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“We stand now where two roads diverge. [...] The road we have long been
traveling is deceptively easy, a smooth superhighway on which we progress with
great speed, but at its end lies disaster. The other fork of the road — the one
less traveled by — offers our last, our only chance to reach a destination that
assures the preservation of the earth.”

Rachel Carson

Kurzfassung

Der Umstieg von fossilen auf regenerative Energietriger stellt eine der groffiten Heraus-
forderungen dieses Jahrhunderts dar. Eine zentrale Rolle kommt hierbei der Photovol-
taik zuteil. Auf der Suche nach kostengiinstigeren Alternativen zur Siliziumphotovoltaik
sind in den vergangenen Jahren Metall-Halogenid-Perowskite ins Rampenlicht getreten.
In Perowskit-Solarzellen konnten inzwischen mit einfachen Laborprozessen Wirkungsgrade
von bis zu 25,2 %, die den maximalen Wirkungsgraden von Silizium sehr nahe kommen,
erzielt werden.

Neben den vielen Vorteilen der Metall-Halogenid-Perowskite, wie deren einfache Prozes-
sierbarkeit aus der fliissigen Phase, der ausgezeichneten optoelektronischen Eigenschaften
und der durchstimmbaren Bandliicken, die insbesondere fiir Stapelsolarzellen vorteilhaft
sind, gibt es derzeit noch einige Herausforderungen, bevor ein Transfer dieser Technologie
vom Labor in die Industrie moglich ist. Eine dieser zentralen Herausforderungen stellt die
Langzeitstabilitdt unter Betriebsbedingungen dar. Aus diesem Grund befasst sich diese
Arbeit mit der thermischen Stabilitdt von Metall-Halogenid-Perowskit-Solarzellen. Hier-
fiir werden unterschiedliche thermische Aspekte, die beim Betrieb von Solarzellen relevant
sind, untersucht und Losungsstrategien erarbeitet. Fiir diese Untersuchungen werden qua-
litativ hochwertige Perowskit-Solarzellen mit Wirkungsgraden von bis zu 21,3 % eingesetzt.
Die berichteten Wirkungsgrade stellen teilweise Rekorde fiir die verwendeten Absorberzu-
sammensetzungen dar.

Als erster Aspekt wird in dieser Arbeit gezeigt, dass die intrinsische thermische Sta-
bilitdt der Metall-Halogenid-Perowskite von deren Zusammensetzung, insbesondere der
A-seitigen Kationen, abhéngt. Aufgrund dieser Erkenntnis wird eine Aussage iiber jene
Absorberzusammensetzung, die am ehesten fiir eine kommerzielle Anwendung in Betracht
gezogen werden kann, getroffen. Mit diesem Absorber wird eine thermische Stabilitit bei
einer Belastung bei 85°C fiir 1000 h demonstriert. Ein weiterer wichtiger Aspekt im Hin-
blick auf die thermische Stabilitdt stellt die Stabilitdt unter Temperaturvariationen dar.
Diese sind beim Betrieb von Solarzellen unvermeidbar. Es wird gezeigt, dass in manchen
Perowskit-Solarzellen der Strom innerhalb von weniger als 3h um bis zu 80 % reduziert
wird, wenn diese mit realen Temperaturvariationen betrieben werden. Durch die detaillier-
te Analyse der Degradationsursache werden zunéchst Losungsstrategien zur Vermeidung
dieser Degradation erarbeitet. Anschliefend werden Perowskit-Solarzellen mit deutlich gro-
ferer Stabilitdat im Hinblick auf Temperaturvariationen gezeigt. Abschlieffend werden die
Ergebnisse der Untersuchung zur intrinsischen thermischen Stabilitét der Absorber und der
Stabilitdt von Perowskit-Solarzellen, wenn diese Temperaturvariationen ausgesetzt wer-
den, kombiniert. Neben realen Temperaturvariationen werden diese Solarzellen auch mit
realen Lichtvariationen, die einen Tag-Nacht-Zyklus simulieren, betrieben.



Publikationen

Veroffentlichungen in begutachteten Fachjournalen und eingereichte Manu-
skripte

II

e J. A. Schwenzer, T. Hellmann, B. Abdollahi Nejand, H. Hu, T. Abzieher, F.

