Farbumschlags der Schicht offensichtlich: Unter wasserfreier N>-Atmosphére bleibt
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die Schicht, nach der sequentiellen Beschichtung mit Pbl, und MAI:MACI, iiber mehrere Mi-
nuten gelblich-hellbraun. Wird diese feuchter Luft ausgesetzt, findet selbst bei Raumtemperatur
innerhalb von wenigen Sekunden ein Farbumschlag zu Dunkelbraun statt. Die LPFM-Messung
dieser Schicht zeigt kleine Korner mit Durchmessern von bis zu einigen 100 nm und kaum ge-
ordnete Doménenstrukturen. Auf einigen groleren Kornern treten lokal jedoch streifenformige
Domainen auf. Dies ist deutlicher anhand des vergroflerten Bereichs (weiller Kasten in Abb.
4.6a, 500 nm Seitenlidnge) eines Korns von ca. 450 nm Durchmesser zu sehen. Aufgrund der
hohen Schichtrauheit von R, = 29,8 nm und den geringen KorngroBen ist allerdings die Qualitét
der Messung und damit die Zuordnung der Doménenbereiche eingeschrinkt.

Werden die Schichten ldnger unter reiner N;-Atmosphire ausgeheizt, so entwickeln diese deut-
lich groere Korner und streifenférmig geordnete Domédnen (Abb. 4.1b). Dabei treten kleine
Korner und bis zu 1 um grofle flache Korner auf. In derartigen Schichten, in denen sich Kor-
ner liber lingere Zeit bei erhohter Temperatur entwickeln konnen, treten oftmals Anpassungen
der Doménenformen benachbarter Korner an den jeweiligen Korngrenzen auf. Dies geschieht
selbst bei offensichtlich unterschiedlichen Kornorientierungen wie beispielsweise in der oberen
Bildmitte von 4.1b zu sehen ist. An derartigen Korngrenzen verlaufen oftmals Domédnenwén-
de so, dass sie auf Doméinenwinde des benachbarten Korns treffen. Dies kann als Hinweis auf
eine Minimierung der Grenzflichenenergie gesehen werden, die wéihrend oder nach dem Ab-
kiithlvorgang der Schichten stattfindet. Der gleiche Domidnenwand-Pinning-Effekt kann in den
Abbildungen 4.6¢c-e beobachtet werden.

Durch Zugabe von kleinen Mengen DMF-Dampf zur N,-Losemittel-Atmosphédre wird das
Kornwachstum wihrend des Ausheizens befordert. In Abbildung 4.1c ist das LPFM-Signal
einer Schichtprobe zu sehen, die nach Behandlung mit 5 uLL DMF groe Korner mit glatten
Oberflachen gebildet hat. Im Vergleich zu der Probe die in reiner N»-Atmosphire ausgeheizt
wurde (Abb. 4.1b), ist der Anteil von Kornern mit Durchmessern < 1 um sehr gering. Die sicht-
baren streifenformigen Doménen verlaufen nahezu ausschlielich in parallelen Streifen durch
die Korner.

Wird die Menge des Losemittels auf 20 uL. erhoht, bilden sich Schichten mit flachen Kristalliten
von 1-2 um Durchmesser (Abb. 4.1d). Es treten jedoch an den Korngrenzen teilweise Lochde-
fekte in der Schicht auf (vgl. Abb. 4.1d). Die Dominen der Korner verlaufen in geordneten
Streifen und innerhalb von einzelnen Kornern treten teilweise mehrere Bereiche von ca. 90°
zueinander gedrehten Domédnenmustern auf, wie z.B. an dem Korn in der rechten oberen Bil-
decke zu sehen ist. Wird die Losemittelmenge weiter erhoht, entstehen vermehrt Defekte in der
Schicht, die die Funktion der Solarzellen erheblich beeintrichtigen.

Variation der Stochiometrie, die wihrend der fliissigprozessierten Herstellung von MAPbI3-

Schichten durch Prozessschwankungen auftreten oder gezielt herbeigefiihrt werden, wirken sich
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auf die Kristallisation aus und haben damit auch Einfluss auf die Bildung der Doménen. Ab-
bildung 4.1e zeigt das Ergebnis der LPFM-Messung an einer MAPbI3-Schicht, deren Anteil
von MAI:MACI gezielt verringert wurde, indem die entsprechende Schicht bei hoherer Rotati-
onsgeschwindigkeit des Spincoaters abgeschieden wurde (Abb. 4.1a-d: 1250 RPM, Abb. 4.1e:
2000 RPM). Der dadurch erzeugte Uberschuss von Pbl, fiihrt zu Schichten, die sich nicht signi-
fikant in der Form der Koérner und Doménen von der Referenzprobe (Abb. 4.1b) unterscheiden.
Durch die hohe Mobilitidt von Methylammonium und Iod in MAPbI; bildet sich moglicherwei-
se in den Kornern der hier gezeigten Schicht dhnliche stochiometrische Zusammensetzungen
wie in Abbildung 4.1b. Befordert durch das Ausheizen konnten Prikursoriiberschiisse zu den
Korngrenzen verdringt werden (s. Kap. 2.1).[237]

Fiir die Doménenbreite D ferroelektrischer lateraler 90°-Doménen gilt in Diinnschichten der

Dicke d der Zusammenhang
D o< /d.[187, 188] (4.3)

Unter der Voraussetzung, dass die Kristallite der Proben in Abbildung 4.6a-e keine Korngrenzen
zwischen Oberfliche und der darunterliegenden Substratebene besitzen, ist somit zu erwarten,
dass die Doménenbreite durch die einheitliche Schichtdicke von ca. 300 nm einheitlich in allen
Schichten ist. Dies scheint in den gezeigten Messungen, unabhédngig vom lateralen Durchmesser
der Korner, weitgehend der Fall zu sein. Ahnliche Beobachtungen lielen sich an einer Vielzahl
weiterer MAPbIz-Schichten machen, die mit dieser Schichtdicke und unter Anwendung eines
60-miniitigen Ausheizschritts hergestellt wurden. Diese Schichten zeigen einheitlich eine ty-
pische mittlere Doménenbreite von ca. 90 nm. Mit dem Zusammenhang aus Gleichung 4.3 ist
moglicherweise auch zu erkldren, warum sich in weniger geordneten Schichttopographien mit
KorngroBen unterhalb der Schichtdicke nur vereinzelt doménenédhnliche Strukturen nachweisen
lassen. Bei Kornern mit einem Durchmesser unterhalb eines bestimmten Grenzdurchmessers ist
eine Doménenbildung energetisch nicht mehr sinnvoll (vgl. Abb. 4.6a).

Die vertikale Empfindlichkeit der PFM nimmt entsprechend der Feldverteilung zwischen Mess-
spitze und Probenelektrode ab. Die Messmethode besitzt jedoch eine gewisse Tiefenempfind-
lichkeit (s. Kap. 2.4). Die Messung an MAPbI;3 ist deshalb keine reine Oberflaichenmessung,
dennoch sind keine zuverldssigen Aussagen iiber den Verlauf der Dominen innerhalb der Kris-
talle moglich. Die Tatsache, dass die Doménenformen oftmals in vertikaler Projektion gleich-
formig, unabhédngig von Topographiestufen verlaufen (vgl. Abb. 4.4), kann allerdings als Hin-
weis auf einen vertikalen Verlauf der Domédnenwinde durch den Kristall gesehen werden. Dies
wird auch durch eine Veroffentlichung zu Transmissions-Elektronenmikroskopie an MAPbI3-
Diinnschichtproben bestitigt, in der Domédnenwinde mit dhnlicher Form und Grofle, wie in
Abbildung 4.6 gezeigt, kontinuierlich durch die jeweiligen Korner verlaufen.[238] Da die Aus-
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bildung von ferroelektrischen Doménen auch einer Minimierung von mechanischem Stress in
der Probe folgt ist ebenfalls ein Zusammenhang zwischen Korn- und Doménenwandorientie-
rung zu erwarten (s. Kap. 2.2). In einer Zusammenarbeit mit Tobias Leonhard et al. konnte
mittels Elektronenriickstreubeugung (EBSD) und XRD nachgewiesen werden, dass vergleich-
baren MAPbI3-Schichten nach lingerem Ausheizen eine ausgeprigte (110)-Textur aufweisen
und damit die c-Achse der meisten Kristallite in der Schichtebene liegen muss.[206] Dies ist in
Ubereinstimmung mit den in Abbildung 3.2 gezeigten XRD-Messungen und abgeleiteten Kris-
talltexturen. Diese Messungen bestétigen die zuvor aus dem Vergleich von VPFM und LPFM
gezogene Schlussfolgerung (s. Abb. 4.3), dass die Richtung der Piezoantwort und damit die
Orientierung polarer Dominen, fiir die iberwiegende Mehrheit der Korner parallel zur Sub-
stratebene (lateral) liegen muss. In MAPbI3-Ko6rnern mit einer solchen Orientierung und Do-
ménenkonfiguration wird eine Symmetrie der Doménen nur erreicht, wenn die Doméinenwinde
orthogonal zur Substratebene (vertikal) verlaufen.

Ein Kontrast der vertikalen Deflektion der AFM-Spitze zwischen benachbarten Doménen konn-
te, neben einer tatsdchlichen piezoelektrischen Reaktion, beispielsweise auch der Elektrostatik,
lokalen Variationen der Elastizitit oder Topographieeinfliissen der Schicht geschuldet sein. Die
resultierende Bewegung des Cantileverarms wird jedoch ausschlieBlich in VPEM zur Messung
genutzt (vgl. Abb. 4.3b+d). Die laterale Bewegung der AFM-Spitze, die zur Torsionsbewegung
des Cantilevers fiihrt und zur LPFM-Messung genutzt wird, ist dagegen spiegelsymmetrisch zu
allen abstoenden oder anziehenden Kriften in vertikaler Richtung. Damit kommen als Ursache
des Kontrasts zwischen benachbarten Dominen in der LPFM-Messung nur Einfliisse infrage,
die zu einer Torsionsbewegung des Cantilevers fithren. Ob es sich dabei tatsdchlich um eine
Piezoantwort in Form einer lateralen Oszillationsbewegung der Probe in derselben Frequenz
frprm des elektrischen Anregesignals handelt, ldsst sich nur dann sagen, wenn es einen festen
Phasenbezug zwischen Anregung und Messsignal gibt. Wenn benachbarte Doménen dariiber
hinaus einen Phasenkontrast von 180° aufweisen, konnen alle Effekte als Signalursache aus-
geschlossen werden, die nicht zu einer Torsionsbewegung des Cantilevers mit f; ppyy fithren.
Ein 180°-Phasenkontrast in PFM-Messungen wird deshalb als charakteristisches Merkmal fer-
roelektrischer Wechseldoménen angesehen.[186]

Um den Ursprung des gezeigten PFM Messsignals in MAPbI3 einzuordnen, sind in Abbil-
dung 4.7 die Topographie, das LPFM-Amplitudenbild sowie das zugehorige Phasenbild dersel-
ben Stelle einer MAPDbI3-Diinnschicht zu sehen. Die auf einem Si/SiO,-Substrat abgeschiedene
und bei 100 °C unter DMF-angereicherter N,-Atmosphire ausgeheizte MAPbI3-Schicht besitzt
grofe Kristallite mit einem Durchmesser von 1-3 um bei einer Schichtdicke von ca. 300 nm
(Abb. 4.7a). Dadurch treten wihrend des Scans auf Kornoberflichen kaum Regelfehler auf und
sowohl Amplitudensignal (Abb. 4.7b) als auch Phasensignal (Abb. 4.7c) der LPFM-Messung
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Abbildung 4.7: Topographie, Amplitude und Phase der LPFM-Messung einer MAPbI3-Schicht auf einem Si/SiO;-
Substrat. (a) Die Topographie zeigt grofe, flache Korner nach 60-miniitiger Wiarmebehandlung bei
100 °C und Anreicherung der N-Atmosphire mit DMF. (b) Im LPFM-Amplitudenbild sind ty-
pische streifenformige Doménen mit teilweise hohem Kontrast zu erkennen. (c) Das Phasenbild
zeigt auf den meisten Kornern einen charakteristischen 180°-Kontrast zwischen benachbarten Do-
méinen. (d) Verlauf der Phase innerhalb eines einzelnen Korns entlang der in (c) eingezeichneten
roten Linie. (e) Das Phasenhistogramm der gesamten LPFM-Messung zeigt einen hohen Anteil
von Messpunkten mit charakteristischen Phasen von £90°.

konnen mit geringem Rauschanteil detektiert werden. Die Phase zeigt einen fiir Ferroelektrika
charakteristischen Kontrast von 180° zwischen benachbarten Doménen in einem Grofteil der
Korner.

Weiterhin fillt ein Bezug zwischen Orientierung der Domédnenwénde und Korngrenzen auf. In
den Kornern, die eine rechteckige Grundform besitzen, bilden die Doméinenwénde einen Win-
kel von 45° mit den Korngrenzen. Diese rechteckige Form stellt wahrscheinlich die Gleichge-
wichtsform der MAPbI3-Korner tetragonaler Kristallstruktur dar. Dies wiirde bedeuten, dass die
Polarisationsrichtungen der 90°-Doménen orthogonal zu den rechteckigen Korngrenzen stiin-
den. Dies ist in Ubereinstimmung mit den zuvor genannten EBSD-Messungen der Kornorientie-
rungen, worin die Orientierung der Doméinenwinde in einem 45°-Winkel zu den Hauptebenen
(100), (010) und (001) der quasikubischen Elementarzelle verlaufen.[206, 239]

In den gezeigten Amplituden- und Phasenbildern erscheinen die Kontraste zwischen benachbar-
ten Dominen abhéngig von der Orientierung der Polarisationen und der resultierenden Domé-
nenmuster. Dies kann auf die bidirektionale Empfindlichkeit der LPFM-Messung zuriickgefiihrt
werden. Da die laterale Piezoantwort mittels Torsionsbewegung des Cantilevers gemessen wird,
werden ausschlieBlich die Komponenten der Probenbewegungen detektiert, die orthogonal zur

Cantileverachse ausgerichtet sind (s. Abb. 2.8). Komponenten der Piezoantwort, die parallel zur
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Cantileverachse ausgerichtet sind, konnen dagegen keine Cantilevertorsion auslésen und allen-
falls durch Bucklingeffekte zu einer geringen vertikalen Deflektion fithren.[186] In Abbildung
4.7d ist der Verlauf der Phase iiber ein einzelnes Korn entlang der mit einer roten Linie in Ab-
bildung 4.7c markierten Strecke zu sehen. Daran ist klar zu erkennen, dass auf diesem Korn
ein Phasenkontrast von +90° zwischen den Doménenbereichen besteht und nicht nur zwischen
Dominen und Doménenwinden. Dieser charakteristische Phasenkontrast ist im Phasenhisto-
gramm der gesamten Messung (Abb. 4.7¢) anhand der Hiufungen der Messpunkte bei +90°
zu sehen. Aufgrund aller hier gezeigten Eigenschaften ist der Beweis der ferroelektrischen Na-
tur von MAPDI3 erbracht, auch wenn noch keine ferroelektrische Schaltbarkeit von MAPbI;

gezeigt wurde.

4.4 Kontaktpotentialdifferenzen an Schichtoberflachen

Durch die Kombination verschiedener AFM-Messmethoden, mit denen sich die mechanischen
und elektronischen Eigenschaften einzelner Korner ortsaufgeldst untersuchen lassen, ist es
moglich, Zusammenhinge zwischen Mikrostrukturen, wie beispielsweise den ferroelektrischen
Dominen und der Ladungstrigerdynamik herzustellen. FM-KPFM kann dazu genutzt werden,
die Variationen des Oberflachenpotentials von MAPbI3-Schichten zu vermessen, das z.B. durch
Ladungstrigeraufladungen, Materialzusammensetzungen oder Gitterfacetten beeinflusst wird.
Diese Daten sind zur Korrelation mit anderen Messungen nutzbar und tragen somit zum Ver-
standnis der Funktion einer Solarzelle bei. So ist insbesondere der Kontakt zwischen der Ab-
sorberschicht und der angrenzenden Transportschicht entscheidend fiir die effiziente Funktion
einer Perowskit-Solarzelle. Da das Oberflichenpotential eines Kristalls, neben dessen Zusam-
mensetzung, vor allem von der Kristallebene der Oberfldche abhingt, wird dieses durch die
Orientierungen der Korner in einer Diinnschicht beeinflusst. Eine Topographiemessung kann
jedoch nur in Spezialfillen (Gleichgewichtsform) aufgrund der Form der Korner Hinweise auf
deren Kiristallorientierung geben. Messungen wie EBSD oder PFM sind hingegen direkt und
indirekt nutzbar, um die Ebenenorientierung der Kristalloberflachen zu bestimmen. Die durch
die Kornoberflache gebildete Schnittebene durch das Kristallgitter bestimmt, welche Gitter-
atome mit der Umgebung maBigeblich wechselwirken. In MAPbI; wird dabei z.B. zwischen
Pbl;-und Methylammonium-Abdeckung (engl. capping) unterschieden.[214, 212] Abbildung
4.8 zeigt ein vereinfachtes Schema von Grenzflichen eines kubischen Kristallgitters und den
entsprechenden Gitterebenen.

Neben der Zusammensetzung dieser Grenzflachen beeinflusst auch die effektive Gitterdichte der
Oberfldache, also der mittlere Abstand der Atome in der Grenzflichenebene, die Oberflichen-

energie und Austrittsarbeit des Kristalls.[240, 241] In einer polykristallinen Schicht entstehen
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Abbildung 4.8: Vereinfachte schematische Darstellung von Grenzflachen eines kubischen Kristallsystems in 2D-
Projektion. Die Richtungen der Kristallebenen, welche die Kristalloberfliche bilden, beeinflussen
den Abstand der Atome der Oberfliache sowie das resultierende Oberflachenpotential.

durch die Orientierung der Korner und die Gitterebenen, entlang derer die Oberfliche verlduft,
signifikante lokale Variationen des Kontaktpotentials.

Abbildung 4.9 zeigt diesen Effekt an zwei verschiedenen MAPbI3-Proben, anhand der Kontakt-
potentialdifferenz (KPD) zwischen den Schichtoberflachen und der zur FM-KPFM-Messung
genutzten Platin:Iridium-beschichteten Messspitze. Diese Messungen wurden ohne Beleuch-
tung durchgefiihrt, um die Einfliisse von photogenerierten Ladungstrigern zu minimieren.

In Abbildung 4.9a ist die Topographie einer an Luft hergestellten und ausgeheizten MAPbI3-
Schicht zu sehen, deren Korner an der Oberflache eine vorwiegend dreieckige Grundform mit
ca. 200 nm Durchmesser besitzen. Zur Herstellung dieser Schicht wurde zudem kein MACI als
Kristallisationsadditiv verwendet, sondern reines MAI. Das KPFM-Bild derselben Probenstelle
(Abb. 4.9b) zeigt eine ausgeprigte Heterogenitit der KPD von 250 mV bis 900 mV. Diese Un-
terschiede scheinen mit der im Topographiebild sichtbaren Kornform, jedoch nicht ausschlief3-
lich mit dem Hohenprofil zu korrelieren. So zeigen nahezu alle Korner einen Bereich niedriger
KPD (blau) und drei umgebende Bereiche hoher KPD (rot). Dieser Zusammenhang wird ver-
deutlicht in der vertikalen Projektion der KPFM-Messwerte auf die Topographie (Abb. 4.9¢).
Bei den Oberflachen mit hoher KPD handelt es sich vermutlich um andere Kristallfacetten als
bei den Oberflichen mit niedrigem KPD, denn diese besitzen auf jedem Korn unterschiedliche
Normalenvektoren. Bezogen auf das primitive kubische Perowskitgitter konnte beispielsweise

das Korn in der Bildmitte eine (111)-Orientierung besitzen und die drei Seitenbereiche den Fa-
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Abbildung 4.9: Topographie und FM-KPFM-Potentiale zweier MAPbI3-Schichtvariationen mit unterschiedlichen
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Korngrofien und -formen. (a) Topographiemessung einer an Luft hergestellten und ausgeheizten
MAPbDI;3-Schicht, ohne die Verwendung des MACI-Additivs, mit Korndurchmessern von ca. 200
nm. (b) Die KPD zeigt ortsabhiéngige Abweichungen von bis zu 700 mV. (c¢) Eine vertikale Pro-
jektion der farbcodierten KPFM-Messwerte in (b) auf die Topographie in (a) verdeutlicht den
Zusammenhang zwischen Kontaktpotential und Kristallfacetten. Charakteristische Bereiche der
dreieckigen Kornformen zeigen geringe KPD, wihrend die drei flachen Seitenfacetten hohe KPD
besitzen. (d) Korner einer unter N,-DMEF-Atmosphére und unter Verwendung des MACI-Additivs
hergestellten Schicht besitzen Durchmesser von 1-2 um. (e) Die FM-KPFM-Messung derselben
Probenstelle zeigt relative Abweichungen der KPD, dhnlich der KPFM-Messung in (b), jedoch
besitzt die Mehrheit der Korner homogene hohe KPD auf den lateralen Kornflichen und geringe
KPD an den Kanten und Korngrenzen. (f) Vertikale Projektion von (e) auf (d). Die Einfiigungen
in den rechten oberen Bildecken zeigen jeweils zum Vergleich die Messungen (a)-(c) in derselben
GroBenskala. ((a)-(c) gemessen von Tobias Leonhard, Masterarbeit [242])
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cetten der (100)-, (010)- und (001)-Ebenen entsprechen. Diese Zuordnung ist jedoch nur mittels
der direkten ortsaufgelosten Bestimmung der Kornorientierung, z.B. mittels EBSD, zweifelsfrei
moglich, was bisher an kleinkérnigen MAPbI3-Schichten noch nicht gelungen ist.

Im Vergleich zu den an Luft prozessierten Schichten, gezeigt in den Abbildungen 4.9a-c, be-
sitzen Schichten, die unter Verwendung von MACI in inerter No-Atmosphire hergestellt und
unter Zugabe von DMF ausgeheizt wurden, deutlich andere Kornformen (Abb. 4.9d) und Ver-
teilung der Kontaktpotentialdifferenzen (Abb. 4.9¢). Die jeweils in der rechten, oberen Bildecke
eingefiigten Bildbereiche zeigen die entsprechenden Messungen an den kleinkornigen Schich-
ten zum Vergleich in derselben GroBenskala. In Abbildung 4.9¢ ist zu sehen, dass der Grof3-
teil der flachen Korner an der Oberfldche eine vergleichsweise hohe KPD zur AFM-Spitze be-
sitzt (rot/orange). Dagegen zeigen die Kanten und Korngrenzen eine deutlich niedrigere KPD.
Die durch 60-miniitiges Ausheizen hergestellten Schichtproben besitzen wie zuvor gezeigt ei-
ne (110)-Textur bezogen auf die tetragonale Elementarzelle. Daher muss die Oberfliche hoher
KPD in einem Grofteil der Korner ungefihr entlang der (100)- oder (010)-Ebene des primi-
tiven kubischen Kristallgitters verlaufen (s. Kap. 2.2. In der KPFM-Messung sind auf einigen
Kornoberflachen rechteckige Bereiche mit einer KPD von ca. 250 mV zu erkennen (z.B. die
Korner rechts oben und rechts unten in Abb. 4.9¢). Diese Grenzen verlaufen nicht entlang von
erkennbaren Topographiestufen und konnten daher z.B. auf Bereiche unterschiedlicher Kristall-
abdeckung (z.B. Pbl; und MA) zuriickzufiihren sein.