Schackmar, I. M. Hossain, P. Fassl, T. Mayer, U. Lemmer und U. W. Paetzold, ,In-
trinsic thermal stability and cation composition of hybrid organic-inorganic perovs-
kites,” eingereicht, 2020.

J. A. Schwenzer, L. Rakocevic, T. Abzieher, D. Rueda-Delgado, S.
Moghadamzadeh, S. Gharibzadeh, I. M. Hossain, R. Gehlhaar, B. S. Richards, U.
Lemmer und U. W. Paetzold, ,,Toward Stable Perovskite Solar Cell Architectures:
Robustness Against Temperature Variations of Real-World Conditions,” IEEE Jour-
nal of Photovoltaics, Vol. 10, Nr. 3, S. 777-784, 2020.

J. A. Schwenzer, Lucija Rakocevic, Robert Gehlhaar, Tobias Abzieher, Saba Gha-
ribzadeh, Somayeh Moghadamzadeh, Aina Quintilla, Bryce S. Richards, Uli Lem-
mer und Ulrich W. Paetzold, ,,Temperature Variation-Induced Performance Decli-
ne of Perovskite Solar Cells,* ACS applied materials & interfaces, Vol. 10, Nr. 19,
S. 16390-16399, 2018.

M. M. Byranvand, F. Behboodi-Sadabad, A. A. Eliwi, V. Trouillet, A. Welle, S.
Ternes, I. M. Hossain, M. R. Khan, J. A. Schwenzer, A. Farooq, B. S. Richards, J.
Lahann und U. W. Paetzold, ,,Chemical Vapor Deposited Polymer Passivation Layer
for Efficient and Stable Planar Perovskite Solar Cells,* eingereicht, 2020.

T. Hellmann, C. Das, T. Abzieher, J. A. Schwenzer, M. Wussler, T. Mayer und
W. Jaegermann, ,Shining New Light on the Electronic Structure of Perovskite Solar
Cells: Detailed Band Diagram Determination by in situ Photoemission Spectrosco-
py,“ eingereicht, 2020.

I. M. Hossain, Y. J. Donie, R. Schmager, M. S. Abdelkhalik, M. Rienécker, T. F.
Wietler, R. Peibst, A. Karabanov, J. A. Schwenzer, S. Moghadamzadeh, U. Lem-
mer, B. S. Richards, G. Gomard und U. W. Paetzold, ,Nanostructured front elec-

trodes for perovskite/c-Si tandem photovoltaics,“ Optics Express, Vol. 28, Nr. 6,
S. 8878-8897, 2020.

B. Abdollahi Nejand, I. M. Hossain, M. Jakoby, S. Moghadamzadeh, T. Abzie-
her, S. Gharibzadeh, J. A. Schwenzer, P. Nazari, F. Schackmar, D. Hauschild,
L. Weinhardt, U. Lemmer, B. S. Richards, I. A. Howard und U. W. Paetzold,
,Vacuum-Assisted Growth of Low-Bandgap Thin Films (FAygMAg2SngsPbgsls)
for All-Perovskite Tandem Solar Cells,“ Advanced Energy Materials, Vol. 10, Nr.
5, S. 1902583, 2020.

R. Schmager, J. Roger, J. A. Schwenzer, F. Schackmar, T. Abzieher, M. Ma-
lekshahi Byranvand, B. Abdollahi Nejand, M. Worgull, B. S. Richards und U. W.
Paetzold, ,Laminated Perovskite Photovoltaics: Enabling Novel Layer Combinati-
ons and Device Architectures, Advanced Functional Materials, Vol. 30, Nr. 9, S.
1907481, 2020.



S. Moghadamzadeh, I. M. Hossain, M. Jakoby, B. Abdollahi Nejand, D. Rueda-
Delgado, J. A. Schwenzer, S. Gharibzadeh, T. Abzieher, M. Rahman Khan, A.
A. Haghighirad, I. A. Howard, B. S. Richards, U. Lemmer und U. W. Paetzold,
»opontaneous Enhancement of the Stable Power Conversion Efficiency in Perovskite
Solar Cells,“ Journal of Materials Chemistry A, Vol. 8, Nr. 2, 2020.

D. Rueda-Delgado, I. M. Hossain, M. Jakoby, J. A. Schwenzer, T. Abzieher, I.
A. Howard, B. S. Richards, U. Lemmer und U. W. Paetzold, ,Solution-processed
and evaporated Cgg interlayers for improved charge transport in perovskite photo-
voltaics,” Organic Electronics, Vol. 77, S. 105526, 2019.

M. Schultes, T. Helder, E. Ahlswede, M. F. Aygiiler, P. Jackson, S. Paetel, J. A.
Schwenzer, I. M. Hossain, U. W. Paetzold und M. Powalla, ,Sputtered Transpa-
rent Electrodes (I0:H and 1ZO) with Low Parasitic Near-Infrared Absorption for
Perovskite—Cu(In,Ga)Ses Tandem Solar Cells,* ACS Applied Energy Materials, Vol.
2, Nr. 11, S. 7823-7831, 2019.

T. Abzieher, J. A. Schwenzer, S. Moghadamzadeh, F. Sutterluti, I. M. Hossain,
M. Pfau, E. Lotter, M. Hetterich, B. S. Richards, U. Lemmer, M. Powalla und U.
W. Paetzold, ,Efficient All-Evaporated pin-Perovskite Solar Cells: A Promising Ap-
proach Toward Industrial Large-Scale Fabrication,* IEEE Journal of Photovoltaics,
Vol. 9, Nr. 5, S. 1249-1257, 2019.

S. Gharibzadeh, B. Abdollahi Nejand, M. Jakoby, T. Abzieher, D. Hauschild, S. Mo-
ghadamzadeh, J. A. Schwenzer, P. Brenner, R. Schmager und A. A. Haghighirad,
L. Weinhardt, U. Lemmer, B. S. Richards, I. A. Howard und U. W. Partzold, ,Re-
cord Open-Circuit Voltage Wide-Bandgap Perovskite Solar Cells Utilizing 2D /3D
Perovskite Heterostructure,“ Advanced Energy Materials, Vol. 9, Nr. 21, S. 1803699,
2019.

T. Abzieher, S. Moghadamzadeh, F. Schackmar, H. Eggers, F. Sutterliiti, A. Farooq,
D. Kojda, K. Habicht, R. Schmager, A. Mertens, R. Azmi, L. Klohr, J. A. Schwen-
zer, M. Hetterich, U. Lemmer, B. S. Richards, M. Powalla und U. W. Paetzold,
,Electron-Beam-Evaporated Nickel Oxide Hole Transport Layers for Perovskite-Ba-
sed Photovoltaics,“ Advanced Energy Materials, Vol. 9, Nr. 12, S. 1802995, 2019.

S. Ternes, T. Bornhorst, J. A. Schwenzer, I. M. Hossain, T. Abzieher, W. Mehl-
mann, U. Lemmer, P. Scharfer, W. Schabel, B. S. Richards und U. W. Paetzold,
,Drying Dynamics of Solution-Processed Perovskite Thin-Film Photovoltaics: In Si-

tu Characterization, Modeling, and Process Control,“ Advanced Energy Materials,
Vol. 9, Nr. 39, S. 1901581, 2019.

A. Farooq, I. M. Hossain, S. Moghadamzadeh, J. A. Schwenzer, T. Abzieher, B.
S. Richards, E. Klampaftis und U. W. Paetzold, ,Spectral Dependence of Degrada-
tion under Ultraviolet Light in Perovskite Solar Cells,” ACS Applied Materials &
Interfaces, Vol. 10, Nr. 26, S. 21985-21990, 2018.

111



Beitrige zu Konferenzen (nur Erstautorenschaft)

J. A. Schwenzer, Tobias Abzieher, Bryce S. Richards, Uli Lemmer und Ulrich W.
Paetzold, ,Influence of Device Architecture and Absorber Composition on the Ther-
mal Stability of Perovskite Solar Cells (Vortrag),“ 29th International Photovoltaic
Science and Engineering Conference (PVSEC-29), Xi’an, China, 2019.