In der vertikalen Projektion der KPFM-Messung auf die Topographie (Abb. 4.9f) ist zu sehen,
dass Unterschiede der KPD auf den Oberfldchen der flachen Korner meist entlang von Uneben-
heiten auftreten. Dies konnte durch die unterschiedlichen Kristallfacetten verursacht werden,
die dort die Kornoberflache bilden. Messartefakte, basierend auf Abweichungen des Abstands
zwischen Probe und Messspitze, konnen ebenfalls die Messung beeinflussen.

Im gesamten Messbereich sind in der KPFM-Messung keine charakteristischen streifenformi-
gen Formen erkennbar, wie die zuvor mittels PFM beobachteten, ca. 90 nm breiten Dominen.
Dies liefert einen weiteren Hinweis darauf, dass die gezeigten Dominen in der Mehrzahl der
Korner keine signifikante vertikale Polarisationskomponente besitzen.

Dies bestitigt sich in der Gegeniiberstellung einer FM-KPFM- und einer LPFM-Messung der-
selben Probenstelle, wie in Abbildung 4.10 gezeigt.

Einige Korner im gezeigten Messbereich besitzen zwar eine deutlich andere KPD von ca. 450
mV (blaue Bereiche) als die Mehrzahl der umliegenden Korner mit einer KPD von ca. 950 mV
(rot-orange Bereiche), jedoch sind innerhalb der Korner keine streifenformigen Strukturen zu
sehen. Die Form und Lage der in Abbildung 4.10b erkennbaren Doménen und Domédnenwinde
scheint keine Auswirkung auf das FM-KPFM Potential zu haben. Ob die in 4.10a sichtbaren

vereinzelten Korner niedrigen Kontaktpotentials andere Dominenmuster besitzen als die um-
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Abbildung 4.10: FM-KPFM- und LPFM-Messungen einer MAPbI3-Schicht an derselben Probenstelle. (a) Die
KPFM-Messung zeigt an dieser Probenstelle wenige Korner, die eine ca. 500 mV geringere
KPD besitzen (blau) als die Mehrzahl der Korner (rot/orange). (b) In der Amplitude der LPFM-
Messung sind auf den meisten Kornern typische streifenférmige ferroelektrische Doménen zu
sehen, allerdings ist kein Zusammenhang zwischen des in (a) gezeigten Kontaktpotentials und
der Form und Lage der Doménen erkennbar. ((a) gemessen von Tobias Leonhard)

liegenden Korner, kann aufgrund der begrenzten Auflosung der LPFM-Messung nicht ausge-
schlossen werden. Als Erklidrung fiir diese Abweichungen kommen ebenfalls Oberfldchenkon-

taminationen in Frage.

4.5 Photostrommessung auf der Mikroskala mittels C-AFM

Durch die Verwendung von leitfihigen AFM-Messspitzen, kann ortsaufgeldst ein Stromfluss
zwischen Probe und Messspitze bestimmt werden. Dabei kann es sich in MAPbI3-Kristalliten,
z.B. unter Beleuchtung, um Photostrome handeln, oder um Strome, die durch eine zwischen
Spitze und Probenkontakt angelegte Vorspannung durch die Schicht getriebenen werden. Ei-
ne der grof3ten Herausforderungen dieser Messung ist es, den Einfluss des effektiven Kontakts
zwischen AFM-Spitze und Probe konstant zu halten. Zum einen hingt die Kontaktfliche von
der geregelten Federkraft ab, die wéhrend eines Scans, insbesondere an steilen Flanken der
MAPbI3-Korner, Regelabweichungen erfahrt. Zum anderen kann sich die Oberflidche der Mess-
spitze wihrend einer Messung verdndern, indem beispielsweise die Metallbeschichtung durch
die Bewegung iiber die Probe beschidigt wird, oder Riickstdnde der Perowskitschicht an der
Spitze haften bleiben. Die Zusammensetzung der Spitzenoberflache beeinflusst deren elektri-
sche Leitfahigkeit sowie die KPD zwischen Probe und Spitze. Eine KPD bildet eine energeti-
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sche Barriere, die zur Extraktion von Ladungstrigern gegebenenfalls durch eine Vorspannung
kompensiert werden muss.

Welche Bereiche effektiv zum gemessenen Strom einer C-AFM-Messung beitragen und damit
welche Probeneigenschaften mit der Messung untersucht werden, héngt unmittelbar von der
Probenbeschaffenheit ab. Es konnen drei verschiedene Fille der Strommessung in MAPbI3-

Diinnschichten unterschieden werden:

* Fall 1: Besitzt die Probe eine hohe Leitfihigkeit innerhalb der Kérner und an Korngren-
zen, so flieBen iiber den lokalen Spitzen-Proben-Kontakt Strome des kontaktierten Korns,
aber auch aus benachbarten Kornern. In diesem Fall wird die Strommessung im Wesent-
lichen durch den effektiven Kontakt zwischen Probe und Spitze, die laterale Leitfahigkeit
der umgebenden Bereiche sowie den Kontakt zwischen Perowskit und Substratelektrode

bestimmt.

 Fall 2: Besitzt das gemessene Korn eine hohe Leitfdhigkeit, ist jedoch weitgehend durch
Korngrenzen oder isolierende Bereiche von anderen Kornern isoliert, so liefert die C-
AFM-Messung ein Maf fiir die Summe der innerhalb des Korns generierten Photola-

dungstrdger und dessen Kontakt zur Substratelektrode.

 Fall 3: Ist die Leitfdhigkeit des kontaktierten Korns gering, oder besitzt das Korn eine
ausgeprigte Anisotropie der Ladungstrigerbeweglichkeit, z.B. durch polare Kristallbe-
reiche oder Ladungstrigeransammlungen, so gibt die C-AFM-Messung die lokale La-
dungstrigergenerierung und den lokalen Ladungstriagertransport aus unmittelbarer Néihe
des Kontaktbereichs wieder. Dies ist auch der Fall bei Messungen, in denen der effekti-
ve Spitzen-Probe-Kontakt wesentlich durch Oberfldchenanisotropien der Probe moduliert

wird.

Um die Qualitdt und Aussagekraft einer C-AFM-Messung zu beurteilen, ist der Regelfehler
des z-Piezos (deflection error) hilfreich. Dieser liefert bei Kontaktmessung ein MaB fiir die Re-
gelabweichungen der Cantileververbiegung, die wihrend des Scans konstant gehalten werden
sollte, um den Spitze-Probe-Kontakt nicht zu verdndern. Dieser Regelfehler ist von der Bewe-
gungsrichtung der AFM-Spitze abhiingig und damit von der Scanrichtung. In Abbildung 4.11
sind die Strommessung, die Topographiemessung sowie der Regelfehler der C-AFM-Messung
an einer MAPbI3-Schicht in beiden Scanrichtungen dargestellt.

Die Probe wurde wihrend der Messung mit einer Glasfaser mit weillem Licht eines Solarsimu-
lators beleuchtet und es wurde keine externe Vorspannung angelegt (Kurzschlussfall). In dem
Scan in Vorwirtsrichtung (Abb. 4.11a) zeigen die meisten MAPbI3-Korner dhnliche Strome
von ca. 3-6nA, an den Korngrenzen sind jedoch keine Strome messbar. Auffillig sind dabei
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Abbildung 4.11: Strom- Topographie- und Regelfehler der C-AFM-Messung an einer typischen MAPbI3-Schicht
in Vorwirts- ((a)-(c)) und Riickwirts-Scanrichtung ((d)-(f)) unter Beleuchtung und ohne Vorspan-
nung. (a) Die Strommessung des Vorwiérts-Scans zeigt auf den meisten Kérnern einen Strom von
ca. 3-6 nA mit einem deutlichen Einfluss der Topographie (b) an Hohenstufen. (c) Im Regelfehler-
bild sind deutliche Abweichungen an den Korngrenzen zu sehen. (d) In Riickwirts-Scanrichtung
sind Unterschiede der Strommessung im Vergleich zu (a) sichtbar. Die entsprechende Topogra-
phiemessung zeigt keine signifikanten Unterschiede zu (b). (f) Der Regelfehler an Korngrenzen
ist in Riickwértsrichtung @hnlich zu (c) mit umgekehrtem Vorzeichen. (Messungen von Tobias
Leonhard, Masterarbeit [242]).

geringfiigige Schwankungen der Stromamplitude auf einigen Kornern, die eine dhnliche Form
und Breite der in den PFM-Messungen sichtbaren streifenformigen Dominen aufweisen, aller-
dings nicht mit der Topographie (Abb. 4.11b) korrelieren. Dem iiberlagert besteht eine deutliche
Korrelation des gemessenen Stroms mit Hohenstufen der Topographie. Steile Flanken an Korn-
grenzen fithren dabei zu Regelabweichungen der Cantileververbiegung (Abb. 4.11c¢) und damit
zu Messartefakten. Aber auch in den Bereichen der relativ homogenen Kornoberfldchen treten
kleine Regelfehler auf, die mit hoheren oder geringeren Stromen einhergehen. Dabei besteht in
einigen Messbereichen ein Zusammenhang zwischen der streifenférmigen Modulation des Pho-
tostroms und dem Regelfehler von ca. 100 pm (z.B. linke obere Bildecke). Auf den meisten fla-
chen Kornern ist dieser Zusammenhang aber nicht messbar. In Riickwirts-Scanrichtung (Abb.
4.11d) werden auf den meisten Kornern vergleichbare Werte wie in Vorwirts-Scanrichtung
(Abb. 4.11a) gemessen. Insbesondere auf den kleinen Kornern (unten links und unten rechts
im Bild) treten allerdings deutliche Unterschiede auf. Das im Riickwérts-Scan entstandene To-

pographiebild (Abb. 4.11e) unterscheidet sich kaum von dem Scan in Gegenrichtung. Dies ist
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zu erwarten, solange der Kontakt zwischen Messspitze und Probe nicht abbricht. Das Bild des
Regelfehlers in Riickwirtsrichtung (Abb. 4.11f) zeigt weitgehend dieselben Merkmale wie die
Messung in Vorwirtsrichtung (Abb. 4.11c¢), aber mit umgekehrtem Vorzeichen. Fiir die Unter-
schiede der Strommesswerte in den Abbildung 4.11a+d kann der durch die Scanbewegung va-
rilerende Spitze-Proben-Kontakt verantwortlich sein, der durch die Regelfehlerbilder wiederge-
geben wird. Des Weiteren konnen wihrend der Messung Veridnderungen der Probeneigenschaf-
ten durch den Kontakt mit der Messspitze auftreten. Werden z.B. kleine Mengen der Schicht
durch die Kontaktmessung in Vorwiértsrichtung abgetragen, so durchlduft die Messspitze beim
Riickwirts-Scan dieselben beschidigten Bereiche, was zu verianderten Messergebnissen fithren
kann.

Laut Vorzeichenkonvention der hier verwendeten Messmodi entspricht ein positives Vorzeichen
des Stroms einer Elektronenflussrichtung von der Probe in die Messspitze. Dies kann im Kurz-
schlussfall leicht anhand der Kontaktpotentialdifferenz zwischen der verwendeten Messspitze
und der Probe bestitigt werden. Die untersuchte Schicht wurde auf ein ITO | PEDOT:PSS
beschichtetes Substrat abgeschieden, dessen effektive Austrittsarbeit bei ca. 4,9 bis 5,1eV
liegt.[243, 244] Dagegen besitzt die Pt:Ir-beschichtete AFM-Spitze typischerweise eine hohere
effektive Austrittsarbeit zwischen 5,4eV (Ir) und 5,9 eV (Pt), wodurch der gerichtete mittlere
Stromfluss der Elektronen hin zur Elektrode hoherer Austrittsarbeit und die Abwesenheit von
negativen Stromwerten in der Messung erkldrbar ist.[245]

Um den Einfluss der Scanrichtung zu vergleichen, kann der gemittelte Strom auf einem Korn
genutzt werden. In Bild 4.11a wurde ein Kornbereich, entsprechend der roten Markierung, ma-
nuell den erkennbaren Korngrenzen nach festgelegt. Das arithmetische Mittel aller Messpunkte
im markierten Bereich betriigt 4,416 nA bei einer vertikal projizierten Fliche von 4,996 um?.
Damit ergibt sich die mittlere Stromdichte dieses Bereichs zu 88,39 mA /cm?. Entsprechend
besitzt der rot markierte Bereich desselben Korns im Riickwérts-Scan (Abb. 4.11d) einen ca.
10 % geringeren Mittelwert von 3,954 nA bei einer vertikal projizierten Fliche von 4,946 um?.
Dies ergibt eine mittlere Stromdichte von 79,94 mA /cm?.

Um eine Abschitzung zu treffen, ob es sich bei den gemessenen Stromen um lokale Beitra-
ge von photogenerierten Ladungstrigern desselben Korns handelt, wurde die Beleuchtungs-
intensitdt des mittels Glasfaser wihrend der C-AFM-Messung in die Probe eingestrahlten
Lichts, anhand einer maskierten Si-Referenzzelle bestimmt. Daraus ergab sich eine Beleuch-
tung, die ca. 92 % eines AM 1.5 Sonnenspektrums (ASTM G-173-03) entspricht. Da dem
Shockley-Queisser Limit nach eine maximale Kurzschlussstromdichte von ca. 28 mA /cm? in
einer MAPbI3-Schicht generiert werden kann, muss somit mindestens eine effektive Fldche von
ca. 17,1 um? der Perowskitschicht zum gemessenen Strom beitragen, was einem Vielfachen der

Fliache der einzelnen hier betrachteten Korner entspricht.[27]
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Abbildung 4.12: Vergleich von Topographie, FM-KPFM, VPFM und C-AFM desselben MAPbI3-Kristallits. (a)
Topographie eines einzelnen Korns ohne erkennbare Korngrenzen im Messbereich. (b) FM-
KPFM-Messung mit KPD-Unterschieden von ca. 400 mV zwischen verschiedenen Bereichen
der Kornoberflache. (c) VPFM-Messung in Inphase-Darstellung mit charakteristischen streifen-
formigen ferroelektrischen Doménen einer Breite von ca. 90 nm. (d) Die Strommessung mittels
C-AFM unter Beleuchtung zeigt eine klare Korrelation zu der Form und Lage der ferroelektri-
schen Dominen. (Messungen von Tobias Leonhard, Masterarbeit [242])

Dieses Ergebnis spricht dafiir, dass die Strommessung im Wesentlichen die Zuleitung der La-
dungstriger aus umliegenden Bereichen und deren ortsabhingige Extraktion in die Messspitze
wiedergibt (Fall 1). Ortliche Variationen der Ladungstriigergenerierung und -separation haben
demnach einen geringeren Einfluss auf die Messwerte. Dies ist insbesondere zur Korrelation der
Ergebnisse mit anderen Probeneigenschaften, wie des ortsabhingigen Kontaktpotentials und der
Anordnung von ferroelektrischen Doménen, von Bedeutung.

Um diesen Zusammenhang zu untersuchen, konnen alle gezeigten Messtechniken korreliert
werden. Abbildung 4.12 zeigt Topographie-, Kontaktpotential-, VPFM- und C-AFM-Messung
derselben Probenstelle.
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Dieser Probenausschnitt zeigt die Oberfldche eines einzelnen MAPbI3-Korns, wodurch storen-
de Messeinfliisse wie Regelabweichungen der Deflektion an Korngrenzen minimiert werden.
In der Mitte des Topographiebildes (Abb. 4.12a) sind jedoch Hohenstufen von ca. 10 nm er-
kennbar, an denen die KPD (Abb. 4.12b) gegeniiber den umliegenden flachen Kornbereichen
verringert ist (orange bzw. rote Bereiche). Die stirksten Abweichungen treten an den Kornberei-
chen der oberen Bildhilfte auf, in denen die KPD ca. 160 mV geringer ist (blaue Bereiche) als in
der Kornmitte. Dies scheint allerdings nicht allein in der Steilheit der Oberfliche bzw. der Ho-
hendifferenz zu den umliegenden Bereichen begriindet. In einem vergleichbaren Bereich (links
unten im Bild) zeigt das Korn dieselbe hohe KPD wie in der Bildmitte. Als Erklarung kommen
z.B. Variationen der chemischen Zusammensetzung (z.B. Prikursorreste) oder Auswirkungen
von ferroelektrischer Polarisation des Korns in Form von Abschirmungsladungstrigern in Fra-
ge.

Anhand der Inphase-Darstellung einer VPFM-Messung (Abb. 4.12c¢) lassen sich klar die Form
und die Position der ferroelektrischen Doménen erkennen. Innerhalb des Korns gibt es min-
destens zwei Bereiche paralleler Dominen, deren Doménenwénde jeweils ca. 90° zueinander
gedreht sind. Innerhalb der Messgenauigkeit ist in der KPFM-Messung kein unmittelbarer Zu-
sammenhang mit den Doménenstreifen erkennbar. Diese Beobachtung spricht dafiir, dass die
ferroelektrischen Doménen keine signifikante ortliche Modulation von Ladungstriagerkonzen-
trationen an der Oberfliche benachbarter Dominen erzeugen, was in Ubereinstimmung mit
einer weitgehend lateralen Polarisationsrichtung der Doménen wire.

In der C-AFM-Messung der beleuchteten Probe (Abb. 4.12d) ist ein Einfluss der ferroelektri-
schen Dominen auf die Amplitude des gemessenen Stroms zu beobachten. Die hier gezeigte
Messung wurde, im Gegensatz zur den Ergebnissen in Abbildung 4.11, unter Verwendung ei-
ner Pt:Si beschichteten Messspitze (SCM-PTSI) durchgefiihrt und zur Kompensation der Kon-
taktpotentialdifferenz eine Vorspannung von 800 mV angelegt. Die mittlere Abweichung des
Stroms von benachbarten Doménenbereichen in der Bildmitte betridgt absolut ca. 90 pA, bzw.
relativ 15 %. Trotz der begrenzten Auflosung der Messung ldsst sich anhand der Anzahl der
Streifen im Bildbereich erkennen, dass diese Modulationen der Stromamplitude nicht zwischen
Dominenwinden und Doménen auftritt, sondern zwischen benachbarten Doménen.

Als Wirkungsursache dieses Zusammenhangs sind zwei Erkldrungen denkbar. Zum einen kénn-
te die Ladungstrigerextraktion, abhiingig von der Polarisationsrichtung verschiedener Doménen
an den Kornoberflachen unterschiedlich effizient erfolgen, zum anderen konnte der Ladungs-
transport anisotrop von umliegenden Bereichen in benachbarte Dominen oder anisotrop in la-
teraler Richtung erfolgen. Die KPFM-Messung zeigt keine Hinweise auf unterschiedliche Po-
larisationskomponenten der Doménen orthogonal zur Probenoberfliche, allerdings konnte die

Strommessung deutlich empfindlicher sein fiir geringe Unterschiede solcher Art. Eine laterale
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Abbildung 4.13: (a) C-AFM- und (b) AFM-Topographiemessung desselben Probenbereichs wie in Abb. 4.12, de-
ren Messbereich durch rote Rahmen markiert ist. Das betroffene Korn ist durch Kérner unter-
schiedlicher Grofle und Leerbereiche umgeben, was zu einer anisotropen Zuleitung von photoge-
nerierten Ladungstrdgern fiihrt. Anhand schematischer Darstellungen (Draufsicht) einer (c¢) unge-
ladenen und (d) geladenen Doménenanordnung lassen sich mogliche Ursachen einer Modulation
der Stromamplitude auf den Messpunkten A und B benachbarter Dominen herleiten. ((a)+(b)
gemessen von Tobias Leonhard, Masterarbeit [242])

Anisotropie der Ladungstrigerbeweglichkeit durch die Richtung der Polarisation der Domé-
nen kann nur dann zu unterschiedlichen Stromen in den benachbarten Doménenstreifen fithren,
wenn der Ursprung der gemessenen Ladungstriger innerhalb der umgebenden Bereichen des-
selben Korns und benachbarter Korner anisotrop ist und wenn die Domédnenwinde selbst Po-
tentialbarrieren fiir Ladungstriger erzeugen. Ersteres konnte z.B. auftreten, wenn umgebende
Korner unterschiedlich guten elektrischen Kontakt zu dem betrachteten Korn besitzen oder Be-
reiche mit geringerem Strombeitrag auftreten. In Abbildung 4.13 ist ein gro3erer Messbereich
derselben Probenposition wie in Abbildung 4.12 zu sehen.

Die Strom- und Topographiemessungen (Abb. 4.13a+b) zeigen, dass das zuvor untersuchte
Korn anisotrop von photostromgenerierenden Bereichen unterschiedlich groer Korner und
Leerstellen umgeben ist. Die Unterschiede der Stromamplitude benachbarter Doménenbereiche
konnten somit durch Effekte unterschiedlich effizienten Ladungstransports entlang der Doma-
nenstreifen zuriickzufiihren sein. In den Abbildungen 4.13c+d ist dies anhand schematischer
Darstellungen von Anordnungen ungeladener und geladener Domédnenwiinde in Draufsicht dar-
gestellt. Durch die Polaritdt der Dominen, bzw. dadurch erzeugte Ladungstriageranhdufung an
Grenzflichen sind entlang der Dominen bestimmte Transportpfade zu Messpunkten (A+B) be-
giinstigt (rote Pfeile). Unterschiedliche Stromamplituden in Nachbardominen sind jedoch nur

zu erkldren, wenn die Doméanenwinde selbst eine Potentialbarriere darstellen, da andernfalls
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Ladungstriger an jedem Messpunkt ungehindert aus benachbarten Doménen zugeleitet werden
konnten. Derartige Barrieren konnten z.B. durch Gitterverzerrungen an den Doméinenwénden
oder durch Ladungstrigeranhdaufung ausgelost werden. Durch eine Anordnung geladener Do-
minenwénde (Abb. 4.13d) wiirde aufgrund ihrer Symmetrie kein selektiver Ladungstransport
entlang der Doméinenstreifen verursacht und die Modulation der Stromamplitude, wie in den

Abbildungen 4.12d und 4.13a zu sehen, miisste in diesem Fall andere Ursachen haben.

4.6 Auswirkungen der Mikrostruktur auf die Ladungstragerdynamik

Da in den Perowskit-Solarzellen die Ladungstriagerextraktion aufgrund von angepassten Trans-
portschichten sehr effizient ist, spielt die gezeigte Modulation der Ladungstriagerextraktion an
der Kornoberflache nur dann eine Rolle wenn der laterale Transport in besser angepasste be-
nachbarte Korner behindert ist. In Kornern mit einer mittleren Austrittsarbeit, die deutlich vom
mittleren Austrittsarbeitsniveau der Schicht abweicht, wie z.B. in Abbildung 4.10a zu sehen,
konnte durch lateralen Ladungstransport in besser angepasste benachbarte Korner ebenfalls
eine Ladungstriagerextraktion moglich sein. Je groBer jedoch die lateralen Transportwege der
Ladungstrédger, desto hoher konnten Verlustprozesse im Mittel ins Gewicht fallen. Zur Opti-
mierung der MAPbI3-Schicht zur Verwendung in Solarzellen kann somit nicht nur die ma-
kroskopische effektive Austrittsarbeit der Schicht genutzt werden, sondern auch deren ortliche
Homogenitidt. Um die Ladungstransportwege und damit Verluste innerhalb der Korner gering
zu halten, muss eine gleichmifBige Austrittsarbeit der Schicht erreicht werden.

Die untersuchten Schichten zeigten aufgrund ihrer Textur und der weitgehend lateralen Polari-
sationsrichtung keine mittels FM-KPFM messbare Modulation des Kontaktpotentials (vgl. Abb.
4.9¢e und Abb. 4.12b). Allerdings konnten Korner mit einer anderen Orientierung signifikante
vertikale Polarisationskomponenten besitzen, die zu unterschiedlichen Kontaktpotentialen auf
Oberflachen benachbarter ferroelektrischer Doménen fithren. Dies wurde durch Tobias Leon-
hard et al. in einer Zusammenarbeit nachgewiesen.[206]

Neben dem vertikalen Ladungstransport an Grenzflichen, die durch Austrittsarbeit, sowie
Leitungs- und Valenzband bzw. HOMO und LUMO der benachbarten Schichten bestimmt wer-
den, konnen ferroelektrische Doménen die Ladungstrigerrekombination innerhalb der Schicht
und damit die Effizient von Solarzellen beeinflussen.