J. A. Schwenzer, L. Rakocevic, T. Abzieher, D. Rueda-Delgado, R. Gehlhaar, B. S.
Richards, U. Lemmer und U. W. Paetzold, ,, Toward a Stable Relationship: The Role
of Device Architecture on the Outdoor Temperature Stability of Perovskite Solar
Cells (Vortrag),“ 12th International Summit on Organic and Hybrid Photovoltaics
Stability (ISOS), Karlsruhe, Deutschland, 2019.

J. A. Schwenzer, L. Rakocevic, T. Abzieher, D. Rueda-Delgado, R. Gehlhaar, B. S.
Richards, U. Lemmer und U. W. Paetzold, ,,Toward a Stable Relationship: The Role
of Device Architecture on the Outdoor Temperature Stability of Perovskite Solar
Cells (Vortrag),“ European Materials Research Society Fall Meeting 2018 (2018 E-
MRS Fall), Warschau, Polen, 2018.

J. A. Schwenzer, L. Rakocevic, T. Abzieher, D. Rueda-Delgado, R. Gehlhaar, B.
S. Richards, U. Lemmer und U. W. Paetzold, ,Stable Perovskite Solar Cell Archi-
tectures: Robustness against Temperature Variations Under Real World Conditions
(Vortrag, nominiert fiir den Best Student Paper Award),“ 7th IEEE World Confe-
rence on Photovoltaic Energy Conversion (WCPEC), Waikoloa, USA, 2018.

J. A. Schwenzer, L. Rakocevic, R. Gehlhaar, U. Lemmer und U. W. Paetzold,
yEffect of Temperature Cycling on Perovskite PV Performance (Poster),“ 3rd In-
ternational Conference on Perovskite Solar Cells and Optoelectronics (PSCO-2017),
Oxford, Grofsbritannien, 2017.

Veroffentlichungen in Konferenzproceedings

v

e S. Gharibzadeh, B. Abdollahi Nejand, M. Jakoby, T. Abzieher, S. Moghadamzadeh,

J. A. Schwenzer, P. Brenner, R. Schmager, A. Abbas Haghighirad, U. Lemmer,
B. S. Richards, I. A. Howard, U. W. Paetzold, ,,High Open-Circuit Voltage in Wide-
Bandgap Perovskite Photovoltaics with Passivation Layers Based on Large Cations,*
Proceedings zur 46. IEEE Photovoltaic Specialists Conference (PVSC), S. 95, 2019

J. A. Schwenzer, L. Rakocevic, T. Abzieher, D. Rueda-Delgado, R. Gehlhaar, B.
S. Richards, U. Lemmer und U. W. Paetzold, ,Stable Perovskite Solar Cell Archi-
tectures: Robustness against Temperature Variations Under Real World Conditions
(Vortrag, nominiert fiir den Best Student Paper Award), Proceedings zur 7. IEEE
World Conference on Photovoltaic Energy Conversion (WCPEC), S. 2816, 2018.

T. Abzieher, J. A. Schwenzer, F. Sutterliiti, M. Pfau, E. Lotter, M. Hetterich,
U. Lemmer, M. Powalla und U. W. Paetzold, ,,Towards Inexpensive and Stable All-
Evaporated Perovskite Solar Cells for Industrial Large-Scale Fabrication.“ Procee-
dings zur 7. IEEE World Conference on Photovoltaic Energy Conversion (WCPEC),
S. 2803, 2018



Betreute studentische Arbeiten

e Daniel Held: ,,Stabilitdt von 2D-3D-Perowskit-Solarzellen,” Masterarbeit, Karlsruher
Institut fiir Technologie, Februar 2020.

e Piyush Kalra: ,Reduced Thermal Degradation in Perovskite Solar Cells by Inter-
facial Engineering Using Solution Processed Polymer Layer,“ Masterarbeit, Indian
Institute of Technology Indore, Juni 2019.

e Rohan Pokratath: ,Stability Studies on Perovskite Solar Cells,* Masterarbeit, Indian
Institute of Technology Bombay, Juni 2019.

e Franziska Fiirnifs: ,,Temperaturabhingigkeit des Wirkungsgrads in Perowskit-Solar-
zellen,“ Bachelorarbeit, Karlsruher Institut fiir Technologie, November 2018.

e Johannes Hofmann: ,Zinndioxid als Elektronenleiter in Perowskitsolarzellen,“ Ba-
chelorarbeit, Karlsruher Institut fiir Technologie, August 2018.

4

e Florian Chiapello: ,,Temperaturabhéngige Untersuchungen an Perowskit-Solarzellen,
Bachelorarbeit, Karlsruher Institut fiir Technologie, Dezember 2017.

e Klaudia Filipek: ,Optimierung von Zinnoxid als elektronselektive Kontaktschicht in
Perowskitsolarzellen,” Forschungsprojekt im Studiengang Optics & Photonics, Au-
gust 2017

e Rupesh Kumar: ,Lead Free Perovskite Solar Cells,* Masterarbeit, Indian Institute
of Technology Delhi, April 2017.

e Agit Basibiiyiik: ,,Herstellung eines temperierbaren Halters fiir I/U-Messungen,” Ba-
chelorarbeit, Karlsruher Institut fiir Technologie, September 2016.






Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung

1.1 Motivation . . . . . . . .. e
1.2 Wissenschaftliche Zielsetzung dieser Arbeit . . . . . . ... ... ... ...
1.3 Gliederung dieser Arbeit . . . . . . . ... Lo

Theoretische Grundlagen

2.1 Eigenschaften von Metall-Halogenid-Perowskiten . . . . . . ... ... ...
2.1.1 Kiristallographische Eigenschaften . . . . . . . .. ... ... ... ..
2.1.2 Optoelektronische Eigenschaften . . . . . ... ... ... ... ...

2.2 Funktionsweise und Eigenschaften von Perowskit-Solarzellen . . . . . . . . .
2.2.1 Funktionsprinzip . . . . . . . . . ...
2.2.2  Ersatzschaltbilder . . . . . .. ... .. o o
2.2.3 Strom-Spannungs-Kennlinie . . . . . . .. .. ... ... ... ..
2.2.4 Aufbau von Perowskit-Solarzellen . . . . . . ... ... ... .....
2.2.5 Strom-Spannungs-Hysterese . . . . . . . . ... ... ... ...
2.2.6  Aktuelle Herausforderungen in Perowskit-Solarzellen . . . . . . . ..

2.3  Temperatureffekte in Solarzellen . . . . . ... ... ... .. ... .....
2.3.1 Temperaturkoeffizienten . . . . . . .. .. ... oL
2.3.2 Temperaturabhéngige Solarzellenkenngroflen . . . . . . . . . . . ..

2.4 Thermische Degradation in Perowskit-Solarzellen . . . . . . .. . ... ...
2.4.1 Degradation im Absorber . . . . .. .. ... ... ... ... ...,
2.4.2 Degradation in den Kontaktmaterialien . . .. . ... ... .. ...
2.4.3 Strategien zur Erhéhung der thermischen Stabilitat . . . . . . . . ..

Herstellungs- und Charakterisierungsmethoden

3.1 Herstellung der Perowskit-Solarzellen . . . . . . . .. ... ... ... ....
3.1.1 Rotationsbeschichtung . . . . . . . . ... ... ... ...
3.1.2 Thermische Verdampfung . . . . . .. .. .. ... ... ... ....
3.1.3 Liste der verwendeten Materialien . . . . ... ... ... ... ...

3.2 Charakterisierung . . . . . . . . . . . i e e
3.2.1 Strom-Spannungs-Kennlinie und Wirkungsgradbestimmung . . . . .
3.2.2  Externe Quantenausbeutemessung . . . . . . ... ...
3.2.3 UV/VIS-Spektroskopie . . . . . . . . .. ...
3.2.4 Rontgenbeugung . . . . . ...
3.2.5 Rasterelektronenmikroskopie . . . . .. ... ...
3.2.6 Rontgenphotoelektronenspektroskopie . . . . . . ... ... ... ..