Um derartige Prozesse in MAPDbI3 verstehen zu konnen, wurden auf Basis der experimentellen
Daten der AFM-, PEM- und C-AFM-Messungen, im Rahmen einer Kooperation mit der Na-
no&Optoelectronics Gruppe der Universitéit Tor Vergata in Rom, Simulationen der Ladungstra-
gerdynamik moglicher Polarisationsmuster in MAPbI3 durchgefiihrt.[246] Daniele Rossi, Ales-
sandro Pecchia und Matthias Auf der Maur nutzten dazu Begrenzte-Elemente-Diskretisierung
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Abbildung 4.14: (a) VPFM-Messung einer MAPbI3-Schicht mit 90° Ubergang des Domiinenmusters. (b) Simula-
tionsmodell der Polarisation. (c) Ortliche SRH-Rekombinationsrate in der Mitte der Perowskit-
schicht einer Solarzelle als Ergebnis der Simulation. (Adaptiert von Ref. [246])

der Drift-Diffusionsgleichung, um Ladungstrigertransport und lokale Ladungstrigerdichten zu
bestimmen. Um den Einfluss der ferroelektrischen Doménen zu simulieren, wurden die Domé-
nenmuster aus reprasentativen PEM-Messungen unter Annahme verschiedener Polarisations-
richtungen als Bereiche jeweils konstanter Polarisation modelliert. Dabei wurde die Annah-
me getroffen, dass sich die Doménen in vertikaler Richtung (orthogonal zur Substratebene)
durch das Korn ziehen, wie bereits in Kapitel 4.2 diskutiert. Konstanten der dielektrische Leit-
fahigkeit, der direkten Rekombinationsrate von Ladungstrigern, der Ladungstrigerlebensdau-
ern beziiglich SRH-Rekombination sowie der Elektronen- und Lochbeweglichkeiten wurden
aus der Literatur iibernommen. Abbildung 4.14a zeigt eine solche PFM-Messung, Abbildung
4.14b die dementsprechend angenommene Polarisationskonfiguration und Abbildung 4.14c das
Simulationsergebnis der resultierenden ortsaufgelosten SRH-Rekombinationsrate in der Mitte
der Perowskitschicht (Schnittebene parallel zur Substratebene) innerhalb einer Solarzelle unter
Beleuchtung.

Wie in Abbildung 4.14c zu erkennen ist, fithren laut dieser Simulation vor allem Polarisa-
tionsbereiche, die geladene Doménenwinde enthalten, zur Reduzierung der Verluste durch
SRH-Rekombination. In herkommlichen Ferroelektrika sind ungeladene 90°-Dominenwénde
zumeist energetisch vorteilhaft gegeniiber geladenen Dominenwénden, allerdings sind beide
Konfigurationen prinzipiell moglich, bzw. treten in MAPbI; moglicherweise sogar innerhalb
einzelner Korner gemeinsam auf (vgl. Kap. 4.2).[247, 248] Dies konnte begiinstigt werden
durch die schwache Polarisation von 0,2 uC/cm? die sich aus den Simulationen ergeben haben.
In der hier diskutierten Simulationsstudie wurden die Doménenwinde und die damit verbunde-

nen Ubergangsbereiche nicht simuliert. Stattdessen wurden binire Ubergiinge der Polarisation
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angenommen. Zudem wurde der Einfluss anderer mobiler Ladungstrigerspezies wie beispiels-
weise lod-Ionen nicht in Betracht gezogen. Dennoch liefert diese Studie einen weiteren Hin-
weis darauf, dass Polarisationsfelder innerhalb der kristallinen lichtabsorbierenden Schichten
in Solarzellen prinzipiell signifikanten Einfluss auf die Ladungstrigerrekombination ausiiben
konnen. In der Simulation von Rossi et al. wurde die Ladungstrigerdynamik durch die Model-
lierung ideal angepasster Elektroden untersucht. Die mittels LPFM-Messungen beobachteten
Doménen lateraler Polarisation sollten demnach den vertikalen Ladungstransport in Solarzellen
nicht unmittelbar beeinflussen. Allerdings konnten, je nach Herstellungsprozess, andere Doma-
nenkonfigurationen auftreten, die wesentliche vertikale Polarisation besitzen. Dies konnte die
Ladungstrigerextraktion in die Transportschichten behindern und damit die Effizienz der Solar-
zellen verringern. Dariiber hinaus sind Abschirmungsladungstriger ferroelektrischer Doménen
in einem Material hoher ionischer Leitfihigkeit wie MAPbI; eine mogliche Ursache fiir lokale
Veridnderungen der Stochiometrie. Derartige Defekte beeinflussen wiederum die Effizienz und
Lebensdauer der Solarzellen. Somit konnte die Ferroelektrizitdt in MAPbIs-Solarzellen, neben
den niitzlichen Einfliissen auf die Ladungstrigerdynamik, ebenfalls unerwiinschte Auswirkun-
gen haben. Daher sollte die Probenpolarisation kontrolliert und gegebenenfalls durch geeignete

Herstellungsparameter, oder nachtrigliches ferroelektrisches Polen gezielt eingestellt werden.
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5 Ferroelektrische Polung von MAPDI3

Neben dem Nachweis von spontaner Polarisation anhand von polaren Doménen, der mittels
AFM-Methoden in Kapitel 4 fiir MAPbI3-Diinnschichten erbracht wurde, gilt die Anderung der
Polarisation durch ein elektrisches Feld (ferroelektrische Polung) als Beleg fiir die Ferroelek-
trizitét eines Kristalls. Da diesbeziiglich teilweise widerspriichliche Messergebnisse bzw. Inter-
pretationen von Messdaten publiziert wurden, ist eine genaue Untersuchung der Eigenschaften
der MAPbI3-Schichten notig. Dazu gehoren insbesondere ionische Ladungstransportprozesse
und Aufladungen an den Grenzflichen der Perowskitkorner, die oft als alternative Erkldarungen
vieler in MAPbI3-Solarzellen beobachteter elektronischer Phinomene (z.B. makroskopischer
Polbarkeit, hysteretischem Verhalten und frequenzabhingiger Kapazitit) genutzt werden. In
diesem Zusammenhang ist zu untersuchen, ob und unter welchen Umstinden ferroelektrische

Polung in MAPbI; erreicht werden kann.!

5.1 Elektronisches Verhalten von MAPbI;-Schichten

Im Gegensatz zu Perowskitkeramiken wie BaTiO3 oder Blei-Zirkonat-Titanat (PZT), die als
klassische isolierende Ferroelektrika bekannt sind, handelt es sich bei MAPbI; um einen Halb-
leiter, der zusitzlich eine hohe ionische Leitfidhigkeit besitzt. Dadurch wird der gebrduchliche
Nachweis von Ferroelektrizitdt mittels Polarisations-Hysteresekurven erschwert, da ein Strom
durch die Probe nicht unmittelbar einem Polungsprozess zugeordnet werden kann. Zudem be-
finden sich MAPbI3-Schichten im Betrieb etwas oberhalb der Raumtemperatur und damit be-
reits nahe ihrer Curie-Temperatur (55 °C), oberhalb derer der Kristall nicht mehr ferroelektrisch
sondern paraelektrisch ist. Ein Abkiihlen der Proben kann zwar die Vermessung dahingehend
vereinfachen, fiihrt aber zu Daten, die nicht unmittelbar auf Materialeigenschaften des Perow-
skits bei der Einsatztemperatur von Solarzellen schlie3en lassen.

Um trotz dieser Herausforderungen Ferroelektrizitit, fiir die es deutliche mikrostrukturelle Hin-
weise gibt, mittels Polung nachzuweisen, muss zunéchst die Leitfdhigkeit der Probe und deren
frequenzabhingiges elektronisches Verhalten untersucht werden. Die Leitfidhigkeit eines Halb-

leiters ist entscheidend fiir die auftretenden ohmschen Verluste und eine dadurch hervorgerufe-

! Teile dieses Kapitels basieren auf der eigenen Publikation "Ferroelectric poling of methylammonium lead iodide
thin-films".[249]
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Abbildung 5.1: Frequenz- und Spannungsabhéngigkeit der Kapazitit einer unbeleuchteten MAPbI3-Solarzelle, be-
stimmt durch das Anlegen einer sinusformigen Wechselspannung (10 mV) und Vermessung der
Stromantwort. Die Kapazitit erhoht sich hin zu geringen Frequenzen und ist bei allen untersuchten
Frequenzen im Spannungsbereich des Flachbandfalls erhoht.

ne Erwirmung oder Beschiddigung der Probe. Aus Untersuchungen der Frequenzabhingigkeit
der Probenkapazitidt Cg und der Impedanz Z kann abgeleitet werden, in welchem Bereich eine
Polung z.B. durch ionische Prozesse beeinflusst wiirde.

Abbildung 5.1 zeigt die frequenzabhingige Kapazitit einer unbeleuchteten Perowskit-Solarzelle
zwischen 100 Hz und 50 kHz bei verschiedenen Vorspannungen.

Die gemessene Kapazitit ist bei geringen Frequenzen hoher, was fiir einen Einfluss langsa-
mer Ladungstrigertransportprozesse, wie ionischem Transport oder einer Modulation von fla-
chen Fallenzustidnden, z.B. an Grenzflichen, spricht.[63, 45] Die hier verwendete Wechselspan-
nungsamplitude von 10 mV ist zwei Grolenordnungen geringer als die Spannungen, die wih-
rend der UI-Kennlinienmessungen auftreten, weshalb durch diese Messung keine permanenten
Verianderungen der Probe wie ferroelektrische Polung zu erwarten sind. Bei allen untersuchten
Frequenzen ist die Kapazitit im Bereich der Leerlaufspannung deutlich erhoht, da die Ladungs-
triger in diesem Bereich an beiden Elektroden weitgehend barrierefrei in die Perowskitschicht
injiziert werden.

Mittels Impedanzspektroskopie (Abb. 5.2) ldsst sich weiterhin die Frequenzabhingigkeit ver-
schiedener Ladungstrigertypen im Bauteil untersuchen.

Der Betrag Z der komplexen Impedanz des Bauteils im Dunkeln bleibt bis zu einer Frequenz
von ca. 100 Hz konstant bei ca. 7k() und nimmt dann zu hohen Frequenzen ab. Die Solar-

zelle wird hier nahe des Kurzschlussfalls vermessen, in dem das Bauteilverhalten wesentlich
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Abbildung 5.2: Bode-Diagramm der Impedanzspektroskopiemessung einer MAPbI3-Solarzelle ohne Beleuchtung.
Bereits ab ca. 100 Hz tritt ein deutlicher Phasenversatz zur Messspannung (Sinusform, 10 mV) auf,
der ab ca. 100 kHz abnimmt. Der Betrag Z der komplexen Impedanz bleibt weitgehend konstant
bis ca. 100 Hz und geht fiir hohe Frequenzen gegen 0.

durch die selektiven Schichten bestimmt wird. Der beleuchtete Fall wird an dieser Stelle nicht
betrachtet, da hier der Photostrom das elektronische Verhalten des Bauteils dominiert. Mit zu-
nehmender Frequenz zeigt das Bode-Diagramm bis ca. 40 kHz einen zunehmenden Phasen-
versatz, der ab hoheren Frequenzen von ca. 200 kHz wieder abnimmt. Dies konnte auf einen
Einfluss von ionischen Ladungstrigern auf die Kapazitit hinweisen, der hin zu hohen Frequen-
zen abnimmt.[14, 250] Basierend auf diesem frequenzabhéngigen Verhalten ist in den Expe-
rimenten zur ferroelektrischen Polung zu erwarten, dass der Einfluss von ionischen Abschir-
mungsladungstriagern bei geringen Frequenzen eine deutlich groBere Rolle spielt, als im oberen
kHz-Bereich. Dies betrifft sowohl die Bildung von Ladungstrigeransammlungen an Grenzfla-
chen, als auch den Transport von Ladungstridgern durch die Schicht.

Bei Diinnschichten, wie sie in Perowskit-Solarzellen Verwendung finden, ist dabei zwischen
vertikaler und lateraler Leitfahigkeit (Flichenwiderstand) zu unterscheiden. Der vertikale Wi-
derstand einer Perowskit-Diinnschicht ldsst sich nicht unabhéngig von der Schichtbeschaffen-
heit bestimmen, da insbesondere Shunts oder diinne Schichtbereiche zur Verringerung der ohm-
schen Komponente fiihren. Daher lédsst sich diese vertikale Komponente nur als Mittelwert eines
seriellen Widerstandes normiert auf die Kontaktierungsflache darstellen. In Nidherung kann dies
in Solarzellen tiber den Kehrwert der Steigung der JU-Kennlinie erfolgen, wobei in der Regel
bei dieser Messung noch nicht der lineare Bereich des Bauteils erreicht wird und das Wider-
standsverhalten in Vorwértsrichtung durch hohe Stromdichten an Shunts und diinnen Schicht-

bereichen unmittelbar in Durchbruchverhalten iibergehen kann.
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Abbildung 5.3: Bestimmung des Fldchenwiderstands von 300 nm dicken MAPbI3-Schichten. Durch Kontaktierung
der beiden leitfahigen ITO-Elektroden ldsst sich anhand der Strommessung der Flachenwiderstand
im Dunkeln und unter Raumbeleuchtung berechnen.

In den untersuchten Solarzellen werden typischerweise vertikale Leitfdhigkeiten von ca.
0,36 S/cm? aus der Kennlinie in Vorwirtsrichtung bestimmt. Da der vertikale Widerstand je-
doch stark von der Homogenitét des untersuchten Schichtbereichs abhingig ist, ist die Ver-
teilung der elektrischen Felddichte zwischen den Elektroden beim Anlegen einer Spannung
unbekannt. Somit kann eine kontrollierte ferroelektrische Polung zwischen lateralen Elektro-
den erst mit Schichten homogener Dicke und vollstindiger Bedeckung durchgefiihrt werden.
Da weiterhin aus den Untersuchungen der Mikrostruktur (s. Kap. 4) bekannt ist, dass in den
MAPbI3-Schichten nur ein sehr geringer Teil der Schichtpolarisation vertikal gerichtet ist, er-
scheint die Durchfiihrung einer vertikalen ferroelektrischen Polung deutlich herausfordernder
als eine laterale Polung.

Um die laterale Leitfihigkeit einer MAPbI3-Schicht als Grundlage von Polungsexperimenten
zu bestimmen, kann eine Flichenwiderstandsmessung, wie in Abbildung 5.3 gezeigt, genutzt
werden.

Dazu wird ein Substrat so strukturiert, dass die zu vermessende Schicht zwischen zwei ITO-
Elektroden eine quadratische Fléche fiillt. Der resultierende Flichenwiderstand ist dadurch un-
abhiéngig von der absoluten Grofle der vermessenen quadratischen Fliche. Die Verwendung ei-
ner PEDOT:PSS-Schicht, wie im Aufbau einer Solarzelle, ist nicht méglich, da diese eine deut-
lich hohere Leitfihigkeit besitzt als MAPbI; und damit das Ergebnis verfdlschen wiirde. Dies
fiihrt jedoch dazu, dass die Schichtbildung und Kornmorphologie der Perowskitschicht nicht
notwendigerweise exakt dieselbe ist wie in Solarzellen. Die Messung des Flachenwiderstands

erfolgt durch Anlegen einer konstanten Spannung von 210 Volt (18,3 mV /um). Dabei flieBt in

98



5.1 Elektronisches Verhalten von MAPbI3-Schichten

(a) (b)

pulng chmmal 30 nm

Abbildung 5.4: Aufbau zur lateralen Polung von MAPbI3-Schichten. (a) Schematische Darstellung des Polungska-
nals zwischen zwei Goldelektroden. Eine SiO,-Isolatorschicht trennt sowohl Elektroden als auch
die zu untersuchende Perowskitschicht vom leitfidhigen n-dotierten Siliziumsubstrat. Dieses dient
bei elektronischen AFM-Messungen als Gegenelektrode zur AFM-Spitze. (b) Lichtmikroskopauf-
nahme einer MAPDI3-Schicht auf der Elektrodenstruktur entsprechend (a) mit 10 pm Kanalbreite.

der unbeleuchteten Probe ein Strom von ca. 36,5 nA und es ergibt sich ein Flichenwiderstand
von Rq = 5,8 GQ /. Dieser Flichenwiderstand kann in Polungsexperimenten genutzt werden,
um Strome durch die Perowskitschicht abzuschitzen, die nicht von Ladungsverschiebungen fer-
roelektrischer Polung, sondern aus der Summe der elektronischen und ionischen Leitfdahigkeit
stammen. Wird dieselbe Probe wihrend der Messung beleuchtet (ab 120 s der Referenzzeit),
erhoht sich der Messstrom deutlich auf ca. 90 nA, was einem reduzierten Flichenwiderstand
von Ry = 1,2GQ /0 entspricht. Die Beleuchtung erfolgt in diesem Fall undefiniert durch eine
Raumbeleuchtung und verdeutlicht, dass Polungsversuche an MAPbI3-Proben in volliger Dun-
kelheit erfolgen miissen. Dadurch konnen leitfahigkeitsbasierte Strome durch die Probe, die
nicht zur Polung beitragen, gering gehalten werden.

Um ein definiertes elektrisches Feld in lateraler Richtung an einer Perowskit-Diinnschicht an-
zulegen, ist eine entsprechende Elektrodenstrukturierung notig. Neben zwei Elektroden zur Po-
lung, die sich in einem definierten Abstand auf dem Substrat befinden, ist zur Untersuchung
mittels PFM unter dem zu polenden Schichtbereich eine weitere, von Perowskitschicht und
beiden Polungselektroden isolierte, planare Elektrode notig. Dies kann durch die in Abbildung
5.4a gezeigte Substratarchitektur umgesetzt werden, welche typischerweise zur Herstellung von
Feldeffekttransistoren genutzt wird.

In diesem Aufbau wird eine 230 nm dicke Siliziumdioxidschicht verwendet, welche die litho-
graphisch strukturierten Goldelektroden sowie die Perowskitschicht vom n-dotierten, leitfihi-
gen Substrat isoliert. Um einen ausreichend hohen Querschnitt des Polungskanals der Breite

dpor zu erreichen und damit die Messbarkeit von Stromen zu erleichtern, werden die beiden
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(a) (b)
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Substrate after blade coating of Pbl,

Abbildung 5.5: (a) Kombiniertes Substrat von drei Polungsproben nach Filmziehbeschichtung mit Pbl, . (b) Ver-
einzelte Proben nach Beschichtung mit MAI:MACI auf der Heizplatte.

Goldelektroden in einer kammformigen Struktur angeordnet, wie im Lichtmikroskopbild in
Abbildung 5.4b zu sehen ist. Die verwendeten vorstrukturierten Substrate wurden vom Fraun-
hofer Institut fiir Photonische Mikrosysteme hergestellt. Die Polungskanéle der Substrate besit-
zen jeweils 10 mm Lénge und einen Elektrodenabstand von 2,5-20 pym. Im Folgenden wird der
Substratbereich zwischen den Goldelektroden als Polungskanal bezeichnet.

Um den zuvor entwickelten MAPbI;-Herstellungsprozess auf die 15 x 15mm? groBen Po-
lungssubstrate zu iibertragen, werden Randstiicke derselben Dicke aus Glas zugeschnitten
und durch Klebung angefiigt. Dies erlaubt die Beschichtung der Proben mit demselben Pbl,-
Filmziehprozess der fiir die Herstellung von Solarzellen entwickelt wurde (vgl. Kap. 3.2). Ein
entsprechend beschichtetes Substrat ist in Abbildung 5.5a zu sehen.

Entlang der Klebeverbindungen entstehen inhomogene Schichtbereiche, im Bereich der Po-
lungskanile wird jedoch eine weitgehend homogene Beschichtung erreicht. AnschlieBend wer-
den die Randbereiche entfernt und die vereinzelten Substrate per Spincoating mit MAI:MACI,
entsprechend dem in Kapitel 3.2 beschriebenen Solarzellenherstellungsprozess, beschichtet.
AnschlieBend werden die mit kleinen Petrischalen abgedeckten Proben, teilweise unter Zugabe
von DMF, auf der Heizplatte bei 100 °C fiir 60 min ausgeheizt (Abb. 5.5b). Eine detaillierte
Prozessbeschreibung kann dem Anhang B.20 auf Seite 148 entnommen werden.

Zur Vermessung und Polung werden die beiden Elektroden der Polungskanile jeweils iiber
Kontaktpads und Messspitzen mit den jeweilige Messsystemen, wie Potentiostat oder SMU,
verbunden. Dazu wird der in Abbildung 5.6a gezeigte Aufbau mit gefederten Kontaktierungs-
nadeln genutzt.

Aufgrund der geringen GroBe der Kontaktflichen (0,25 mm?) relativ zur GroBe der Messspit-
zen (Abb. 5.6b) muss vor jedem Versuch die Kontaktierung mittels Widerstandsmessung unter

Verwendung von kleinen Messspannungen iiberpriift werden.
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Abbildung 5.6: (a) Messspitzen zur Kontaktierung des Polungssubstrats. (b) Mikroskopaufnahme der Messspitzen
auf den Kontaktflichen der kammftrmigen Elektroden, hier gezeigt mit 10 um Kanalbreite.

5.2 Wechselspannungsbasierte Polungsmethoden

Zur elektronischen Nachverfolgung eines Polungsvorgangs und der Messung der remanenten
Polarisation der Probe werden iiblicherweise Wechselspannungen verwendet. Isolierende Ke-
ramiken reagieren auf Gleichspannung nur mit kleinen Polarisationsstromen, die bei Sittigung
der Polung rasch gegen Null gehen. Darauf treten erst beim Wechsel der Polaritit wieder Pola-
risationsstrome auf. Wechselfelder erlauben die Vermessung vieler derartiger Polungsvorgiinge
und daraus resultierende gemittelte Polarisationskurven besitzen einen verringerten Rauschan-
teil. Je nach Art der Probe sind Polarisationsstrome direkt messbar, oder diese Strome erzeugen
durch das Laden eines Messkondensators eine messbare Spannung. Einen einfachen Aufbau fiir
zweiteres Verfahren stellt eine Tower-Sawyer Schaltung dar, welche die Vermessung von Polari-
sationskurven selbst an analogen Oszilloskopen ermdglicht. Abbildung 5.7 zeigt die Schaltung
des verwendeten Messaufbaus unter Verwendung einer modifizierten Tower-Sawyer Schaltung,
eines digitalen Signalgenerators und eines Digitaloszilloskops.

Zur Nutzung dieser Schaltung ist eine Abschétzung der Probenkapazitit Cg notig, da diese deut-
lich kleiner als die verwendete Messkapazitit C,.¢ sein muss, damit der Grof3teil der angelegten
Spannung itiber der Probe abfillt. Eine Erhohung von Cp¢ fiihrt jedoch bei einer gegebenen
Menge von Polarisationsladungstrigern zu einer proportional verringerten Messspannung und
damit zu einer Verringerung des SNR. Deshalb existiert ein Optimum der Messkapazitit abhén-
gig von den Probeneigenschaften.

Die Detektion von Polungsstromen basiert in diesem Aufbau auf der Annahme, dass die Leit-
fahigkeit des Priiflings gering ist und durch diesen nur vernachlidssigbare Leckstrome flie3en.