12
13
13
14
17
20
23
24
26
27
27
30
31
33
33



4 Kationenabhingige intrinsische thermische Stabilitat 49

4.1 Motivation und Zielsetzung . . . . . . . .. ... 50
4.2 Methodik . . . . . L 51
4.3 Experimentelle Details . . . . . . .. ... o o L 53
4.4 Untersuchung des Effekts der Lagerungsbedingung . . . . . .. . ... ... 55
4.5 Verdnderungen der Materialzusammensetzung durch die thermische Belastung 57
4.5.1 Verdnderung der Absorber . . . . . . .. ... ... .. ... o7
4.5.2 FEffekte an den Oberflaichen der Absorber . . . . . .. .. ... ... 64
4.6 Perowskit-Solarzellen mit thermisch belasteten Absorbern . . . . . . .. .. 68
4.6.1 Bestimmung der Kennwerte aus den Strom-Spannungs-Kennlinien . 68
4.6.2 Beriicksichtigung der Mismatch-Faktoren . . . .. .. ... ... .. 69
4.6.3 Kurzschlussstrome in Abhéngigkeit der thermischen Belastung . . . 69
4.6.4 Leerlaufspannungen in Abhéngigkeit der thermischen Belastung . . . 73
4.6.5 Fiillfaktoren in Abhéngigkeit der thermischen Belastung . . . . . . . 74
4.6.6 Wirkungsgrade in Abhéngigkeit der thermischen Belastung . . . . . 75
4.6.7 Unterscheidung der thermischen Stabilitdten von FAPI- und FACs-
Absorbern . . . . ... 77
4.7 Zusammenfassung und Ausblick . . . . . ... oL 79
5 Durch Temperaturvariationen hervorgerufene Degradation in Perowskit-Solarzel-
len 81
5.1 Motivation und Zielsetzung . . . . . . . .. ... oL 82
5.2 Methodik . . . . . . . . 83
5.3 Experimentelle Details . . . . . . . ... ... ... 84
5.4 Charakterisierung der verwendeten Perowskit-Solarzellen . . . . . . . . . .. 85
5.4.1 Stabilitat unter Standardtestbedingungen . . . . . . . . .. ... .. 85
5.4.2 Hysterese in Abhéngigkeit von der Temperatur . . . . . . .. .. .. 86
5.4.3 Kennwerte . . . . . . ... L 87
5.5 Temperaturabhéingige Leerlaufspannung . . . . . . . ... ... ... .... 87
5.5.1 Transientes Verhalten . . . .. . .. ... ... ... . .. 87
5.5.2 Temperaturkoeffizienten . . . . . . . .. ... 0oL 87
5.6 Temperaturabhédngiger Strom . . . . . .. . ... ... Lo 90
5.6.1 Transientes Verhalten . . . .. . ... ... ... .. ......... 91
5.6.2 Konstante Temperaturen . . . . . . .. ... ... ... ....... 92
5.6.3 Temperaturvariationen . . . . . . . . . ... ... 93
5.6.4 Feldabhingige Degradation . . . . . .. .. ... ... .. ...... 94
5.6.5 Reversibilitat der Degradation . . . . . ... ... ... ... ... 95
5.6.6 Diskussion zur Degradationsursache . . . . .. ... ... ... ... 95
5.7 Performance unter realen Aufentemperaturen . . . . . . . .. ... ... .. 98
5.8 Zusammenfassung und Ausblick . . . .. ... ... L. 100
6 Strategien zur Vermeidung der Degradation auf Grund von Temperaturvaria-
tionen 103
6.1 Motivation und Zielsetzung . . . . . . . .. ... 104
6.2 Methodik . . . . . .. 104
6.3 Experimentelle Details . . . . . . .. .. ... oo L 106
6.4 Charakterisierung der verwendeten Perowskit-Solarzellen . . . . . . . . . .. 107
6.5 Variation der elektronen- und lochselektiven Kontaktschichten . . . . . . . . 109

6.5.1 p-i-n-Konfiguration . . . . . . ... ... ... L. 109



6.5.2 n-i-p-Konfiguration . . . . . . . . ... ... oL 111

6.6 Variation der Absorberzusammensetzung . . . . . . . . .. . ... ... ... 114
6.7 Variation der Prozessierungsmethode . . . . . . . ... ... 0oL 115
6.8 Performance unter realen Aufientemperaturen . . . . . . . . ... ... ... 117
6.9 Zusammenfassung und Ausblick . . . . . ... ..o oL 119
7 Erweiterter Ausblick: Reale Temperatur-Licht-Zyklen in Perowskit-Solarzellen 123
7.1 Motivation und Zielsetzung . . . . . . . .. ... 124
7.2 Methodik . . . . . . . . 125
7.3 Wirkungsgrad unter realen Temperatur-Licht-Zyklen . . . . . . ... .. .. 127
7.4 Zusammenfassung und Ausblick . . . . . . ... ... L. 129
8 Zusammenfassung und Ausblick 131
8.1 Zusammenfassung und Fazit . . . . . .. . ... 000 131
8.2 Ausblick . . . . . .. 133
Anhang 135
Literaturverzeichnis 149
Abbildungsverzeichnis 183
Tabellenverzeichnis 187