Prinzipiell kann der Beitrag von Leckstromen teilweise in den Messdaten kompensiert werden,
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Abbildung 5.7: Aufbau zur Messung von Polarisationsstromen mit Tower-Sawyer Schaltung und variablen Refe-
renzkapazititen von 0,1 bis 100 nF.

falls bereits ein genaues elektronisches Verhalten der Probe bekannt ist. Da MAPbI3-Schichten
neben Ferroelektrizitit jedoch vielzidhlige andere Effekte (z.B. ionische Leitfdhigkeit, elektroni-
sche Leitfihigkeit, Generation und Fiillung von Fallenzustinden) zeigen, ist eine solche Kom-
pensation in diesem Materialsystem @uflerst fehleranfillig und wird daher nicht verwendet.
Unter Verwendung von isolierenden Ferroelektrika mit geringen Leckstromen kann in guter
Niherung die Ladung des Messkondensators als direktes Maf fiir Polarisationsladungstrager
verwendet und daraus eine absolute Polarisation der Probe bestimmt werden. Bei der Unter-
suchung von MAPbI3-Schichten wire dies hingegen eine Fehlinterpretation der Messdaten,
da die Leckstrome wesentlich die Ladung und Entladung des Messkondensators beeinflussen.
Dennoch wird diese Interpretation in der Literatur teilweise genutzt.[230, 251]

Eine weitere Herausforderung der kapazitiven Vermessung eines Ferroelektrikums, vor allem
in kleinen Proben geringer Kapazitit, ist der Einfluss der Messgerite, Kabelzufiihrungen und
Elektroden, der von tatsidchlicher Probenpolarisation unterschieden werden muss. Durch die
vorherige Vermessung der Kapazitit des Polungskanals durch das Anlegen einer Spannungs-
rampe und Messung der Anstiegszeiten, kann die Kapazitit eines 2,5 um Kanals zu ca. 4,8 pF
abgeschitzt werden. Diese Probenkapazitit ist jedoch moglicherweise verdanderlich, z.B. durch
die feldabhingige Mobilisierung von Ionen im Kristallgitter. Aus diesem Grund werden in der
entsprechenden Messschaltung zur Polung Messkapazitidten von 100 pF bis 100 nF verwendet.
Durch Variation der Spannungsamplitude von Up und von C,t kann das Probenverhalten ab-
geschiitzt werden.

Abbildung 5.8a zeigt eine entsprechende Messreihe unter Verwendung von dreieckférmigen,

symmetrischen Wechselspannungen U, mit unterschiedlichen maximalen Amplituden.
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Abbildung 5.8: (a) Vergleich von Messkurven der Tower-Sawyer-Schaltung (s. Abb. 5.7) mit einer Frequenz von
f ~ 13 Hz (unbeleuchtet) in Abhéngigkeit von den Maximalwerten der dreieckformigen Polungs-
spannungen Up,y. Die Erh6hung der Spannung fiihrt zu einer VergroBerung der remanenten Ladung
im Nulldurchgang, aber nur geringfiigiger Erhhung der Gesamtladung des Messkondensators. (b)
Durch die Verwendung einer hohen Referenzkapazitit von 100 nF wird trotz Verringerung der
Frequenz (rote Kurve: 31 Hz, schwarze Kurve: 20 Hz) nur ca. die halbe Maximalspannung des
Messkondensators erreicht.

Zur besseren Vergleichbarkeit verschiedener Kanalbreiten dp, wird die Polungsspannung Up;
im Folgenden als auf die Kanalbreite bezogene Polungsfeldstirke Ej, dargestellt. Gezeigt wer-
den jeweils iiber 10 Perioden gemittelte Kurven einer kontinuierlichen, iiber ca. 60 s anhalten-
den, Messreihe. Diese Mittelwertbildung ist notwendig, um trotz kleinen Messspannungen und
hohen Frequenzen hinreichend rauscharme Messergebnisse zu erzielen.

Beim Vergleich der Messkurven unterschiedlich groBer, maximaler U, ist keine Sittigung zu
erkennen, welche typischerweise in gut isolierenden Ferroelektrika beim Erreichen der Koer-
zitivfeldstidrke auftreten wiirde. Im Gegenteil zeigt sich in allen drei untersuchten Spannungs-
bereichen trotz linearem Spannungsanstieg (Dreieckspannung) eine maximale Zunahme der
Messspannung kurz vor dem Umkehrpunkt der Polungsspannung. Dies konnte dafiir sprechen,
dass Ladestrome durch die MAPbI3-Probe zeitabhingig sind (38 ms Zeitdauer zwischen Um-
kehrpunkten aller drei Kurven). Eine Erhohung des Probenstroms erfolgt verzogert ca. 15 ms
nach dem Nulldurchgang von E,o. Wird die Aufladung des Messkondensators durch ferro-
elektrische Polungsprozesse verursacht, so konnte der starke Spannungsanstieg kurz vor dem
Umkehrpunkt der Polungsspannung mit Polungsvorgingen korrelieren, die erst nahe der Ma-
ximalfeldstirke ausgelost werden. Dies kann z.B. bei der Verschiebung von Doménenwénden
oder der Verdrangung von Doménenbereichen auftreten, die durch Pinning- und Clampingvor-

ginge stark an die Mikrostruktur der Diinnschicht gekoppelt sind. Ebenso ist bei Erhhung
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von Up eine zunehmende remanente Ladung des Messkondensators beim Nulldurchgang der
externen Spannung zu beobachten. Da hier eine relativ geringe Messkapazitit von 100 pF ver-
wendet wurde, ist nach dem Durchlaufen des Umkehrpunkts jeweils eine deutliche Entladung
des Messkondensators zu sehen.

Bei der Verwendung von groBeren Messkapazititen von 1 nF und 100 nF (Abb. 5.8b) veridndert
sich hingegen diese Charakteristik deutlich. Eine starke Zunahme der Umpolungsgeschwindig-
keit des Messkondensators ist unter Verwendung des 1 nF Kondensators ab ca. £1,5V/um zu
beobachten, wohingegen dies bei 100 nF erst ab ca. +£2,0 V/um zu sehen ist. In beiden Fillen
gilt Cs < Cref, womit in Nédherung Up, an der Probe anliegt. Die Maximalspannung des Mess-
kondensators ist somit durch die Leitfihigkeit der Probe begrenzt und zum Erreichen derselben
Messspannung des 100 nF Kondensators (schwarze Kurve) muss die 100-fache Anzahl an La-
dungstriagern pro Zyklus durch die Probe flieen, als unter Verwendung des 1 nF Kondensators.
Um ein ausreichend grofles Messsignal zu generieren sowie den Umladestrom durch die Probe
zu begrenzen, wurde zur Nutzung des 100 nF Kondensators eine geringe Anregefrequenz von

20 Hz verwendet. Dafiir lasst sich der Probenstrom abschitzen zu

=2,4pA. (5.1)
ms

Bei wechselspannungsbasierten Polungsversuchen wirkt sich entsprechend die Geschwindig-
keit bzw. Frequenz der Anregung auf den Probenstrom aus. Das Messprinzip der Tower-Sawyer
Schaltung erfordert jedoch eine Verdnderung der Anregespannung, da zu detektierende ferro-
elektrische Polungsstrome durch die Sittigung des Polungsvorgangs zum Erliegen kommen.
Thermische Verdnderung der Probe durch ohmsche Verluste sollten dabei vermieden werden.
In Abbildung 5.9a ist der Vergleich von Messungen mit 31 Hz und 1000 Hz Anregefrequenz
dargestellt.

Wihrend bei einer Messfrequenz von 31 Hz eine klare Hysterese auftritt, ist bei 1000 Hz eine
nahezu lineare Ladung und Entladung des Messkondensators zu beobachten. Die Betridge der
Impedanzen von Probe und Messkondensator sind fiir diese Frequenz bereits deutlich verringert
und es lassen sich innerhalb der Messgenauigkeit keine charakteristischen Feldstirken der La-
dungstrigerdynamik bestimmen. Die gezeigten frequenzabhingigen Messungen sprechen da-
fiir, dass in der Probe sehr langsame Prozesse die Messergebnisse maflgeblich beeinflussen.
Dies macht die Unterscheidung und den Nachweis von ferroelektrischen Effekten, ionischem
Ladungstransport und dadurch moglicherweise modulierter Leitfahigkeit, schwierig. Um den
Einfluss der Leitfdhigkeit der Probe zu untersuchen, kann diese gezielt durch Beleuchtung, wie
zuvor gezeigt, erhoht werden (s. Abb. 5.3). In Abbildung 5.9b ist das Ergebnis eines Polungsver-

suchs an einer MAPbI3-Probe (unbeleuchtet und beleuchtet) mit sehr langsamer Verinderung
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Abbildung 5.9: (a) Vergleich verschiedener Anregefrequenzen der Dreieckspannung. Bei geringer Frequenz von
31 Hz tritt ein deutlich hoherer Ladungstransport durch die Probe bei der Feldstirke 1,5 V/um auf,
der eine ausgeprigte Hysterese erzeugt. Bei 1000 Hz ist nur eine geringfiigige Hysterese erkenn-
bar. (b) Durch die Beleuchtung der Probe treten bei Feldstirken iiber 0,5 V/um deutlich héhere
Aufladungen des Messkondensators auf als im Dunkeln (U hier sinusférmig). Die Probe zeigt in
beiden Fillen ein unterschiedliches Verhalten fiir positive und negative Polaritit.

von Upe mit 5 V/s zu sehen. Die Probe zeigt hier im Dunkeln (schwarze Kurve), trotz symme-
trischen Spannungsdurchlidufen, einen asymmetrischen Kurvenverlauf. Dies kann aufgrund des
ebenfalls symmetrischen Probenaufbaus (s. Abb. 5.4) nur durch eine Asymmetrie der Leitfihig-
keit der MAPbI3-Schicht auftreten. Diese konnte auf den Herstellungsprozess, oder einen in-
itialen Polungsvorgang wihrend der Vermessung zuriickzufiihren sein. Unter Beleuchtung (rote
Kurve) verindert sich die Messkurve signifikant oberhalb von Feldstirken deren Betrag grof3er
0,4V /um ist, wihrend die remanente Ladung bei geringeren Feldstirken nahezu unverindert
bleibt. Der Vergleich der unbeleuchteten und beleuchteten Probe weist darauf hin, dass eine
feldstdrkeabhingige Leitfdhigkeit der Probe hin zu groeren Feldstirken auftritt. Die photoge-
nerierten Ladungstriger tragen maligeblich zur Ladung des Messkondensators bei, verdndern
aber, abgesehen von dieser Uberlagerung, die Form und Hysterese der Messkurve nur unwe-
sentlich. Ob die hier beobachtete Polung der Probe durch die Messung beeinflusst werden kann
und welche Zeitabhingigkeit diese besitzt, wird untersucht, indem eine zuvor unvermessene
Probe in einer aufeinanderfolgenden Messserie mit Spannungszyklen von negativen, neutralen
oder positiven Mittelwerten vermessen wird (Abb. 5.10a).

Wird die Feldstirke zwischen -4 und 0 V/um bei einem Mittelwert von —2 V /um durchlaufen,
so nimmt die maximale Kondensatorspannung, die bei —4 V/um erreicht wird, auf bis zu ca.
-2.0 V zu (blaue Kurve). Wird darauf folgend die Spannung symmetrisch um den Nullpunkt

zykliert, besitzt die Probe eine stabile, negative Polung, die zu Maximalwerten der Messspan-
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Abbildung 5.10: (a) Wechselspannungsbasierte Messreihe (U,o Dreieckspannung) zur Polung einer MAPDI;-
Probe im Dunkeln (Kanalbreite 5 um). Wéhrend rein negativen oder rein positiven Durchldufen
(blau, griin) wird die Entladung des Messkondensators von der Probenleitfahigkeit begrenzt und
die Spannung Ucer nimmt teilweise gegenpolige Werte zu Upg an. Nach vorherigem Durch-
laufen von negativen Upg verbleibt eine Polarisation der Probe, was zu einer asymmetrischen
Kennlinie fiihrt (griin). Dies kann durch entgegengesetzte Polarisation (gelb) wieder kompen-
siert werden (rot). (b) Durch die Beleuchtung der Probe treten hohe Spannungsamplituden am
Messkondensator auf, was grofe Strome durch die Probe voraussetzt. Der Vergleich von symme-
trischen Messdurchldufen zeigt eine deutliche Verdnderung der Probenleitfahigkeit vor (blau) und
nach (orange) der Messung.

nung von -1,2 und +0,8 V fiihrt (griine Kurve). Durch eine anschlieBende Behandlung mit po-
sitiven Spannungsdurchlidufen derselben Dauer (orange Kurve) kann dieser Zustand der Probe
aufgehoben werden. Durch abermalige Vermessung mit einem neutralen Zyklus treten nahezu
symmetrische Maximalwerte der Messspannung von -0,9 V und +1.0 V auf (rote Kurve). Diese
reversible Veridnderung der Probe tritt nur in zeitlich begrenzten Messreihen und nur unterhalb
von maximalen Feldstirken von ca. 4 V/um auf. Wird die Probe iiber mehrere Minuten hohen
Feldstirken ausgesetzt, treten gehiuft irreversible Verinderungen der Probe auf, die mittels ei-
nes Lichtmikroskops als lokale Kurzschliisse identifiziert werden. Abbildung 5.10b zeigt eine
solche permanente Veridnderung der Probenleitfdhigkeit. Nach Durchlaufen eines negativen Po-
lungszyklus (griine Kurve) tritt eine schlagartige Verdnderung der Spannungskurve auf (orange
Kurve), die klar von der urspriinglichen Probencharakteristik (blaue Kurve) zu unterscheiden
ist. Diese Art der wechselspannungsbasierten Probenvermessung liefert somit Hinweise auf die
Zeit- Beleuchtungs- und Feldstirkenabhidngigkeit der Verdnderungen von MAPbI3-Schichten,
erlaubt jedoch keine eindeutige Zuordnung zu moglicherweise ursidchlichen ferroelektrischen

Effekten. Da innerhalb moderater Feldstirken offenbar reversible Verdnderungen der Proben-
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Abbildung 5.11: Versuchsserie lateraler Gleichspannungspolung einer MAPbI3-Schicht, durchgefiihrt an einem
Polungskanal der Breite 2,5 um (vgl. Abb. 5.4). Der Strom der unbeleuchteten Probe wird jeweils
fiir 1 s im Kurzschluss vermessen und anschlieBend werden fiir 10 s Gleichspannungen angelegt,
die ein E-Feld von 1,2 bis 4,0 V/um iiber dem Kanal erzeugen. Bis zu 2,8 V /um ist eine #hnliche
Stromantwort der Probe zu beobachten, wohingegen ab 3,6 V/um Schwankungen der Stromstirke
auftreten. Bei 4,0 V/um treten deutliche temporire Stromspitzen auf.

leitfahigkeit auf einer Zeitskala von einigen Sekunden bis Minuten auftreten, werden im Fol-

genden Gleichspannungen zur Polung und Vermessung der Proben genutzt.

5.3 Gleichspannungspolung von MAPbDI;

Die Verwendung einer mehrere Minuten andauernden Gleichspannung zur Polung von Ferro-
elektrika ist eine Strategie, die bereits an anderen Materialien erfolgreich genutzt wurde, um Po-
lung durch deutlich kleinere Feldstidrken als der Koerzitivfeldstirke zu erreichen.[252] Wihrend
dieser Kriechpolung (engl. creep poling) treten langsame Verdnderung von ferroelektrischen
Doménen typischerweise durch thermisch aktivierte Domédnenwandverschiebungen auf.[253]
In Abbildung 5.11 ist das Ergebnis einer Versuchsreihe gezeigt, in der eine MAPbI3-Probe
mit lateralen Polungskanilen entsprechend Abbildung 5.4 mit zunehmend hohen Gleichspan-
nungen iiber einen Zeitraum von 10 s gepolt und der resultierende Probenstrom kontinuierlich
gemessen wird.

Um einen Einfluss von photogenerierten Ladungstrigern auszuschliefen und den Probenstrom
bei den jeweiligen Feldstiarken gering zu halten, werden alle Messungen im Dunkeln durch-
gefiihrt. Bei Feldstirken von 1,2, 2,0 und 2,8 V/um ist eine dhnliche Stromantwort der Probe
zu beobachten. Nach Zuschalten der externen Spannung bei t = 1 s steigt der Probenstrom
innerhalb von ca. 1 s auf einen Wert von jeweils ca. 50, 75 und 100 nA an. Ab 3,6 V/um tre-
ten zu- und abnehmende Schwankungen der Stromstirke auf und bei 4,0 V/um zeigen sich

klare Stromspitzen. Diese konnten durch Mikrokurzschliisse, oder aber durch ferroelektrische
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Abbildung 5.12: Fortsetzung der in Abbildung 5.11 gezeigten Gleichspannungspolung. Die unbeleuchtete Probe
wird zunéchst fiir 60 s durch ein E-Feld von 4,0 V/um und anschlieBend durch ein E-Feld der-
selben Feldstirke umgekehrter Polaritidt gepolt. Dabei treten an scheinbar zufdlligen Zeitpunkten
Stromspitzen auf, die teilweise von Perioden konstanten Gleichstroms gefolgt werden. Wihrend
der anschlieenden Polung mit negativer Polaritit treten dhnliche Stromspitzen auf, der mittlere
Probenstrom nimmt jedoch langsam tiber die gesamte Messzeit zu.

Polungsereignisse verursacht sein. Ahnliche Stromantworten wurden in der Literatur bei ferro-
elektrischer Polung beobachtet.[254] Verringert sich die Doménenbreite unterhalb eines Grenz-
werts, werden ferroelektrische Doménen instabil, benachbarte Dominen verbinden sich und
Abschirmungsladungstriger werden frei.[255, 256]

Abbildung 5.12 zeigt die kontinuierliche Polung der zuvor untersuchten Probe durch ein E-Feld
von 4,0 V/um fiir 60 s und die anschlieBende Wiederholung des Versuchs mit umgekehrter
Polaritit.

Nach Anlegen der Polungsspannung bei t = 1 s stellt sich der zuvor in Abbildung 5.11 gezeig-
te Probenstrom von ca. 125 nA ein (rote Kurve). Nach einigen Sekunden treten zu scheinbar
zufilligen Zeitpunkten Stromspitzen auf, die der mittleren Probenstromstérke iiberlagert sind.
Diese mittlere Stromstirke erhoht oder verringert sich nach Auftreten der Stromspitzen, was fiir
eine Verdnderung der Probenleitfihigkeit spricht. Im Anschluss wird die Polung mit umgekehr-
ter Polarisation selber Feldstirke durchgefiihrt (blaue Kurve). Dabei zeigt sich eine zunichst
sehr geringe Probenleitfihigkeit, die kontinuierlich iiber 60 s zunimmt. Die Probe besitzt so-
mit eine deutliche Polarisation, trotz der symmetrischen Probenarchitektur (Au/MAPbI3/Au).
Uberlagert treten Stromspitzen auf, die allerdings wie bei umgekehrter Polarisation nur kurzzei-
tig anhalten. Bei dieser makroskopischen Messung des gesamten Polungskanals ldsst sich nicht
unmittelbar zwischen den multiplen moglichen Ursachen des Probenverhaltens unterscheiden.
Handelt es sich um ferroelektrische Polung, so muss dies anhand von nanoskaligen Verdnderun-

gen der Doménenstruktur, z.B. in Form von Domédnenwandverschiebungen, beobachtbar sein.
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Abbildung 5.13: (a) Vor dem Anlegen eines Polungsfeldes zeigt die MAPbI3-Probe geordnete parallele Doménen-
streifen. Domédnenwénde sind auf den meisten Kornern in einem Winkel von 45° relativ zu den
Korngrenzen orientiert, die wahrscheinlich die Gleichgewichtsform der Korner wiedergeben. (b)
Nach dem Anlegen eines Polungsfeldes von 2 V/um (roter Pfeil) fiir 30 min haben sich viele
Dominen in Form und Position innerhalb des Polungskanals (rote Grenzlinie) stark veridndert.
Einige Doménen sind verbreitert (Pos. (1)), wéihrend in anderen Bereichen alle Doméanenwinde
verschwunden (Pos. (2)) oder neue Domédnenwinde entstanden sind (Pos. (3)). Nach dem an-
schlieBenden Anlegen eines Polungsfeldes selber Stirke und umgekehrter Polaritit nimmt die
Anzahl der Dominen auf einigen Kornern weiter ab (Pos. (1)) und einige Doménenbereiche ha-
ben sich im Vergleich zu (b) wieder verkleinert. Das obere Bilddrittel zeigt Bereiche auBerhalb des
Polungskanals, in denen Form und Lage der Doménen in allen Aufnahmen unverindert geblieben
sind.

Um dies zu untersuchen, wird an einer frisch hergestellten Probe die Dominenstruktur mittels
LPFM im Bereich eines Polungskanals vermessen und anschlieBend ein moderates elektrisches
Polungsfeld (2 V/um) fiir 30 min angelegt. Danach wird eine weitere LPFM-Messung dessel-
ben Probenbereichs durchgefiihrt, darauffolgend die Polung mit umgekehrter Polaritit und sel-
ber Feldstidrke wiederholt und abschlieend die entsprechende Doménenstruktur mittels LPFM
nochmals aufgenommen. In Abbildung 5.13 sind die LPFM-Bilder im direkten Vergleich zu
sehen.

In Abbildung 5.13a ist die typische Doménenstruktur erkennbar, die sich in MAPbI3-Diinn-
schichten nach ldngerer Ausheizdauer bildet: Parallele Doménenstreifen @hnlicher Breite (ca.
90 nm) durchziehen die Korner, teilweise in 90° zueinander gedrehten Mustern innerhalb eines
Korns, wie hier links oben im Bild zu sehen. Wie zuvor in Kapitel 4.2 gezeigt, bilden die Korn-
grenzen auf einigen Kornern rechteckige Formen, die wahrscheinlich der Gleichgewichtsform

entsprechen, zu deren Seiten die Domidnenwénde in einem 45°-Winkel verlaufen.
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Nach 30-miniitigem Anlegen eines elektrischen Feldes von 2 V /um (roter Pfeil, Abb. 5.13b) hat
sich die Doménenform und -position deutlich innerhalb des Polungskanals verindert. An Posi-
tion (1) wurden die im Bild dunkel gefirbten Doménen eines Korns deutlich verbreitert, wéh-
rend die hell gefarbten Doménen im Gegenzug schmaler geworden sind. Im links benachbarten
Korn wurde die Anzahl der Doménen verringert und es ist ein ca. 400 nm breiter Bereich ohne
Dominenwénde zu sehen. An Position (2), ebenso wie am links benachbarten Korn, sind alle
zuvor gemessenen streifenformigen Domédnen verschwunden, die nur noch am rechten Rand des
Korns als spitz zulaufende Streifen erkennbar sind. Im Gegenzug entstehen neue Doménenwén-
de, die ungefihr in einem 45° Winkel relativ zu den urspriinglichen Dominenwénden orientiert
sind (Pos. (3)). Dies spricht fiir die Entstehung einer neuen Doménenanordnung von lateralen
180° Dominenwinden, oder aber der Ausbildung von vertikalen Doménen. Letzteres konnte
nur mittels, durch die Polung verursachter, mechanischer Spannung erfolgen, da das Polungs-
feld vornehmlich lateral verlduft. Die Zuordnung der Grenzen des Polungskanals (rote Linie)
erfolgte anhand der AFM Mikroskopkamera, weshalb eine Ungenauigkeit von ca. 200 nm be-
steht. Dennoch lidsst sich anhand des vollkommen unverinderten Bereichs im oberen Bilddrittel
erkennen, dass aullerhalb des Polungskanals keine vergleichbaren Verianderungen der Doménen
aufgetreten sind wie innerhalb des Kanals.

Durch anschlieende abermalige Kontaktierung der Elektroden wird die Polung mit derselben
Feldstirke von 2 V/um bei umgekehrter Polarisation fiir 25 min wiederholt (roter Pfeil, Abb.
5.13c). Das LPFM-Bild zeigt weitere Verdnderungen der Doménen gegeniiber Abbildung 5.13b.
So wurde der Bereich ohne erkennbare Doménenwénde an Position (2) weiter vergroBert, wih-
rend die Doménenbreite an Position (3) wieder verkleinert und die Position der entsprechenden
Dominenwinde verschoben wurde. Auf dem Korn an Position (1) erscheint nur noch eine sehr
schmale Domiine innerhalb des Korns, die von zwei breiten Doménen umgeben ist.

Neben den deutlichen Verdnderungen einiger Dominen gibt es innerhalb des Polungskanals
Bereiche, die weitgehend unverédndert bleiben. Dies ist zu erwarten, wenn die Polarisations-
richtungen benachbarter Doménen eines Korns dieselbe Komponente parallel oder antiparallel
zum externen Polarisationsfeld besitzen, da sich in diesem Fall die Ursache von Doméanenwand-
verschiebungen symmetrisch autheben wiirde. Eine solche Ursache konnte beispielsweise die
Verringerung oder Erhohung der Abschirmungsladungstrigerdichte sein, die eine Verschiebung
von Dominenwandpositionen und eine Verbreiterung oder Verringerung der Doménenbreite
zur Folge hitte. Des Weiteren beeinflussen, insbesondere in Diinnschichten wie im vorliegen-
den Fall, Pinning-Effekte die Position und Beweglichkeit von Doménenwinden.[257] Dabei
sorgen Defekte eines Kristalls fiir bestimmte energetisch vorteilhafte Lagen von Doménenwén-
den, die teilweise sogar nach Uberschreiten der Curietemperatur und dem anschlieBenden Ab-

kiihlen beibehalten werden (s. Kap. 2.2).[128] Neben der Orientierung des Polungsfeldes zur
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Polarisation der Dominen und dem Einfluss von Defekten, folgt die Verinderung von Dominen
und deren energetisch stabile Konfiguration nach Abschalten des Polungsfeldes einer energe-
tischen Optimierung. Dabei ist die Minimierung von Abschirmungsladungstrigeranhdufungen
und Depolarisationsfeldern von lateralen 90°-Dominen gegensitzlich zur Minimierung der me-
chanischen Spannung. Letztere entsteht z.B. nach dem 60-miniitigen Ausheizschritt wahrend
der Schichtherstellung, beim Abkiihlen der Schicht. Dabei gehen die Kristallite von der ku-
bischen paraelektrischen Phase zur tetragonalen ferroelektrischen Phase iiber und, zusitzlich
zu den entstehenden mechanischen Spannungen, fiihrt spontane Polarisation zur Verschiebung
von Abschirmungsladungstrigern. Die Bildung der in Abbildung 5.13a gezeigten, geordne-
ten Dominenstreifen stellt dabei eine Form der Minimierung der Gibbs-Energie dar.[258] Bei
den durch die Polung herbeigefiihrten Verdnderungen der Doménen, wie in den Abbildungen
5.13b+c gezeigt, wiirde es sich in diesem Fall um lokale energetische Minima handeln.

Um den Vorgang der Domédnenwandverschiebung genauer zu untersuchen, wird in einem weite-
ren Experiment die Polung einer MAPbI3-Schicht durchgefiihrt und durch Vergleich der LPFM-
Messungen vor und nach der Polung auf die Orientierung der einzelnen Doménen geschlossen.
In Abbildung 5.14 ist dieser Vergleich anhand von zwei verschiedenen Stellen derselben Probe
gezeigt.

Abbildung 5.14a zeigt einen Probenbereich innerhalb eines 5 um breiten Polungskanals, vor
und nach dem Anlegen eines Polungsfeldes. Durch die Polung wurden teilweise Dominen an
Korngrenzen eingeschniirt, wie z.B. am Korn unten im rechten Bild anhand einer nadelformig
frustrierten Doméne zu sehen. Einige Doménen in der Bildmitte wurden auf ihrer kompletten
Léange an der Kornoberfliche geweitet oder verschmilert. Letzteres wurde in allen Versuchen
vornehmlich an kleinen Kristalliten beobachtet, was fiir einen Einfluss von Grofe und Form ei-
nes Korns auf dessen Polbarkeit spricht. Dies konnte z.B. durch die Losung mechanischer Span-
nungen an Korngrenzen verursacht werden, bei Koérnern, die im Schichtquerschnitt nicht voll-
standig an benachbarte Korner stofen (reduziertes Clamping). Grof3e Kornplatten wiirden hin-
gegen durch starke, von Polung verursachte, Ungleichverteilung der Doménenbereiche groflere
absolute Ausdehnung erfahren. Dieses Verhalten ist ebenso an einer anderen Stelle derselben
Probe in Abbildung 5.14b zu sehen. Das kleine Korn in der Bildmitte besitzt nach der Polung
nahezu eine einzige Polarisation (hellblaue Farbe) und zeigt nur noch einen kleinen Bereich an-
derer Polarisation, an der Korngrenze nahe dem unteren Bildrand. Die groen Kristallplatten im
restlichen Bildbereich zeigen stattdessen vornehmlich nahe den Korngrenzen Verbreiterungen
und Einschniirungen der Streifen, die vor der Polung weitgehend gleichférmig waren. Durch
Verwendung einer hohen Feldstirke von 4,5V /um kann die Polungsdauer gegeniiber des in
Abbildung 5.13 gezeigten Versuchs auf 11 min reduziert werden. In mehreren Versuchsreihen

zeigte sich jedoch, dass derart hohe Feldstirken das Risiko fiir das Auftreten von Kurzschliis-
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Abbildung 5.14: (a) LPFM Amplitudenbild derselben Probenstelle vor (links) und nach (rechts) dem Polen
(4,5V/um, 11 min). Das E-Feld (roter Pfeil) lag dabei iiber den gesamten gezeigten Proben-
bereich an. Die Mehrzahl der Doménen wurde durch die Polung in Form und Gréf3e veridndert.
(b) Vergleich der Dominenveridnderungen an einer anderen Stelle derselben Probe. Die streifen-
formigen Doménen zeigen Verbreiterungen oder Einengungen, vor allem in der Nihe der Korn-
grenzen. (c) Darstellung der Orientierung des Cantilevers wihrend der Messungen relativ zu den
Bildern (a) und (b). Die Richtung der Empfindlichkeit der LPFM-Messung liegt orthogonal zur
Cantileverachse. (d)+(e) VergroBerte Teilbereiche der Bilder (a) und (b) (weile Rahmen). Durch
Korrelation von Cantileverorientierung (c), LPFM Amplitude, Orientierung des Polungsfeldes
und den Verdnderungen der Doménenbreite ldsst sich auf die Polarisationsrichtung der Dominen
schlieBen (weile und graue Pfeile). (f) Illustration des Zusammenhangs zwischen Cantilever-
orientierung und LPFM-Amplitude. Durch unterschiedliche Polarisationsbereiche wird die AFM
Spitze unterschiedlich stark lateral ausgelenkt, was zur Torsion des Cantilevers fiihrt, die wihrend
der Messung detektiert wird.
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sen wihrend der Polung erhoht. Um anhand der Verdnderungen der Doméinenformen auf deren
Polarisationsrichtung zu schlieen, ist es notig, die Orientierung des AFM-Cantilevers, und da-
mit die Richtungen dessen Empfindlichkeit der LPFM-Messung, zu kennen (s. Kap. 2.4). Diese
ist, bezogen auf die gezeigten LPFM-Messungen, schematisch in Abbildung 5.14c¢ dargestellt.
Da das LPFM Signal aus der Torsion des Cantilevers resultiert, werden nur piezoelektrische
Bewegungskomponenten der Probe in Richtung der mit schwarzen Pfeilen gezeigten Richtun-
gen, orthogonal zur Cantileverachse, erfasst (s. Abb. 2.8). Aus diesem Grund wird auf lateralen
Doménen, die vorwiegend in diese Richtung polarisiert sind, eine hohe LPFM-Signalamplitude
gemessen (helle Dominenstreifen). Dominen, deren Polarisation vorwiegend parallel zur Can-
tileverachse verlauft, erzeugen hingegen eine geringe LPFM-Amplitude (dunkle Doménenstrei-
fen). Setzt man nun die in Kapitel 4.2 gezeigte Orientierung der Polarisation 45° relativ zu den
Dominenwinden und 90° zwischen benachbarten Dominen voraus, so kann mithilfe der Rich-
tung des verwendeten Polungsfeldes auf die ungefihre Polarisationsrichtung von veridnderten
Doménen geschlossen werden. Abbildung 5.14d zeigt diese Zuordnung anhand des weifl um-
rahmten vergroferten Ausschnitts aus Abbildung 5.14a. Die weillen Pfeile symbolisieren die
zugeordnete Polarisationsrichtung einer Doméne geringer LPFM-Amplitude, deren Polarisati-
on damit weitgehend parallel zur in Abbildung 5.14c gezeigten Cantileverachse gerichtet sein
muss. Da die Breite dieser Doméne durch das E-Feld (roter Pfeil) verringert wurde, muss die
Hauptkomponente der Polarisationsrichtung dieser Doméne antiparallel zur Richtung des Po-
lungsfeldes gerichtet sein. Fiir die hellen Doménen hoher LPFM Amplitude, die durch die Po-
lung verbreitert wurden, gilt entsprechend, dass diese eine Polarisationskomponente in Richtung
des E-Felds besitzen (graue Pfeile). Sind die Dominenwinde nun, wie im Detailausschnitt in
Abbildung 5.14e zu sehen, 45° zur Cantileverachse orientiert, so muss ein Doménentyp nahezu
orthogonal (hohe LPFM-Amplitude) und der zweite Dominentyp nahezu parallel zur Cantile-
verachse (geringe LPFM-Amplitude) polarisiert sein. Das Polungsfeld wirkt damit nur direkt
auf letzteren Doméinentyp, wodurch jedoch die anderen Dominen indirekt in ihrer Breite und
Form verindert werden. Die Dominenstreifen geringer LPFM-Amplitude, die durch die Po-
lung verbreitert wurden, miissen damit ungefihr die mit weillen Pfeilen gezeigte Polarisation
in Richtung des E-Felds aufweisen. Uber die anderen Dominen kann keine definitive Aussa-
ge getroffen werden kann. Die gezeigten grauen Pfeile zeigen in diesem Fall die Polarisati-
onsrichtung des typischerweise energetisch vorteilhaften Falls von ungeladenen Dominenwén-
den. Dies kann jedoch nicht anhand der hier gezeigten Daten belegt werden. Abbildung 5.14f
zeigt den Zusammenhang zwischen Cantileverorientierung zur Probe, Probenpolarisation und
LPFM-Amplitude anhand einer schematischen Darstellung.

Durch die gezeigten Beobachtungen von Polung der Doménen in MAPbI3-Diinnschichten mit-

tels eines elektrischen Feldes ist die Ferroelektrizitit dieses Materials belegt. Somit lédsst sich
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Abbildung 5.15: Vergleich der IE-Kennlinien von Au/MAPbI3/Au Polungskanilen mit (a) 2,5 pm, (b) 5 um und (¢)
10 um Elektrodenabstand, normiert auf die Kanalbreiten als IE-Kennlinien dargestellt. Alle Bau-
teile zeigen ein Verhalten, das dhnlich einer Doppel-Schottkydiode ist, mit Durchlassfeldstirken
Eon von ca. +1,6 V/um. Dies spricht fiir zugrundeliegende energetische Barrieren, die mit der Ka-
nalbreite skalieren. Nach Uberschreiten von E,, nimmt die Stromstirke selbst bei Verringerung
der Feldstirke zu (Messgeschwindigkeit 160 mV /(ums)).

MAPbI; als halbleitendes, photoaktives Ferroelektrikum bezeichnen. Nun stellt sich die Frage,
wie ferroelektrische Polung die Eigenschaften von Bauteilen beeinflusst und inwiefern Polungs-
prozesse in MAPbI3-Schichten im Betrieb von Bauteilen, wie beispielsweise in beleuchteten

Solarzellen, auftreten.

5.4 Einfluss ferroelektrischer Polung auf Au/MAPbI;/Au Bauteile

Ferroelektrische Polungseffekte lassen sich nicht unmittelbar von anderen Ursachen wie ioni-
scher Aufladung und Leitfahigkeit, Grenzflicheneffekten und Temperatureinfluss trennen, da
diese in einer Diinnschicht unweigerlich miteinander verkniipft sind. Allerdings konnen Ab-
schitzungen getroffen werden welche Auswirkungen diese jeweils auf makroskopische Effekte,
wie beispielsweise die zeitabhidngige Veridnderung der Strom-Spannungs-Charakteristik haben.
Grenzflicheneffekte an Halbleiter-Metall-Ubergingen fithren durch die Ausbildung energeti-
scher Barrieren zu nichtlinearem Stromverhalten, was beispielsweise in Schottky-Dioden ge-
nutzt wird. Diese Grenzflicheneffekte skalieren allerdings nicht mit der Schichtdicke, sobald
diese deutlich grofler als die Breite der Verarmungszone ist. Um nun die in den Abbildun-
gen 5.9 und 5.10 gezeigten Verdnderungen des Strom-Spannungs-Verhaltens von MAPbI;-
Diinnschichten zwischen Goldelektroden genauer zu untersuchen, wird die in Kapitel 5.3 un-
tersuchte Polung mittels Gleichspannungen mit sehr langsamen Spannungsdurchldufen kom-
biniert. In Abbildung 5.15 ist die Stromantwort bei langsamen Verdnderungen der Spannung

zwischen -2 bis +2 V /um fiir drei verschiedene Kanalbreiten gezeigt.
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5.4 Einfluss ferroelektrischer Polung auf Au/MAPbI3/Au Bauteile

Dabei zeigt sich bei allen Kanalbreiten ein charakteristischer Stromanstieg dhnlich einem
Doppel-Schottky-Diodenverhalten, bei einer Feldstirke E,, von ca. +1,6 V/um. Damit muss
die zugrundeliegende Ursache dieses Verhaltens mit der Breite der MAPbI3-Schicht im Po-
lungskanal skalieren und kann nicht allein in Grenzflicheneffekten der Metall-Halbleiter Grenz-
flachen begriindet sein. Den Strom-Spannungs-Kurven iiberlagert sind insbesondere bei Feld-
stirken > +1,0 V/um Stromspitzen mit dhnlicher Amplitude und Zeitdauer, wie Stromspitzen
die in den zuvor gezeigten Gleichspannungs-Strommessungen aufgetreten sind (Abb. 5.11 und
5.12). Nach der Uberschreitung von E,, nimmt die Stromstirke weiter zu und bleibt entspre-
chend einem hysteretischen Verhalten erhoht bis zu geringeren Feldstdrken als E,y,. Dies zeigt
eine anhaltende Verdnderung der Probenleitfidhigkeit, was z.B. durch ferroelektrische Polung
verursacht werden kann.

Um nun zwischen schnell veridnderlichen, selbstreversiblen Phinomen (z.B. ionischen Ladungs-
anhdufungen an Grenzflichen) und langsamen Prozessen, die zu weitgehend stabilen Verinde-
rungen der Probe fiihren (z.B. ferroelektrische Kriechpolung), zu unterscheiden, werden Gleich-
spannungspolungen in Versuchsreihen mit IE-Durchldufen kombiniert. Erstere dienen dazu, ei-
ne ferroelektrische Polung herbeizufiihren und durch zweitere kann das Probenverhalten durch
Kennlinien bestimmt werden. Dazu werden die maximalen Spannungen, die wihrend den Span-
nungsdurchldufen kurzzeitig erreicht werden, zur Gleichspannungspolung tiber mehrere Mi-
nuten verwendet. Abbildung 5.16 zeigt eine solche Messreihe anhand von IE-Kennlinien und
Polungsstromverldufen.

Die Kennlinie in Abbildung 5.16a ist weitgehend punktsymmetrisch zum Achsenursprung, mit
einer charakteristischen Stromzunahme bei Eo, = +£1,6 V/um. Das Stromverhalten besitzt ei-
ne ausgeprigte Hysterese und bei abnehmenden Feldstdrken unterhalb von E,, flie3t weiterhin
ein signifikanter Strom. Nach anschlieBender elektrischer Gleichspannungspolung des Kanals
mit 2 V/um iiber mehrere Minuten ist die IE-Charakteristik (Abb. 5.16b) ausgeprigt asym-
metrisch. In Riickwirtsrichtung (E negativ) sperrt der Kanal, so dass bei —2V/um nur ein
Strom von ca. -1 nA flieB3t. Dies entspricht einer Verringerung der effektiven Leitfdhigkeit um
ca. 2 GroBenordnungen gegeniiber Abbildung 5.16a. In Vorwirtsrichtung (E positiv) steigt die
Kennlinie deutlich frither ab ca. Eoy, = 0,5 V/um an. Die gezeigte Messung wurde ca. 5 min
nach der Polung durchgefiihrt, womit kurzfristige Ladungsverschiebungen, z.B. durch lonen,
als Ursache der Verdnderung auszuschlieBen sind. Nach Wiederholung der Polung fiir ca. 8
min, mit umgekehrter Polaritdt und derselben Feldstirke wie zuvor, entsteht die in Abbildung
5.16¢ gezeigte Kennlinie. Die Charakteristik der Probe hat sich nahezu punktsymmetrisch zum
Ursprung gegeniiber Abbildung 5.16b invertiert und bei 2 V/um flieBt nun ein geringfiigiger
Strom von ca. +1 nA. Im Gegenzug steigt der Strom in Riickwirtsrichtung bereits ab -Eg, =

—0,5V/um an. Dieses Verhalten der Kennlinie in Abbildung 5.16b entspricht einer Uberla-
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Abbildung 5.16:
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(a) IE-Messung einer Probe mit Au/MAPbI3/Au Polungskanilen von 5 um Breite, ohne vorhe-
rige Polung. Ab dem Erreichen der charakteristischen Feldstirke Eo, = 1,6 V/um nimmt die
Probenleitfihigkeit stark zu. (b) Nach Durchfithrung einer Gleichspannungspolung tiber ca. 10
min mit 2 V/um ist die Probenleitfahigkeit in Riickwirtsrichtung (E negativ), bis zu Feldstirken
von —2 V/um, um ca. zwei Grofenordnungen verringert gegeniiber (a). In Vorwirtsrichtung (E
positiv) hat sich dagegen die Barriere deutlich verringert (Eq, = 0,5 V/um). (c) Nach Durchfiih-
rung von Gleichspannungspolung umgekehrter Polaritit, mit derselben Feldstirke wie zuvor, ist
die Probencharakteristik invertiert gegeniiber (b). Unter den Bildern (a) bis (c) ist jeweils schema-
tisch dargestellt, wie durch ferroelektrische Polung der Korner eine Nettopolarisation des Kanals
und damit die gezeigten Veridnderungen der Charakteristik hervorgerufen werden konnten. (d)
Verlauf der Stromstidrke wihrend der positiven Polung zwischen (a) und (b). Nach den ersten 3
min stellt sich ein weitgehend konstanter Strom von +120 nA ein. (¢) Wihrend der negativen Po-
lung flieBt zunéchst nur ein sehr geringer Strom in Riickwirtsrichtung, der iber mehrere Minuten
zunimmt und nach ca. 5 min einen Wert von ca. -120 nA erreicht.



5.4 Einfluss ferroelektrischer Polung auf Au/MAPbI3/Au Bauteile

gerung der symmetrischen Kennlinie in Abbildung 5.16a mit einem elektrischen Feld von ca.
1,1 V/um. Ebenso kann die Kennlinie in in Abbildung 5.16¢ durch eine Feldiiberlagerung mit
—1,1 V/um erklért werden. Dieses Verhalten entspricht dem von ferroelektrischer Polarisati-
on einer Schicht. Unter den Kennlinien in den Abbildungen 5.16a-c ist jeweils schematisch
dargestellt, wie eine ferroelektrische Nettopolarisation der MAPbI3-Korner innerhalb des Po-
lungskanals zu Verdnderungen der Kanalleitfdhigkeit fithren konnte. Bestehen beispielsweise
an Korngrenzen energetische Barrieren, z.B. in Form von Ladungstrigeranhdufungen, die zu
dem in Abbildung 5.16a gezeigten Verhalten fithren, so kann durch die Polarisation der Kor-
ner diese Barriere erhoht oder verringert werden. Eine solche Bildung einer Nettopolarisation
von MAPbI3-Ko6rnern ist eine Folge der in Abbildung 5.14 gezeigten Veridnderung der Domi-
nen durch die Gleichspannungspolung. Entsteht durch Polung eine asymmetrische Verteilung
polarer Dominen innerhalb eines Korns, so folgt unweigerlich eine Nettopolarisation. Diese
wird durch die Anhdufung von beweglichen Ladungstrigern, wie sie in MAPbI3 in Form von
Elektronen, Lochern und Ionen vorliegen, weitgehend abgeschirmt.

Abbildung 5.16d zeigt den Probenstrom wihrend der Polung zwischen den Messungen (a) und
(b). Dabei ist ein rascher Anstieg der Stromstidrke innerhalb der ersten 30 s bis ca. +800 nA
zu sehen, die daraufhin auf einen stabilen Wert von ca. +120 nA absinkt. Dieser Strom muss
mit Verdnderungen der effektiven Probenleitfihigkeit korrelieren, da ionische Ladungstriger-
verschiebung nicht mit der Amplitude und Dauer dieses Kanalstroms vereinbar wiren. Das
Volumen der tetragonalen Elementarzelle betriigt 250 A und der Polungskanal des Volumens
V =dpo-1-h=5pm-10mm-300nm = 1,5- 10~ '*m? beinhaltet 6 - 10'3 Elementarzellen. Dies
ergibt eine Gesamtladung aller Iodionen im Kanal von Q = 2,884 - 107> C. Somit wiirde durch
einen rein ionischen Strom innerhalb der ersten 9,45 s der Messung in Abbildung 5.16d ein Iod-
atom aus jeder Elementarzelle innerhalb des Polungskanals entfernt, was zur volligen Zersto-
rung der MAPbI3-Schicht fithren wiirde. Ob die Veridnderung der Kanalleitfihigkeit vorwiegend
direkt durch ferroelektrische Polung ausgelost wird, oder auch mit reversiblen Verinderung der
Au/MAPDI3-Grenzflachen einhergehen, lisst sich anhand dieser Messdaten jedoch nicht be-
stimmen.

In Abbildung 5.16¢ ist die Strommessung wihrend der zweiten Gleichspannungspolung mit
—2V /um dargestellt. Die zuvor in Gegenrichtung gepolte Probe besitzt zu Beginn eine sehr
geringe Leitfihigkeit in Riickwirtsrichtung, die allerdings wihrend der Polung zunimmt und
schlieBlich nach mehreren Minuten zu einem stabilen Kanalstrom von -120 nA dhnlich zu Ab-
bildung 5.16d, aber mit umgekehrter Polaritit, fiihrt.

Neben energetischen Barrieren an Korngrenzen konnen auch ferroelektrische Domédnenwénde
selbst die Leitfahigkeit eines Kristalls verdndern. Dies wurde bereits anhand von anderen Ferro-
elektrika wie beispielsweise BiFeO3 und PZT gezeigt.[247, 259, 260, 261, 262] Dabei zeigten
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Pantel et al. und Hong et al., dass die Feldstirke der diodencharakteristischen Anstiege des Pro-
benstroms in thren Untersuchungen mit der Feldstédrke tibereinstimmte, bei der ferroelektrische
Polung einsetzte. Diese Probencharakteristiken sind sehr dhnlich dem hier an MAPbI3-Proben
beobachteten Verhalten (vgl. Abb. 5.16a).

In den Polungsexperimenten mit MAPDI3 ist ein deutlicher Einfluss der Polungsdauer sowie
der verwendeten Feldstirke zu erkennen, was die Frage nach zeitlicher Stabilitit der Polung
und dem Einfluss der Messdurchlédufe selbst aufwirft.

Zur Untersuchung der Stabilitidt der Polungseffekte wurde die in Abbildung 5.16 gezeigte Mess-
reihe, anhand von jeweils zusammenhidngenden Spannungsdurchldufen durchgefiihrt und diese
in zeitlichem Abstand von mehreren Minuten mehrmals nach der Gleichspannungspolung in
Vorwirts- und Riickwirtsrichtung wiederholt. In Abbildung 5.17 sind diese IE-Kennlinien in
verschiedenen Zeitabstinden jeweils nach positiver und negativer Gleichspannungspolung zu
sehen.

5 min nach positiver Polung (2 V/um, 10 min) verbleibt eine deutliche Probenpolarisation des
Au/MAPDI3/Au Bauteils (Abb. 5.17a) und diese besteht weiterhin nach 30 min (Abb. 5.17b)
und 45 min (Abb. 5.17¢). Jedoch nimmt zwischen 5 und 30 min nach der initialen Polung die
Feldstirke des ersten Stromanstiegs Eq, von 0,5 V/um auf 1 V/um zu und die maximale Strom-
stirke verringert sich von 150 nA auf 40 nA. Dies konnte von der Verschiebung von energetisch
ungiinstigen Doménenanordnungen nach der Polung stammen, welche die Nettopolarisation der
Probe verringert. Ebenso konnten langsame Veridnderungen der lonenkonzentration (Drift von
Gitterdefekten) aufgrund der Polarisation auftreten, welche dieser entgegenwirken. Des Weite-
ren ist in Abbildung 5.17a eine geringfiigige Verringerung des maximalen Stroms wihrend den
ersten Spannungsdurchldufen zu beobachten. Der Durchlauf negativer Spannungen fiihrt hier
vermutlich, trotz der relativ kurzen Zeitdauer, zu Polungsprozessen der energetisch instabilsten
Verianderungen, die durch die Gleichspannungspolung verursacht wurden. Das Diodenverhalten
der Probe bleibt selbst 45 min nach der Polung stabil, so dass die Stromstirke in Riickwirts-
richtung auf ca. -2 nA beschrinkt bleibt, in Vorwirtsrichtung hingegen bei gleicher Feldstirke
umgekehrter Polarisation +40 nA flieen.

Nachdem die Probe durch ein negatives Feld gepolt wurde (—2 V/um, 8 min) ist das Dioden-
verhalten umgekehrt (Abb. 5.17d). Im Vergleich zu Abbildung 5.17a sind allerdings kaum Ver-
dnderungen wihrend der Messdurchliufe zu erkennen. Ahnlich wie nach positiver Polung in
Vorwirtsrichtung, verringert sich die maximale Stromstérke, nach der negativer Polung in Riick-
wirtsrichtung, nach einiger Zeit (Abb. 5.17¢). Ebenso nimmt der Betrag der charakteristischen
Feldstirke Ey, zu. Um den Einfluss von Licht auf die Stabilitdt der Polung zu untersuchen, wird
die Probe nach der Messung (Abb. 5.17¢) fiir 1 min beleuchtet (fokussierte LED Lichtquelle,
unbekannter Lichtstrom) und anschlieend, insgesamt 20 min nach der Polung, abermals ver-
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Abbildung 5.17:

Zeitliche Entwicklung der IE-Kennlinien in verschiedenen Zeitabstinden zur zuvor in Abbildung
5.16 gezeigten Gleichspannungspolungen mit positiver (a, b, ¢) und negativer (d, e, f) Polaritit.
(a) 5 min nach positiver Polung (2 V/um, 10 min) sperrt die Probe in Riickwirtsrichtung, wih-
rend in Vorwirtsrichtung der Strom bereits ab E,, = 0,5 V/um ansteigt. Der maximale Strom bei
2 V/um nimmt zwischen den Durchliufen geringfiigig ab. (b) 30 min nach der Polung besteht eine
dhnliche asymmetrische Charakteristik, in Vorwértsrichtung hat sich jedoch E,, auf ca.l1 V/um
erhoht und die Stromstérke bei 2 V/um ist auf ca. 40 nA gesunken. (c) Nach weiteren 15 min
hat sich die Probencharakteristik nicht weiter verdndert und es besteht weiterhin eine deutlich
Polung. (d) 2 min nach negativer Polung (—2 V/um, 8 min) hat sich die Kennlinie gegeniiber
(a) punktsymmetrisch zum Achsenursprung umgekehrt mit -Eo;, = —0,5 V/um. (e) 15 min nach
der Polung hat sich -E;, zu —1 V/um veriindert. (f) Nach weiteren 5 min, inklusive 1 min unter

Beleuchtung, sind die Kennlinien weitgehend unverédndert gegeniiber (e). (Messgeschwindigkeit
160mV/(ums))
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messen (Abb. 5.17f). Dabei ist keine Veridnderung gegeniiber der vorangegangenen Messung
zu erkennen, weshalb davon auszugehen ist, dass photogenerierte Ladungstriager innerhalb der
MAPbI3-Schicht keinen bedeutsamen Einfluss auf die Probenpolarisation nach der Polung ha-
ben. Dies bestitigt die Ergebnisse der Versuche der Wechselspannungspolung, mit und ohne
Beleuchtung (vgl. Abb. 5.9).

In ungepolten Proben verhindern energetische Barrieren einen Anstieg des Stroms bei geringen
Feldstirken (|E| < 1,6 V/um). Ob diese durch ferroelektrische Phanomene wie Doménenwénde
und Polarisationsfelder verursacht werden, kann basierend auf den gezeigten Kennlinienserien,
trotz der deutlichen Hinweise auf deren Verdnderbarkeit durch Polungsfelder nicht eindeutig
belegt werden. Ferroelektrische Einfliisse lassen sich jedoch ausschlieBen, sobald die Probe
deutlich iiber die Curietemperatur erwdrmt und damit in die paraelektrische, kubische Phase
tiberfiihrt wird. Dazu wird eine Probe auf 90 °C erwirmt, und vor der Vermessung fiir 5 min
bei dieser Temperatur gehalten, um eine stabile Temperaturverteilung zu erreichen. In Abbil-
dung 5.18 sind die Kennlinien der anschlieBenden Messserie dargestellt, in der die Feldstédrke
zwischen +2 und —2 V /um iiber dem Polungskanal durchlaufen wird.

Die unbeleuchtete Probe (Abb. 5.18a) besitzt bei dieser Temperatur eine ca. um eine GroBen-
ordnung erhohte Leitfdhigkeit in Vorwirts- und Riickwirtsrichtung gegeniiber Messungen bei
Raumtemperatur (vgl. Abb. 5.16 + 5.18). Ab +2V/um werden dabei Stromstéirken von ca.
1000 bis 2000 nA erreicht, die zusétzlich in jedem Messdurchlauf deutlich zunehmen (schwar-
ze Kurven). Dabei verbleibt ein charakteristischer Stromanstieg bei £0,9 V /um. Diese Barriere
fiir Ladungstridger kann bei 90 °C nicht ferroelektrischen Ursprungs sein. Stattdessen konnten an
Korngrenzen, je nach Art der Grenzfliche, Ladungstrigerinjektionsbarrieren bestehen, die erst
ab ausreichend hohen Feldstirken von Ladungstrigern iiberwunden werden. Die Hysterese der
Spannungs-Strom-Kurven setzt dabei voraus, dass diese Barrieren reversibel durch elektrische
Felder, oder den daraus resultierenden Stromfluss, veriandert werden.

Um eine Schiddigung der Probe durch hohe Stromdichten zu verhindern, wird die Feldstirke
der nachfolgenden Gleichspannungspolung auf 0,4 V /um beschrinkt. Dabei steigt der Proben-
strom, trotz dieser geringen Feldstéirke gegeniiber den vorangegangenen Messungen, wihrend
der 10-miniitigen Polung innerhalb der ersten 2 min auf ca. 2,1 pA an. Der Strom bleibt danach
auf einem Niveau von ca. 1,8 yA (s. Einfiigung). Anhand der anschlieBenden IE-Durchldufe
im Bereich von +2 V/um (rote Kurven) ist ein nahezu vollstindiger Abbau der Barrieren zu
beobachten. Im Gegensatz zu den vorherigen Versuchen bei Raumtemperatur ist nur eine ge-
ringfiigige Asymmetrie der Kennlinien zu erkennen und kein Sperrverhalten in Gegenrichtung
zur vorangegangenen Polungsrichtung.

Die genauere Betrachtung des Nulldurchgangs der Kennlinien zeigt weitere bemerkenswerte,

durch die Gleichspannungspolung hervorgerufene Verianderungen (Abb. 5.18b). Die Kennlinie
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Abbildung 5.18: (a) IE-Kennlinien der MAPbI3-Proben bei 90 °C. Die ungepolte Probe (schwarze Kurve) zeigt
hysteretische Kennlinien, mit Anstieg der Stromstéirke bei 1,0 V/um. Dabei ist die Gesamtleit-
fahigkeit gegeniiber den Messungen bei Raumtemperatur (Abb. 5.17) um ungefihr eine Grofien-
ordnung erhoht. Die maximale Stromstirke von £2,0 V/um nimmt mit jedem Durchlauf deut-
lich zu. Nach Gleichspannungspolung (0,4 V/um, 10 min, Stromverlauf in Einfiigung) steigt der
Strom in Vorwirts- und Riickwirtsrichtung bereits ab geringen Feldstédrken stark an (rote Kurve).
Die Kennlinie zeigt eine geringfiigige Polarisation, jedoch kein Sperrverhalten. (b) In einer ver-
groBerten Darstellung der Messung aus (a) ist ein kapazitives Verhalten der ungepolten Kurve zu
erkennen. Mit abnehmender Feldstirke wechselt der Strom bei +0,1 V/um die Polaritit. Nach
der Gleichspannungspolung geht die Kurve durch den Ursprung und steigt bereits ab geringen
Feldstidrken deutlich an. (Kanalbreite 5 um, Messgeschwindigkeit 160 mV /(ums))

der ungepolten Probe zeigt einen Wechsel der Stromrichtung bei +0,1 V/um unter Verringe-
rung der Feldstérke. Dies entspricht dem Verhalten eines entladenden Kondensators, der paral-
lel zu einem nichtlinearen, spannungsabhingigen und hysteretischen Widerstand geschaltet ist.

Die entsprechende Kapazitit ldsst sich berechnen zu

(0s)  5nA

Copoc = % = 2 = 12,50F. (5.2)
04>
dt s

Im Vergleich dazu kann bei Raumtemperatur innerhalb der Messgenauigkeit kein kapazitiver
Strom beim Nulldurchgang der Feldstéirke beobachtet werden (vgl. Abb. 5.16 + Abb. 5.17). Da
in diesen Messungen der Kurzschlussstrom bei selber Spannungséinderungsrate und Kanalbreite
zumindest < 0,25 nA ist, kann die Kapazitit der Proben bei Raumtemperatur zu C < 625 pF
abgeschitzt werden. Diese Erhohung der Probenkapazitit um mehr als eine Gréenordnung

zwischen RT und 90 °C konnte fiir die Mobilisierung von Ionen, oder die Vergroerung der
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5 Ferroelektrische Polung von MAPDI;

effektiven Grenzflachen sprechen. Letzteres wire z.B. durch die mechanische Veridnderung der
MAPbI3-Korngrenzen beim Ubergang von tetragonaler zu kubischer Phase denkbar. Dagegen
spricht allerdings die deutlich erhohte Leitfdahigkeit der Probe bei Temperaturerhohung. Ob
Dominenwinde und Korngrenzen durch ferroelektrische Polarisation bei Raumtemperatur die
Mobilitidt von Ladungstriagern beschrinken, ldsst sich allerdings nicht ausschlieBen.

Trotz der zunehmenden Strome wihrend den Spannungsdurchldufen 1 bis 4 in Abbildung 5.18a
verdndert sich weder der Betrag des kapazitiven Probenstroms im Kurzschluss, noch die Feld-
stirke der Polaritditsumkehr. Daher liegt den kapazitiven Stromen offenbar eine andere Ursache
zugrunde, als die Leitfahigkeitsverdnderungen der Probe. So konnten Anlagerungen von ther-
misch mobilisierten Ionen an Korngrenzen und am MAPbI;-Metall-Ubergang zu kapazitiven
Aufladungen fithren. Daraus konnten ebenfalls Veridnderungen der Grenzfldchen resultieren,
die zu Anderungen der Elektronenmobilitit und der energetischen Barrieren fiihren.

Nach Durchfiihrung der Gleichspannungspolung zeigen die IE-Kennlinien (rote Kurven) kei-
ne kapazitive Aufladung der Probe sowie einen deutlich fritheren Stromanstieg in Vorwirts-
und Riickwirtsrichtung. Durch die Polung wurden offenbar sowohl die Ursache der erhohten
Kapazitit, als auch energetische Barrieren, deutlich verringert. Ersteres konnte durch die Aus-
rdumung von mobilen Ionen aus dem Polungskanal verursacht werden. Dies konnte ebenfalls zu
Verinderungen der Korngrenzflachen, wie beispielsweise Veridnderungen der Defektkonzentra-
tionen und der Kristallabdeckung durch Methylammonium- oder Iod-Ionen fiihren. Abgesehen
von einer geringfiigigen Asymmetrie der Kennlinie nach der Polung, ist allerdings kein mit
Abbildung 5.17 vergleichbares Diodenverhalten zu beobachten.

Ferroelektrische Polarisation ist anhand der gezeigten Ergebnisse somit eine schliissige Erkla-
rung des schaltbaren Leitfdahigkeitverhaltens von Au/MAPbIs/Au-Bauteilen, allerdings beein-
flussen ebenso ionische Effekte und Verdnderungen von Grenzflichen die Spannungs-Strom-

Dynamik.

5.5 Einfluss ferroelektrischer Polung auf MAPbI;-Solarzellen

Im Gegensatz zu Mikroelektrodenaufbauten, mit denen ein laterales elektrisches Feld, in der
Ebene der vorherrschenden ferroelektrischen Polarisation der MAPbI3-Diinnschichten erzeugt
werden kann, sind in der Solarzellenarchitektur nur vertikale Polungsfelder realisierbar. Damit
diirfte ferroelektrische Polung in vertikaler Richtung nur an dem geringen Anteil von MAPbI3-
Kornern erreichbar sein, welche nach der Herstellung eine signifikante vertikale Polarisation
besitzen (s. Kap. 4). Da jedoch die in Kapitel 5.3 gezeigte ferroelektrische Kriechpolung von
MAPDI; bereits ab Feldstirken und Zeitdauern auftritt, denen die Perowskitschicht im Betrieb
und bei typischer Kennlinienvermessung von Perowskit-Solarzellen ausgesetzt ist, konnte dabei
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5.5 Einfluss ferroelektrischer Polung auf MAPbI3-Solarzellen

ferroelektrische Polung prinzipiell durchaus auftreten. Bei Verwendung einer 300 nm dicken
Absorberschicht entspricht die in dieser Arbeit genutzte JU-Kennlinienmessung Feldstédrken
von ca. —1,3 bis +4 V /um. Diese Feldstirken werden wihrend der Vermessung von Kennlinien
nur kurzzeitig durchlaufen, allerdings ist nicht ausgeschlossen, dass durch mehrmalige Messun-
gen dennoch ferroelektrische Polung auftritt. Zum anderen sind zur Bestimmung des Wirkungs-
grads MPP-Messungen oder sehr langsame Scanraten der JU-Kennlinie notig. Ebenso entste-
hen unter Beleuchtung der Solarzelle vergleichbare elektrische Felder durch photogenerierte
Ladungstrager. Die verwendete planare Schichtarchitektur mit organischen Transportschichten
fiihrt beispielsweise zu einer typischen Leerlaufspannung von 1 V, was einer Feldstirke von ca.
3,3 V/um iiber der Perowskitschicht entspricht. Um nun zu untersuchen, ob, trotz weitgehend
lateraler ferroelektrischer Polarisation der MAPbIz-Schicht, eine makroskopische Veridnderung
der Solarzellencharakteristik mittels Polung zu erreichen ist, wird die JU-Kennlinie einer Solar-
zelle aufgenommen und anschlieBend im Dunkeln fiir jeweils 10 min eine Gleichspannung zur
Polung zwischen Kathode und Anode angelegt. Abbildung 5.19a zeigt Solarzellenkennlinien
ohne vorherige Polung sowie Kennlinien jeweils nach negativer und positiver Polung.

Die schwarzen Kurven zeigen die mittels Schattenmaske unter Beleuchtung mit einer Mess-
geschwindigkeit von 100 mV /s aufgenommenen JU-Kennlinien in absteigender (durchgingige
Linie) und aufsteigender Messrichtung (gestrichelte Linie). Dabei besteht nahezu keine Dif-
ferenz (Hysterese) zwischen beiden Kurven. Nach Messung der Kennlinien wird fiir 60s ei-
ne MPP-Messung (Uypp ~ 800 mV) zur Bestimmung des Wirkungsgrads durchgefiihrt (Abb.
5.19b). Daraus ergibt sich ein Wirkungsgrad von ca. 14,4 %. Wihrend der anschlieBenden
Gleichspannungspolung (Abb. 5.19a) im Dunkeln, mit —1 V iiber 10 min, bleibt die Stromstér-
ke weitgehend konstant bei —1,3 mA /cm?, abgesehen von einer Stromspitze nach ca. 60 s (s.
Einfiigung). Die anschlielend aufgenommenen Hellkennlinien (blaue Kurven) zeigen beim ers-
ten Messdurchlauf in absteigender Richtung eine Verringerung des Fiillfaktors. In der darauffol-
genden aufsteigenden Messung entspricht der Kurvenverlauf jedoch wieder dem der ungepolten
Probe. Zur Bestimmung des Wirkungsgrads wird abermals eine MPP-Messung fiir 60 s durch-
gefiihrt (Uppp ~ 800 mV). Dabei zeigt sich eine geringfiigige Verringerung des Wirkungsgrads
auf ca. 14,2 %. Danach wird an der Solarzelle im Dunkeln fiir 10 min eine Spannung von +1 V
angelegt. Die Stromdichte steigt dabei deutlich innerhalb der ersten vier Minuten von +6,5 auf
10,0mA /cm? an und nimmt in den folgenden 6 min geringfiigig ab. In den nachfolgend auf-
genommenen JU-Kennlinien ist in beiden Messrichtungen kein Unterschied zu den Messungen
der ungepolten Probe zu erkennen. Die abschlieBende MPP-Messung (Uppp =~ 805 mV) zeigt
einen mit der vorangegangenen Messung vergleichbaren Wirkungsgrad der Solarzelle von ca.
14,2 %.
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Abbildung 5.19: (a) Mittels Schattenmaske vermessene Spannungs-Stromdichte-Kennlinien einer ITO | PE-

DOT:PSS | MAPbI; | PC71BM | BCP | Ag-Solarzelle unter Solarsimulatorbeleuchtung ohne vor-
herige Polung (schwarz), nach negativer Polung iiber 10 min (blau) und nach positiver Polung
iiber 10 min (rot). Die Solarzelle zeigt dabei kaum Veridnderungen durch die Polung und ins-
besondere Kurzschlussstromdichte und Leerlaufspannung bleiben konstant. (b) MPP-Messungen
der Solarzelle, jeweils nach der Aufnahme der JU-Kennlinien in (a), zeigen eine geringfiigige
Verringerung des Wirkungsgrades nach der negativen Polung, die nach positiver Polung fortbe-
steht.

Die Ergebnisse zeigen, dass sich durch Anwendung vertikaler Polungsfelder keine signifikante

makroskopische Polung der Solarzelle erreichen ldsst. Moglicherweise kann eine Polung durch

hohere Feldstirken erzeugt werden, allerdings steigt dabei die Gefahr des Stromdurchbruchs an

kleinen Shunts und anderen Inhomogenititen der Schicht. Im Gegensatz zu den hier gezeigten

Solarzellen, deren MAPbI3-Absorberschichten bereits eine starke (110)-Textur und vorwiegend

lateral polarisierte Wechseldomiinen besitzen, konnten Absorberschichten mit hohem Anteil

vertikaler Polarisation, beispielsweise durch geringere Textur, deutlich empfindlicher auf ver-

tikale Polungsfelder reagieren. Bei energetisch optimal angepassten Transportschichten diirfte

jedoch eine vertikale Polarisation der Perowskitschicht in Vorwirtsrichtung der Photostrompo-

laritdt kaum Vorteile bieten, da diese nur den Ladungstrigertransport zu den Elektroden beein-
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flusst. Eine vertikale Polarisation, die der gewiinschten Photostromrichtung entgegen steht, wiir-
de allerdings energetische Barrieren erzeugen, die zur Verringerung von Fiillfaktor und Effizienz
fiihren. Verringert die Bildung von lateralen Wechseldoménen die Rekombinationsverluste von
Perowskit-Solarzellen, wie durch vorangegangene simulationsbasierte Arbeiten vorhergesagt,
so wiirde vertikale Polarisation diesen positiven Effekt verringern und damit die Effizienz der
Solarzellen verschlechtern. Laterale Wechseldoménen lassen sich durch externe Polungsfelder
vermutlich nicht erzeugen, allerdings konnten Variationen der Kristallzusammensetzung, der
Schichtprozessierung und -nachbehandlung solche optimierten Strukturen zum Ziel haben.

Basierend auf den Ergebnissen dieser makroskopischen Polungsversuche an MAPbI3-Solarzel-
len sowie den Erkenntnissen aus den Versuchen zur lateralen Polung von MAPbI;-

Diinnschichten lassen sich vier wesentliche Schlussfolgerungen ziehen:

* Durch die hohe Leitfdhigkeit durch Ionen und freie Ladungstrédger fithren bereits modera-
te Feldstirken zu hohen Stromdichten in MAPbI3-Diinnschichten, die eine Beschidigung

der Proben zur Folge haben.

* In MAPbI3-Diinnschichten mit vorwiegend lateraler Polarisation ldsst sich ferroelektri-
sche Polung mittels elektrischer Felder in lateraler Richtung erreichen. Dies ist moglich
durch die Verwendung von Gleichspannungsfeldern iiber mehrere Minuten und durch
Abdunklung der Proben zur Reduktion der Photoleitfdhigkeit.

* Polykristalline MAPbI3-Proben werden durch Ionen, Grenzflicheneffekte, ferroelektri-
sche Polarisation sowie Form und Orientierung von Dominen beeinflusst. Dies fiihrt
zu einer komplexen, zeit-, temperatur- und feldstirkeabhingigen, Strom-Spannungs-
Charakteristik.

* Die Feldstiarken und Zeitdauern die zu ferroelektrischer Polung fithren sind vergleich-
bar mit Bedingungen, die wihrend der Vermessung oder dem Betrieb von MAPbI3-
Solarzellen auftreten. Damit werden vermutlich viele gingige Messmethoden durch fer-
roelektrische Effekte, wie beispielsweise dauerhafte Verdnderung der Schichtpolarisation,

beeinflusst.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

OMH-Perowskit-Solarzellen besitzen zweifelsfrei groes Potential zu einer der bedeutsams-
ten Photovoltaiktechnologien entwickelt zu werden. Nicht nur die Geschwindigkeit von Fort-
schritten bei der Steigerung ihrer Wirkungsgrade ist beispiellos, auch die mittlerweile von vie-
len Forschungsgruppen untersuchten optoelektronischen Eigenschaften von OMH-Perowskiten
versprechen weitere Verbessungerungen und Anwendungen iiber Solarzellen hinaus. All die-
se Bemiihungen konnten jedoch technologisch bedeutungslos bleiben, sollten nicht die groflen
Herausforderungen der Langzeitstabilitit der Bauteile und Toxizitdt der Komponenten geldst
werden.

Diese Arbeit hatte zum Ziel das Verstdndnis von Wirkmechanismen und optoelektronischen
Prozessen in MAPDbI;-Solarzellen weiterzuentwickeln, mit dem Fokus auf deren ferroelektri-
schen Eigenschaften und daraus resultierenden Effekten.

Dazu wurde zunichst ein Herstellungsprozess fiir MAPbIz-Solarzellen und -Schichtproben ent-
wickelt, basierend auf Vorarbeiten aus der Literatur. Dieser Prozess besteht aus einer Kombina-
tion von Filmzieh- und Spincoatingverfahren, wodurch die gezielte Verdnderung von Schicht-
eigenschaften leicht moglich ist. Im Speziellen die Beeinflussung der Korngro3en und Rauheit
der Kornoberflachen stellt eine wichtige Zielgrofle dar um eine mikroskalige Untersuchung der
Probeneigenschaften zu ermdglichen.

Zur Charakterisierung der ferroelektrischen und optoelektronischen Eigenschaften wurden vor
allem Rasterkraftmikroskopietechniken verwendet und miteinander kombiniert. Mittels LPFM
und VPFM gelang der Nachweis von ferroelektrischen Dominen, die sich selbststindig in
MAPDI;-Diinnschichten ausbilden. Durch die Korrelation der beiden Messtechniken konnte
ebenfalls gezeigt werden, dass diese Polarisation in den polykristallinen Schichten nahezu aus-
schlieBlich in lateralen Richtungen vorliegt. Dies wird durch die zur Herstellung verwende-
te Temperaturbehandlung bei 100 °C verursacht, durch die ein Kornwachstumsprozess in den
MAPbI3-Schichten stattfindet. Die so erzeugten Schichten aus flachen Kornern mit hoher Tex-
tur besitzen hochsymmetrische streifenformige ferroelektrische Dominenstrukturen mit einer
typischen Breite von 90 nm. Dabei handelt es sich um 90° Doménen, deren Doménenwénde

sich in einem 45°-Winkel zur Polarisationsrichtung der Doménen ausbilden.
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Abbildung 6.1: Illustration von separaten Ladungstransportkanilen fiir Elektronen und Locher innerhalb der licht-
absorbierenden Solarzellenschicht. Durch Bereiche unterschiedlicher Polarisation in ferroelektri-
schen Doménen konnte nach Lichtabsorption eine rdumliche Trennung der Ladungstrennung ent-
stehen, die zur Reduzierung von Rekombinationsverlusten fiihrt.

Durch die Korrelation von LPFM, VPFM, FM-KPFM und C-AFM ist es gelungen, einen di-
rekten Einfluss der ferroelektrischen Dominen auf den Transport bzw. die Extraktion von La-
dungstrigern in diesen Diinnschichten zu beobachten.

Die ferroelektrische Polung von MAPDI3, die derzeit eine der umstrittensten Forschungsfragen
der OMH-Solarzellenforschung darstellt, wurde in dieser Arbeit erstmals direkt nachgewiesen.
Dies wurde erreicht durch die Kombination aus einem Probendesign das laterale Polungsfel-
der ermoglicht und der Verwendung von Gleichspannungs-Kriechpolung bei moderaten Feld-
starken. Zum Nachweis der damit einhergehenden nanoskaligen Veridnderungen der Doménen-
struktur wurden LPFM-Messungen an denselben Probenstellen vor und nach den elektrischen
Polungen wiederholt.

Anhand von Strom-Spannungs-Charakteristiken dieser Proben konnten ebenfalls makroskopi-
sche Auswirkungen der Polungsvorginge gezeigt werden. So lieen sich zeitlich stabile Pola-
risationen erzeugen, die zu bipolar umschaltbaren Diodencharakteristiken der Proben fiihrten.
Somit konnen Bauteile durch die einfache Herstellung von MAPDbI3-Diinnschichten zwischen
zwei Goldelektroden realisiert werden, die gerichtete und durch den Polungsvorgang reversibel
verdnderbare Leitfdhigkeit besitzen. Eine Auswirkung auf MAPbI3-Solarzellen durch vertikale
Polungsfelder mit vergleichbaren Feldstdarken wurde hingegen nicht nachgewiesen.

Ob ferroelektrische Polarisation und im Besonderen die Ausbildung von ferroelektrischen Do-
minen eine Auswirkung auf den Wirkungsgrad von Solarzellen hat, ist die bedeutsamste Frage,
die sich dieser Forschungsarbeit anschlie3t. Sollten diese Nanostrukturen tatsdchlich, wie durch

simulative Arbeiten vorhergesagt, die Ausbildung von separaten Ladungstransportkandlen in
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Perowskit-Solarzellen erzeugen wie beispielhaft in Abbildung 6.1 illustriert, so wire dies ein
zentrales Kriterium zur weiteren Entwicklung dieser Technologie.

Dabei sollte jedoch langfristig nicht die iterative Verbesserung von Bleihalogenidsolarzellen
zum Ziel gesetzt werden, sondern die Entwicklung neuer, umweltfreundlicher Solarzellenma-
terialien. LieBen sich die herausragenden Eigenschaften von OMH-Perowskiten auf langzeit-
stabile Kristallverbindungen iibertragen, so konnte deren Nutzung den weltweiten Ausbau der
Photovoltaik entscheidend voranbringen. Bei der Umsetzung globaler Herausforderungen, wie
dem Wechsel von fossilen Brennstoffen zu vollkommen regenerativen Technologien, muss die
damit verbundene Ressourcennutzung ganzheitlich betrachtet werden. Fiir die Photovoltaik be-
deutet dies die energieeffiziente Herstellung der Solarzellen, die durchdachte Verwendung von
Rohstoffen und effiziente Konzepte zur Wiederverwendung.

Die Zukunft wird zeigen ob winzige streifenformige Strukturen in kristallinen Materialien einen

Beitrag dazu liefern konnen.
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A Abkurzungsverzeichnis

Formelzeichen

AprMm PFM-Amplitude a.u.
C Kapazitit F
Cref Referenzkapazitit F
Cs Probenkapazitit F
d Schichtdicke nm
D Doméinenbreite nm
d; Kristallebenenabstand A
dpol Breite des Polungskanals pm
AE Energiedifferenz eV
E Elektrische Feldstirke V/um
Ec Leitungsbandenergie eV
Er Fermi-Energie eV
Er ¢ Quasi-Fermi-Energie der Elektronen eV
Er ETL Fermi-Energie der Elektronentransportschicht eV
Er n Quasi-Fermi-Energie der Locher eV
Er HTL Fermi-Energie der Lochtransportschicht eV
E, Bandliickenenergie eV
Enomo, ETL HOMO-Energie der Elektronentransportschicht eV
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B Experimentbeschreibungen

Standardprozess der sequentiellen Herstellung von MAPbI3-Solarzellen

1.) Substrate:

ITO-beschichtetes Glas, ggf. durch photolithographischen Prozess strukturiert, Substratdi-
cke 1120 um. Vorbereitung von Sollbruchstellen zur Vereinzelung nach Filmziehbeschichtung
durch Glasschneider an der ITO-freien Substratseite. Reinigung mit Aceton und anschlieendes
Abspiilen mit Isopropanol. Trocknung der Substrate durch N-Pistole. Reinigung und Modifi-

zierung der ITO-Oberfliche mittels O,-Plasma fiir 2 min.
2.) PEDOT:PSS:

CLEVIOS P VP AI 4083 (Heraeus), 1:3 verdiinnt mit Ethanol (Vol:Vol). Filmziehprozess: 65
°C, 400 um Klingenabstand, Vortrieb 4 mm/s, 31,25 uLL pro 1 cm Substratbreite. Anschlie3ende
Trocknung auf Heizplatte bei 100 °C fiir 10 min in N,-Atmosphire.

3.) Pbl; :

Pbl, (Sigma-Aldrich), 250 g/L in DMSO, gelost bei 80 °C. AnschlieBende Filterung (0,2 um
PTFE). Vor Beschichtung Zugabe von 1 Vol% 1-Chlornaphtalin. Filmziehprozess: 60 °C, 70 um
Klingenabstand, Vortrieb 4 mm/s, 25 uLL pro 1 cm Substratbreite. Losung 10 s unter Klinge vor
Beginn der Beschichtung. Trocknung mittels N»-Pistole 25 s nach Erreichen des am Substra-
tende angebrachten Tuchstreifens. AnschlieBende Teilung in Einzelsubstrate entlang der Soll-

bruchstellen.
4.) MAL:MACI:

Methylammoniumiodid und Methylammoniumchlorid (Lumtec) 1:9 (Gew:Gew), 40 g/L in Iso-
propanol. Spincoatingprozess: 60 uL pro 2,56 cm?. Losung 5 s auf Substrat vor Beginn der
Rotation. 1250 RPM fiir 20 s, Rampe 1000 RPM/s. AnschlieBend Transfer des Substrats auf
Heizplatte (100 °C). Abdecken des Substrats mit kleiner Petrischale nach 5 s (s. Abb. 5.5b). 60

min Ausheizdauer. AnschlieBendes Abkiihlen auf Raumtemperatur in Probenbox.
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5) PC7lBM1

PC7BM (Solenne), 20 g/L in Chlorbenzol. Spincoatingprozess: 40 uL pro 2,56 cm?. Losung
auf Substrat verteilen vor Beginn der Rotation. Schritt 1: 1000 RPM fiir 30 s, Rampe 1000
RPM/s. Schritt 2: 4000 RPM fiir 10 s, Rampe 1000 RPM/s.

6.) BCP:

Bathocuproin (Aldrich), 0,5 g/L in Ethanol. Spincoatingprozess: 60 uL pro 2,56 cm?. 4000
RPM fiir 10 s, Rampe 1000 RPM/s.

7.) Ag:

Ag Silberdraht, mit Aceton gereinigt. Vakuumevaporation in Aufdampfanlage (MBraun) bei ca.
10- 10~7 mbar. Depositionsrate 1 A /s bis 5 nm Schichtdicke, anschliefend 2,5 A /s bis Gesamt-
schichtdicke 100 nm.

Abbildung 3.1:

Probenherstellung:

Standardprozess (S. 139) bis einschlieBlich Schritt 3. Abweichende Parameter: Herstellung an
Luft. Pbl,-Beschichtung mit 3, 4, 5 und 6 mm/s Vortriebsgeschwindigkeit, Nutzung von in Ref.
[204] entwickeltem N,-Trocknungsschlitten.

Charakterisierung:

Schichtdickenmessung mittels Konfokalmikroskop PLu neox (Sensofar). Kratzen der Schicht
an 3 Messpunkten im oberen Drittel, der Mitte und dem unteren Drittel des beschichteten Be-

reichs.

Abbildung 3.3:

Probenherstellung:

Standardprozess (S. 139) bis einschlieBlich Schritt 4. Abweichende Parameter:

Probe 1: Auslassen von Schritt 4.

Probe 2: Kein Ausheizschritt zur Umsetzung der Perowskitschicht. Stattdessen Probe fiir 15
min an feuchter Luft (44 % F,¢, 21 °C).
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Probe 3: Kein Ausheizschritt zur Umsetzung der Perowskitschicht. Probe verbleibt unter N,-
Atmosphire.

Probe 4: Kein Abdecken mit Petrischale bei Ausheizschritt.

Probe 5: Ausheizen mit Vorverdampfen von 20 uyL DMF unter groBer Petrischale. Probe wird
anschlieBend unter Petrischale geschoben.

Probe 6: Spincoating in Schritt 4 mit 2000 RPM.

Charakterisierung:

UV-Vis Absorptionsmessung mittels Ulbricht-Kugel (Cary 5000, Agilent). Abzug von Refe-
renzdaten einer Glas | ITO | PEDOT:PSS-Probe von allen gezeigten Messkurven.

Abbildung 3.5:

Probenherstellung:

Standardprozess (S. 139) bis einschlieBlich Schritt 7. Abweichende Parameter: Schritt 4 mit
2000 RPM, Ausheizen der Proben mit Vorverdampfen von 30 uL DMF unter groB3er Petrischale.
Proben werden anschlieBend unter Petrischale geschoben. Zusitzlicher Ausheizschritt zwischen
Schritt 5 und 6 (20 min, 100 °C).

Variation 1: Vollkommen inerte Herstellung unter N,-Atmosphire.

Variation 2: Proben 5 min an Luft zwischen Schritt 6 und 7.

Variation 3: Proben 10 min an Luft zwischen Schritt 6 und 7.

Variation 4: Proben 15 min an Luft zwischen Schritt 6 und 7.
Charakterisierung:

Standard-Solarsimulatormessung (s. Kap. 2.5). Messgeschwindigkeit 300mV /s, +1,2 V bis
—0,4V.

Abbildung 3.6:

Probenherstellung:

Standardprozess (S. 139) bis einschlieBlich Schritt 7. Abweichende Parameter: Beschichtungen
bis einschlieBlich Schritt 3 an Luft. Beschichtung Pbl, mit Vortriebsgeschwindigkeit 3 mm/s.
Anschlieendes Ausheizen der Proben unter N;-Atmosphire (100 °C, 20 min).
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Variationen von Schritt 4: Losungskonzentrationen von 30 und 40 g/L. Spincoatinggeschwin-
digkeiten 3000, 3500, 4000 und 5000 RPM.
Schritt 5 jeweils mit 10 g/L Losungskonzentration.

Charakterisierung:

Standard-Solarsimulatormessung (s. Kap. 2.5). Messgeschwindigkeit 300 mV /s, +1,2 V bis
—04V.

Abbildungen 3.7, 3.8 und 3.9:

Probenherstellung:

Standardprozess (S. 139) bis einschlieBlich Schritt 7. Abweichende Parameter:
Variationen von Schritt 4: Spincoatinggeschwindigkeiten 1000, 1250, 1500 und 1750 RPM.

Charakterisierung:

Abb. 3.7: Standard-Solarsimulatormessung (s. Kap. 2.5). Messgeschwindigkeit 300 mV /s, +1,2
V bis —0,4 V.

Abb. 3.8: Standard-Solarsimulatormessung. Messgeschwindigkeit 100 mV /s in auf- und abstei-
gender Messrichtung.

Abb. 3.9: MPP-verfolgte Messung, Dauer 200 s.

Abbildung 3.10:

Probenherstellung:

Standardprozess (S. 139) bis einschlieBlich Schritt 7. Abweichende Parameter: Schritt 4: Spin-
coatinggeschwindigkeit 1350 RPM. Schritt 5: Erste Spincoatingphase mit 1000 RPM oder 2000
RPM (abwechselnd jede zweite Probe) ohne wesentliche Veridnderung der Solarzellparameter.
Variationen 1: Ausheizdauer 3 min bei Schritt 4.

Variationen 2: Ausheizdauer 60 min bei Schritt 4.
Charakterisierung:

Standard-Solarsimulatormessung (s. Kap. 2.5). Messgeschwindigkeit 100 mV /s in auf- und ab-
steigender Messrichtung.
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Abbildung 3.11:

Probenherstellung:

Standardprozess (S. 139) bis einschlieBlich Schritt 7. Abweichende Parameter: Schritt 4: Spin-
coatinggeschwindigkeit 1350 RPM.

Charakterisierung:

MPP-verfolgte Messung, Dauer ca 15 min. (s. Kap. 2.5). Temperaturkontrolle der Solarzelle
durch Auflage auf Peltierelement (QC-127-1.0-3.9M, QuickCool, Controller QC-PC-CO-CH1).
Abkiihlen des Aufbaus auf 0 °C vor Beginn der MPP-Messung. Anschlieend schrittweise Er-
hohung der Tempertureinstellung bis 80 °C. AbschlieBende Abkiihlung durch Ausschalten des

Peltiercontrollers. Temperaturmessung durch Digitalthermometer.

Abbildung 3.12:

Probenherstellung:

Standardprozess (S. 139) bis einschlieBlich Schritt 7. Abweichende Parameter: Schritt 2: Nach
Abscheidung der PEDOT:PSS-Schicht zusitzliches Aufbringen von Anpassungsschicht TCTA.
Losung 8 g/L in Chlorbenzol. Filmziehprozess: Vortrieb 2 mm/s, Klingenabstand 70 um, Tem-
peratur 60 °C, 30 uL Losungsvolumen. Schritt 4: Spincoating von MAI:MACI mit 2500 RPM.
Ausheizschritt 60 min bei 100 °C, kleine Petrischale mit ca. 1 uL. DMF.

Charakterisierung:

Elektrolumineszenzmessplatz mit Ulbricht-Kugel. Spektrometer CAS 140CT-151 (Instrument

Systems). Messung durchgefiihrt von Lorenz Graf von Reventlow.

Abbildungen 3.13, 3.14 und 3.15:

Probenherstellung:

Standardprozess (S. 139) bis einschlieBlich Schritt 7. Variationen: Spincoating mit 1200 RPM
oder 1350 RPM bei Schritt 4.
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Charakterisierung:

Abbildungen 3.13 und 3.14:Standard-Solarsimulatormessung (s. Kap. 2.5). Messgeschwindig-
keit 100mV /s in auf- und absteigender Messrichtung. Abbildung 3.14: Maskierung der akti-
ven Fliche mit rechteckiger Schattenmaske. Beleuchtete Fldche 10,377 mm?Z, vermessen mittels
Lichtmikroskop.

Abbildung 3.15: MPP-verfolgte Messung, Dauer ca. 200 s. Maskierung der aktiven Fldche mit
rechteckiger Schattenmasken. Beleuchtete Fliche 10,377 mm?.

Abbildung 3.16:

Probenherstellung:

Standardprozess (S. 139) bis einschlieBlich Schritt 7. Abweichende Parameter: Schritt 4: Spin-
coatinggeschwindigkeit 1350 RPM.

Charakterisierung:

EQE-Messplatz (s. Kap. 2.5): Uberstrahlende Messmethode, Chopperfrequenz 873,7 Hz, Inte-
grationszeit LIA: 1 s.

Variationen: Biasbeleuchtung von 0 % bis 100 % AM 1.5 Sonneniquivalent mittels LED-
Solarsimulator (VeraSol2).

Abbildung 3.17:

Probenherstellung:

Standardprozess (S. 139) bis einschlieBlich Schritt 7. Abweichende Parameter: Schritt 4: Spin-
coatinggeschwindigkeit 1200 RPM.

Charakterisierung:

Potentiostat/Galvanostat Autolab PGSTAT302N (Metrohm) und optischer Chopperaufbau. Ab-
schirmung von Umgebungslicht und abgedunkelte Laborumgebung. Lichtstrahl von LED-
Lichtquelle durch Blenden begrenzt und auf Chopperrad fokussiert.

Variationen: Chopperfrequenzen von 30 Hz bis 630 Hz.
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Abbildung 3.18:

Probenherstellung:

Standardprozess (S. 139) bis einschlieBlich Schritt 7. Abweichende Parameter: Schritt 4: Spin-
coatinggeschwindigkeit 1350 RPM.

Charakterisierung:

Potentiostat/Galvanostat Autolab PGSTAT302N (Metrohm) und optischer Chopperaufbau. Ab-
schirmung von Umgebungslicht und abgedunkelte Laborumgebung. Lichtstrahl von LED-
Lichtquelle durch Blenden begrenzt und auf Chopperrad fokussiert. Chopperfrequenz 160 Hz.
Variationen: LED-Strom von 10 mA bis 300 mA zur Erh6hung des resultierenden maximalen
Solarzellstroms von 91 nA bis 3199 nA.

Abbildung 3.19:

Probenherstellung:

Standardprozess (S. 139) bis einschlieBlich Schritt 7. Abweichende Parameter: Schritt 4: Spin-
coatinggeschwindigkeit 1350 RPM.

Charakterisierung:

EQE-Messplatz (s. Kap. 2.5): Unterstrahlende Messmethode, Chopperfrequenz 873,7 Hz, Inte-
grationszeit LIA: 2 s, Einschwingzeit LIA: 6 s.

Variationen Abb. (a): Ohne Biasbeleuchtung. Chopperfrequenz 73, 373 und 873 Hz.
Variationen Abb. (b): Chopperfrequenz 373 Hz, Biasbeleuchtung von 0 % bis 100 % AM 1.5
Sonnenidquivalent mittels LED-Solarsimulator (VeraSol2).

Abbildung 4.1:

Probenherstellung:

Standardprozess (S. 139) bis einschlieBlich Schritt 4. Abweichende Parameter:

Abb. (a): Kein Ausheizschritt zur Umsetzung der Perowskitschicht. Stattdessen Probe fiir 15
min an feuchter Luft (44 % F,q, 21 °C).

Abb. (b): Kein Abdecken mit Petrischale bei Ausheizschritt.
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Abb. (¢): Ausheizen mit Vorverdampfen von 5 uL. DMF unter grofer Petrischale. Probe wird
anschlieBend unter Petrischale geschoben.
Abb. (d): Ausheizen mit Vorverdampfen von 20 uL DMF unter groBer Petrischale. Probe wird

anschlieBend unter Petrischale geschoben.
Charakterisierung:

AFM Topographiemessung. Messspitze: SCM-PIC-V2 (Bruker); Scanwinkel: 0°; Scanrate:
0,25 Hz; Scangeschwindigkeit: 2,5 um/s; Integral Gain: 10,0; Proportional Gain: 10,0; Deflec-
tion Setpoint: 70,0 nm.

Abbildung 4.1:

Probenherstellung:

Standardprozess (S. 139) bis einschlieBlich Schritt 4. Abweichende Parameter:

Abb. (a): Kein Ausheizschritt zur Umsetzung der Perowskitschicht. Stattdessen Probe fiir 15
min an feuchter Luft (44 % Fe, 21 °C).

ADD. (b): Kein Abdecken mit Petrischale bei Ausheizschritt.

Abb. (c): Ausheizen mit Vorverdampfen von 5 ul. DMF unter groBer Petrischale. Probe wird
anschlieBend unter Petrischale geschoben.

Abb. (d): Ausheizen mit Vorverdampfen von 20 uL DMF unter groBer Petrischale. Probe wird

anschlieBend unter Petrischale geschoben.
Charakterisierung:

AFM Topographiemessung. Messspitze: SCM-PIC-V2 (Bruker); Scanwinkel: 0°; Scanrate:
0,25 Hz; Scangeschwindigkeit: 2,5 um/s; Integral Gain: 10,0; Proportional Gain: 10,0; Deflec-
tion Setpoint: 70,0 nm.

Abbildung 4.2:

Probenherstellung:

Standardprozess (S. 139) bis einschlieBlich Schritt 4. Abweichende Parameter:
Ausheizen mit Vorverdampfen von 20 uL DMF unter grofler Petrischale. Probe wird anschlie-

Bend unter Petrischale geschoben.
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Charakterisierung:

VPFM Frequenzsweep. Messspitze: SCM-PIC-V2 (Bruker); Scanwinkel: 0°; Integral Gain:
10,0; Proportional Gain: 10,0; Deflection Setpoint: 70,0 nm; Quelle fiir Lock-Inl: Vertical;
Drive Amplitude: 1,5 V.

Frequenzsweep von 19 bis 59 kHz.

Abbildungen 4.3 und 4.4:

Probenherstellung:

Standardprozess (S. 139) bis einschlieBlich Schritt 4. Abweichende Parameter:
Ausheizen mit Vorverdampfen von 20 uL. DMF unter grof3er Petrischale. Probe wird anschlie-

Bend unter Petrischale geschoben.
Charakterisierung:

Abb. 4.3a+c und Abb. 4.4: LPFM. Messspitze: SCM-PIC-V2 (Bruker); Scanwinkel: 0°; Scan-
rate: 0,25 Hz; Scangeschwindigkeit: 2,0 um/s; Integral Gain: 10,0; Proportional Gain: 10,0;
Deflection Setpoint: 70,0 nm; Quelle fiir Lock-In1: Horizontal; Drive Frequency: 253,83 kHz;
Drive Amplitude: 1,5 V.

Abb. (b)+(d): VPFM. Messspitze: SCM-PIC-V2 (Bruker); Scanwinkel: 0°; Scanrate: 0,25 Hz;
Scangeschwindigkeit: 2,0 um/s; Integral Gain: 10,0; Proportional Gain: 10,0; Deflection Set-
point: 70,0 nm; Quelle fiir Lock-In1: Vertical; Drive Frequency: 40,15 kHz; Drive Amplitude:
1,5V.

Abbildung 4.6:

Probenherstellung:

Standardprozess (S. 139) bis einschlieBlich Schritt 4. Abweichende Parameter:

Abb. (a): Kein Ausheizschritt zur Umsetzung der Perowskitschicht. Stattdessen Probe fiir 15
min an feuchter Luft (44 % F,q, 21 °C).

Abb. (b): Kein Abdecken mit Petrischale bei Ausheizschritt.

Abb. (c): Ausheizen mit Vorverdampfen von 5 ul. DMF unter groBer Petrischale. Probe wird
anschlieBend unter Petrischale geschoben.
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Abb. (d): Ausheizen mit Vorverdampfen von 20 uL. DMF unter grof3er Petrischale. Probe wird
anschlieBend unter Petrischale geschoben.

Abb. (e): Kein Abdecken mit Petrischale bei Ausheizschritt. Spincoating bei Schritt 4 mit 2000
RPM.

Charakterisierung:

Abb. (a): LPFM. Messspitze: SCM-PIC-V2 (Bruker); Scanwinkel: 0°; Scanrate: 0,25 Hz; Scan-
geschwindigkeit: 2,5 um/s; Integral Gain: 10,0; Proportional Gain: 10,0; Deflection Setpoint:
70,0 nm; Quelle fiir Lock-Inl: Horizontal; Drive Frequency: 238,53 kHz; Drive Amplitude:
I,5V.

Abb. (b): Wie (a), aber Drive Frequency: 253,83 kHz.

Abb. (¢): Wie (a), aber Drive Frequency: 250,43 kHz.

Abb. (d): Wie (a), aber Scangeschwindigkeit: 2,0 um/s.

Abb. (e): Wie (a), aber Drive Frequency: 250,02 kHz.

Prozess zur Herstellung von MAPbI3-Polungsproben:

1.) Substrate:

n-dotiertes Silizium, Substratdicke 700 um. SubstratgroBe 15 x 15 mm?. Oberflichenbeschich-
tung durch 230 nm SiO;. Darauf Strukturen aus 30 nm dicken, kammfoérmigen, verschrinkten
Goldelektroden. Kanallidnge jeweils 10 mm, Kanalbreiten zwischen 2,5 und 20 um. Kontakt-
pads 0,5 x 0,5 mm?. Reinigung der Proben durch Abspiilen mit Aceton und Isopropanol. Trock-
nung der Substrate durch N»-Pistole. AnschlieBendes Zusammenfiigen von Si-Substraten und
Glasstiicken derselben Schichtdicke mit Klebeverbindung (s. Abb. 5.5a) Reinigung und Modi-
fizierung der ITO-Oberflache mittels O,-Plasma fiir 2 min.

2.) Pbl; :

Pbl, (Sigma-Aldrich), 250 g/L in DMSO, gelost bei 80 °C. AnschlieBende Filterung (0,2 um
PTFE). Vor Beschichtung Zugabe von 1 Vol% 1-Chlornaphtalin. Filmziehprozess: 60 °C, 70 um
Klingenabstand, Vortrieb 4 mm/s, 25 L. pro 1 cm Substratbreite. Losung 10 s unter Klinge vor
Beginn der Beschichtung. Trocknung mittels Nj-Pistole 25 s nach Erreichen des am Substra-
tende angebrachten Tuchstreifens. AnschlieBende Teilung in Einzelsubstrate entlang der Soll-

bruchstellen.
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4.) MAI:MACI:

Methylammoniumiodid und Methylammoniumchlorid (Lumtec) 1:9 (Gew:Gew), 40 g/L in Iso-
propanol. Spincoatingprozess: 60 uL pro 2,56 cm?. Losung 5 s auf Substrat vor Beginn der
Rotation. 1100 RPM fiir 20 s, Rampe 1000 RPM/s. AnschlieBend Transfer des Substrats auf
Heizplatte (100 °C). Ausheizen mit Vorverdampfen von 20 uL. DMF unter groBer Petrischale.
Probe wird dazu unter Petrischale geschoben. AnschlieBendes Abkiihlen auf Raumtemperatur

in Probenbox.

Abbildung 4.7:

Probenherstellung:
Prozess zur Herstellung von MAPbI3-Polungsproben (S. 148).
Charakterisierung:

LPFM. Messspitze: SCM-PIC-V2 (Bruker); Scanwinkel: 0°; Scanrate: 0,15 Hz; Scangeschwin-
digkeit: 3,0 um/s; Integral Gain: 10,0; Proportional Gain: 10,0; Deflection Setpoint: 70,0 nm;
Quelle fiir Lock-In1: Horizontal; Drive Frequency: 178,20 kHz; Drive Amplitude: 1,5 V.

Abbildung 4.9:

Probenherstellung:

Abb. (a)+(b)+(c): Standardprozess (S. 139) bis einschlieBlich Schritt 4. Abweichende Parame-
ter: Herstellung vollstindig an Luft. Schritt 3: Vortrieb 3 mm/s. Schritt 4: Verwendung von MAI
in Isopropanol 12,5 g/L, viermaliges Pipettieren von 30 pL auf rotierendes Substrat. Rotations-
geschwindigkeit 2500 RPM. Gesamtdauer 30 s. AnschlieBendes Ausheizen der Probe bei 100
°C fiir 2 min.

Abb. (d)+(e)+(f): Standardprozess (S. 139) bis einschlieBlich Schritt 4. Abweichende Parame-
ter: Ausheizen mit Vorverdampfen von 5 uL. DMF unter groB3er Petrischale. Probe wird anschlie-

Bend unter Petrischale geschoben.
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Charakterisierung:

Abb. (a)+(b)+(c): FM-KPFM. Messspitze: SCM-PIT (Bruker). Messung durch Tobias Leon-
hard, betreute Masterarbeit Ref. [242].

Abb. (d)+(e)+(f): FM-KPFM. Messspitze: SCM-PIT-V2 (Bruker). Scanwinkel: 90°; Scanrate:
0,18 Hz; Scangeschwindigkeit: 1,8 um/s; Integral Gain: 0,195; Proportional Gain: 5,0; Deflec-
tion Setpoint: 9,0 nm; Drive Frequency: 64,93 kHz; Drive Amplitude: 280 mV; Lock-In Phase:
75,38°; Potential Offset O V; Potential Feedback: On; Input Igain: 1,8; Input Pgain: 5,0; Drive2
Frequency: 64,93 kHz; Lock-In2 Source: Vertical; Drive3 Frequency: 2 kHz; Drive3 Amplitu-
de: 3 V; Lock-In3 Phase 124°.

Abbildung 4.10:

Probenherstellung:

Standardprozess (S. 139) bis einschlieBlich Schritt 4. Abweichende Parameter: Ausheizen mit
Vorverdampfen von 5 uL. DMF unter grofler Petrischale. Probe wird anschlieBend unter Petri-

schale geschoben.
Charakterisierung:

Abb. (a): FM-KPFM. Messspitze: SCM-PIT-V2 (Bruker). Scanwinkel: 90°; Scanrate: 0,501
Hz; Scangeschwindigkeit: 5,01 um/s; Integral Gain: 0,195; Proportional Gain: 5,0; Deflection
Setpoint: 8,9 nm; Drive Frequency: 62,92 kHz; Drive Amplitude: 333 mV; Lock-In Phase:
67,07°; Potential Offset O V; Potential Feedback: On; Input Igain: 1,9; Input Pgain: 5,0; Drive2
Frequency: 62,92 kHz; Lock-In2 Source: Vertical; Drive3 Frequency: 2 kHz; Drive3 Amplitude:
3 V; Lock-In3 Phase 132°. Messung durch Tobias Leonhard.

Abb. (b): LPFM. Messspitze: SCM-PIC-V2 (Bruker); Scanwinkel: 0°; Scanrate: 0,21 Hz; Scan-
geschwindigkeit: 2,1 um/s; Integral Gain: 10,0; Proportional Gain: 10,0; Deflection Setpoint:
70,0 nm; Quelle fiir Lock-Inl: Horizontal; Drive Frequency: 225,00 kHz; Drive Amplitude:
2,2V.

Abbildung 4.11:

Probenherstellung:

Standardprozess (S. 139) bis einschlieBlich Schritt 4. Abweichende Parameter:
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Probenprozessierung bis einschlieBlich Schritt 3 an Luft. Schritt 3: Vortrieb 3 mm/s. Schritt 4:
Ausheizen von Probe unter groler Petrischale bei 100 °C. Zugabe von 30 uL. DMF an Petri-
schalenrand nach Verfarbung der Probe. Abkiihlen der Heizplatte auf 65 °C und anschlielende
Abkiihlrampe bis 40 °C. Gesamtausheizdauer 60 min.

Charakterisierung:

C-AFM, Messspitze SCM-PIT; Scanwinkel: 90°; Transimpedanzverstéirker 100 nA/V; Bias Vol-
tage: 0 V; Beleuchtet durch Glasfaseroptik in AFM-Stage. Messung durch Tobias Leonhard,
betreute Masterarbeit Ref. [242].

Abbildungen 4.12 und 4.13:

Probenherstellung:

Standardprozess (S. 139) bis einschlieBlich Schritt 4. Abweichende Parameter: Probenprozes-
sierung bis einschlieBlich Schritt 3 an Luft. Schritt 3: Vortrieb 3 mm/s. Schritt 4: Ausheizen von
Probe unter groBer Petrischale bei 100 °C fiir 60 min. Zugabe von 20 uL. DMF an Petrischalen-

rand nach Verfiarbung der Probe.
Charakterisierung:

Abb. 4.12a: AFM. Messspitze: SCM-PIC (Bruker); Scanwinkel: 90°.

Abb. 4.12b: FM-KPFM. Messspitze: SCM-PtS1 (Bruker); Scanwinkel: 90°; Drive amplitude: 3
V.

Abb. 4.12c: VPFM. Messspitze: SCM-PIC (Bruker); Scanwinkel: 90°; Quelle fiir Lock-In1:
Vertical; Drive Frequency: 34,75 kHz; Drive Amplitude: 1,5 V.

Abb. 4.12d und Abb. 4.13a+b: C-AFM, Messspitze SCM-PtSi; Scanwinkel: 90°; Transimpe-
danzverstirker 100 nA/V; Bias Voltage: +800 mV; Beleuchtet durch Glasfaseroptik in AFM-
Stage.

Messungen durch Tobias Leonhard, betreute Masterarbeit Ref. [242].

Abbildung 5.1:

Probenherstellung:

Standardprozess (S. 139) bis einschlieBlich Schritt 7. Abweichende Parameter: Schritt 4: Spin-
coatinggeschwindigkeit 1200 RPM.
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Charakterisierung:

Potentiostat/Galvanostat Autolab PGSTAT302N (Metrohm). Gleichspannung an Elektroden der
Solarzelle. Zusitzlich aufmodulierte Wechselspannung von 10 mV zwischen 100 Hz und 50

kHz und zeitaufgeloste Messung des Probenstroms.

Abbildung 5.2:

Probenherstellung:

Standardprozess (S. 139) bis einschlieBlich Schritt 7. Abweichende Parameter: Schritt 4: Spin-
coatinggeschwindigkeit 1200 RPM.

Charakterisierung:

Potentiostat/Galvanostat Autolab PGSTAT302N (Metrohm). Spektroskopische Impedanzmes-
sung mit FRA32M-Modul (Metrohm) von 0 Hz bis 1 GHz. Modulierte Wechselspannung von
10 mV.

Abbildung 5.3:

Probenherstellung:

ITO-beschichtetes Glassubstrat, ITO-Strukturierung von 11,5 mm breitem Rechteck ITO-
freiem Rechteck durch Abdeckungen mittels Dicingtape. Atzen mittels Saurebad (37 % konz.
Salzsédure, 8 min). Vorbereitung von Sollbruchstellen per Glasschneider. Reinigung entspre-
chend Schritt 1 Standardprozess (S. 139). Abscheidung von Perowskitschicht entsprechend
Schritt 3 und 4 Standardprozess. Entfernung von Randstiicken entlang Sollbruchstellen. Da-
durch entstehen definierte Substratrinder ohne Leckstrombeitrige. Kontaktierung der ITO-
Flichen durch mechanisches Kratzen der MAPDbI;-Schicht in diesen Bereichen und anschlie-

Bendes Aufbringen von Silberleitlack.
Charakterisierung:

SMU (2450, Keithley), Strommessung (in N;-Glovebox) bei 210 V Gleichspannung zwischen

Elektroden. Vermessung in Dunkelheit und anschlielend bei Raumbeleuchtung.
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Abbildungen 5.4, 5.5 und 5.6:

Probenherstellung:

S. Prozess zur Herstellung von MAPbI3-Polungsproben (S. 148).

Abbildungen 5.8, 5.9 und 5.10:

Probenherstellung:
S. Prozess zur Herstellung von MAPbI3-Polungsproben (S. 148).
Charakterisierung:

Modifizierter Tower-Sawyer Aufbau (s. Abb. 5.7). Erzeugung von Dreieckspannung bzw. Si-
nusspannung mittels Signalgenerator (81150A, Keysight) zur Anregung. Messung des erzeug-
ten Signals und Spannung des Referenzkondensators Ci s mittels Digitaloszilloskop (Infiniium
S-Series DSO-S 104 A, Keysight).

Abb. 5.8a: Variation von Anregesignal (Dreieck) mit Maximalspannungen +2,5 bis 10 V.
Vermessung von Elektroden mit Kanalbreite 5 um. C,¢ = 100 pF.

Abb. 5.8b: Variation von Cp: 1 nF und 100 nF. Vermessung von Elektroden mit Kanalbreite
2,5 um. Anregesignal (Dreieck) mit Maximalspannungen £10 V.

Abb. 5.9a: Variation von Anregesignalfrequenz (Dreieck) mit 31 Hz und 1000 Hz bei Maximal-
spannung +5 V. Vermessung von Elektroden mit Kanalbreite 2,5 um. Cf: 1 nF.

Abb. 5.9b: Variation mit und ohne LED Beleuchtung. Anregesignal (Sinus) mit 0,25 Hz bei
Maximalspannung £5 V. Vermessung von Elektroden mit Kanalbreite 2,5 um. Cf: 1 nF.

Abb. 5.10a: Variation des Mittelwerts des Anregesignals (Dreieck) von -2 V, 0 V und +2 V.
Frequenz 31 Hz bei Maximalspannung £20 V. Vermessung von Elektroden mit Kanalbreite
Sum. Cs: 1 nF.

Abb. 5.10b: Variation des Mittelwerts des Anregesignals (Dreieck) von O V, -2 V und 0 V unter
Beleuchtung (LED Lichtquelle). Frequenz 31 Hz bei Maximalspannungen +10 V, -20 V bis 0
V und +10 V. Vermessung von Elektroden mit Kanalbreite 5 um. C,ef: 1 nF.

Abbildungen 5.11 und 5.12:

Probenherstellung:
S. Prozess zur Herstellung von MAPbI3-Polungsproben (S. 148).
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Charakterisierung:

Abb. 5.11 Potentiostat/Galvanostat Autolab PGSTAT302N (Metrohm). Messung von Proben-
strom (Dunkel, Kanalbreite 2,5 um) bei Gleichspannungen von 3 bis 10 V iiber 10 s.

Abb. 5.11 Potentiostat/Galvanostat Autolab PGSTAT302N (Metrohm). Messung von Proben-
strom (Dunkel, Kanalbreite 2,5 um) bei Gleichspannungen von +10 V und -10 V iiber 60 s.

Abbildung 5.13:

Probenherstellung:
S. Prozess zur Herstellung von MAPbIz-Polungsproben (S. 148).
Charakterisierung:

Abb. (a): LPEM. Messspitze: SCM-PIC (Bruker); Scanwinkel: 0°; Scanrate: 0,3 Hz; Scange-
schwindigkeit: 2,4 um/s; Integral Gain: 10,0; Proportional Gain: 10,0; Deflection Setpoint: 70,0
nm; Quelle fiir Lock-In1: Horizontal; Drive Frequency: 179,00 kHz; Drive Amplitude: 1,5 V.
Anschlieende Kontaktierung mittels Messspitzen (s. Abb. 5.6a) innerhalb von N, Glovebox.
Gleichspannungspolung durch SMU (2450, Keithley) mit +5 V fiir 30 min. Polarisationsrich-
tung s. Abb. (b). Elektroden mit Kanalbreite 2,5 um.

Abb. (b): LPFM. Messspitze: SCM-PIC (Bruker); Scanwinkel: 0°; Scanrate: 0,25 Hz; Scange-
schwindigkeit: 2,0 um/s; Integral Gain: 10,0; Proportional Gain: 10,0; Deflection Setpoint: 70,0
nm; Quelle fiir Lock-Inl: Horizontal; Drive Frequency: 179,40 kHz; Drive Amplitude: 1,5 V.
Anschlielende Kontaktierung mittels Messspitzen (s. Abb. 5.6a) innerhalb von N, Glovebox.
Gleichspannungspolung durch SMU (2450, Keithley) mit -5 V fiir 25 min. Polarisationsrichtung
s. Abb. (c). Elektroden mit Kanalbreite 2,5 um.

Abb. (c): LPEM. Messspitze: SCM-PIC (Bruker); Scanwinkel: 0°; Scanrate: 0,25 Hz; Scange-
schwindigkeit: 2,0 um/s; Integral Gain: 10,0; Proportional Gain: 10,0; Deflection Setpoint: 70,0
nm; Quelle fiir Lock-Inl: Horizontal; Drive Frequency: 179,40 kHz; Drive Amplitude: 1,5 V.

Abbildung 5.14:

Probenherstellung:

S. Prozess zur Herstellung von MAPDbI3-Polungsproben (S. 148).
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Charakterisierung:

Abb. (a), (b), (d) und (e): LPFM. Messspitze: SCM-PIC (Bruker); Scanwinkel: 0°; Scanrate:
0,3 Hz; Scangeschwindigkeit: 3,0 um/s; Integral Gain: 10,0; Proportional Gain: 10,0; Deflec-
tion Setpoint: 70,0 nm; Quelle fiir Lock-In1: Horizontal; Drive Frequency: 178,20 kHz; Drive
Amplitude: 1,5V.

Zwischen Messung von linkem und rechtem Bild in Abb. (a), (b), (d) und (e): Kontaktierung
mittels Messspitzen (s. Abb. 5.6a) innerhalb von N, Glovebox. Gleichspannungspolung durch
SMU (2450, Keithley) mit 22,5 V fiir 11 min. Polarisationsrichtung s. Abb. (b). Elektroden mit
Kanalbreite 5,0 um.

Abbildung 5.15:

Probenherstellung:
S. Prozess zur Herstellung von MAPbI3-Polungsproben (S. 148).
Charakterisierung:

Kontaktierung von Elektroden mit Kanalbreite 2,5 pm, 5,0 um und 10,0 um mittels Messspitzen
(s. Abb. 5.6a) innerhalb von N, Glovebox. Dreieckspannung und Strommessung durch SMU
(2450, Keithley), Spannungsidnderung mit 0,4 V/s, 0,8 V/s und 1,6 V/s (160 mV s/um).

Abbildung 5.16:

Probenherstellung:
S. Prozess zur Herstellung von MAPbI3-Polungsproben (S. 148).
Charakterisierung:

Kontaktierung von Elektroden mit Kanalbreite 5,0 um mittels Messspitzen (s. Abb. 5.6a) inner-
halb von N, Glovebox. Polungsspannung und Strommessung durch SMU (2450, Keithley) bei
verdunkelter Probe.

Abb. (a), (b) und (c) Dreieckspannung +10 V, Spannungséinderungsgeschwindigkeit 0,8 V /s
(160 mV s/um) und Messung des Probenstroms.

Abb. (d), Gleichspannung +10 V fiir 10 min und Messung des Probenstroms zwischen Messung
(a) und (b).
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Abb. (e), Gleichspannung -10 V fiir 8 min und Messung des Probenstroms zwischen Messung
(b) und (c).

Abbildung 5.17:

Probenherstellung:
S. Prozess zur Herstellung von MAPbIz-Polungsproben (S. 148).
Charakterisierung:

Kontaktierung von Elektroden mit Kanalbreite 5,0 um mittels Messspitzen (s. Abb. 5.6a) inner-
halb von N, Glovebox. Polungsspannung und Strommessung durch SMU (2450, Keithley) bei
verdunkelter Probe.

Dreieckspannung +10 V, Spannungséinderungsgeschwindigkeit 0,8 V/s (160 mV's/um) und
Messung des Probenstroms.

Abb. (a), (b) und (c): 5, 30 und 45 min nach positiver Gleichspannungspolung (Abb. 5.16d).
Dargestellt sind jeweils drei bei O V beginnende und endende Spannungsdurchldufe von insge-
samt 4 Spannungsdurchldufen zwischen +10 V und -10V.

Abb. (c), (d) und (e): 2, 15 und 20 min nach positiver Gleichspannungspolung (Abb. 5.16¢).
Dargestellt sind jeweils drei bei 0 V beginnende und endende Spannungsdurchldufe von ins-
gesamt 4 Spannungsdurchldufen zwischen +10 V und -10V. Abb. (e): Wartezeit inkl. 1 min

Probenbeleuchtung.

Abbildung 5.18:

Probenherstellung:
S. Prozess zur Herstellung von MAPbI3-Polungsproben (S. 148).
Charakterisierung:

Kontaktierung von Elektroden mit Kanalbreite 5,0 um mittels Messspitzen (s. Abb. 5.6a) inner-
halb von N, Glovebox. Polungsspannung und Strommessung durch SMU (2450, Keithley).
Dreieckspannung mit Spannungséinderungsgeschwindigkeit 0,8 V/s (160 mV's/um) und Mes-

sung des Probenstroms. Erwarmung der Probe auf 90 °C fiir 5 min vor der Messung.
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Abb. (a) und (b): Dargestellt sind jeweils 4 von 4 Spannungsdurchldufen zwischen +10 V und
-10 V. Nach Gleichspannungspolung mit +2 V fiir 10 min (s. Einfiigung Abb. (a)) erfolgen 4

weitere Spannungsdurchldufe zwischen 42 V und -2 V.

Abbildung 5.19:

Probenherstellung:
Standardprozess (S. 139) bis einschlieBlich Schritt 7.
Charakterisierung:

Abb. (a) Standard-Solarsimulatormessung (s. Kap. 2.5). Messgeschwindigkeit 100 mV /s in auf-
und absteigender Messrichtung. AnschlieBend MPP-verfolgte Messung fiir 1 min (s. Abb. (b))
und Gleichspannungspolung mit -1 V (Stromverlauf s. blau umrahmte Einfiigung). Darauffol-
gend Wiederholung der JU-Kennlinienmessungen und MPP-Messungen. Abschlieend Gleich-
spannungspolung mit +1 V (Stromverlauf s. rot umrahmte Einfiigung) und Wiederholung der

JU-Kennlinienmessungen und MPP-Messungen.
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