Danksagung 190






Kapitel 1

EINLEITUNG

1.1 Motivation

Mit der industriellen Revolution begann eine kontinuierlich wachsende Nachfrage nach
elektrischer Energie. Selbst mehr als 250 Jahre nach Beginn dieser eingreifenden Ver-
anderung des Wirtschaftssektors steigt der jahrliche Energieverbrauch weiter an. In den
vergangenen 50 Jahren hat sich dieser mehr als verdoppelt [1,2]|. Aufgrund der stetig wach-
senden Weltbevolkerung ist in absehbarer Zeit kein Ende dieser Entwicklung zu erwarten.
Zur Bereitstellung des wachsenden Energiebedarfs werden derzeit, mit einem Anteil von
80 % am weltweiten Energiemix, groftenteils fossile Energietriager verwendet [3]. Diese sind
durch Zersetzung von Pflanzen und Tieren entstanden. Sie entstammen daher indirekt der
durch die Sonne auf die Erde abgestrahlten Energie, die mittels Photosynthese umge-
wandelt wurde. Bei der Umwandlung von fossiler Energie in elektrische Energie, die durch
Verbrennung der fossilen Energietrager geschieht, wird zwangsweise Kohlenstoffdioxid frei-
gesetzt. Hierdurch ist die globale Kohlenstoffdioxidkonzentration in der Atmosphére von
etwa 280 Anteile pro Millionen vor der industriellen Revolution auf etwa 410 Anteile
pro Millionen im Jahr 2019 angestiegen [4,5]. Zum Vergleich: In den 800.000 Jahren vor
dem 20. Jahrhundert war diese Konzentration niemals grofler als 300 Anteile pro Millio-
nen [4]. Aufgrund der Tatsache, dass Kohlendioxid als Treibhausgas neben den anderen
Treibhausgasen, deren Konzentration in der Atmosphére in den vergangenen Jahrzehnten
sprunghaft angestiegen sind, zum anthropogenen Treibhauseffekt beitragt, ist die Nutzung
fossiler Energietriager eine Ursache dieses Effekts. Die Auswirkungen des anthropogenen
Klimawandels lassen sich anhand der durchschnittlichen Jahrestemperaturen ablesen. Im
Zeitraum zwischen 1880 und 2019 lagen die acht warmsten Jahre im vergangenen Jahr-
zehnt, die zehn heifiesten Jahre seit 1880 liegen alle weniger als 25 Jahre zuriick [6]. Diese
Entwicklung fithrte zu einem weltweiten Konsens in der Klimapolitik in Form des Uber-
einkommens von Paris. In diesem haben sich mehr als 180 Lénder dazu bereit erklart,
den Anstieg der Jahresmitteltemperatur auf weniger als 2°C im Vergleich zur vorindus-
triellen Zeit zu begrenzen [7]. Dies fiihrt unweigerlich zu der Konsequenz, dass sich die
globalen Treibhausgasemmisionen in den kommenden Jahrzehnten jeweils etwa halbieren
miissen [8,9].

Zur Reduktion der Kohlendioxidemissionen des Energiesektors haben sich in den ver-
gangenen Jahrzehnten unter anderem die Windenergie, Photovoltaik, Wasserkraft, Geo-
thermie und Bioenergie etabliert. Aufgrund der stetig fallenden Kosten und der enormen
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Energie, die durch die Sonne auf die Erde trifft, nimmt die Photovoltaik hierbei eine beson-
dere Rolle ein [10,11]. Derzeit kommen mit einem Marktanteil von iiber 90 % hauptséchlich
Solarmodule mit Siliziumabsorbern zum Einsatz [12]|. Diese wurden bereits in der ersten
Solarzelle im Jahre 1954 verwendet [13]. Die stetige Optimierung dieser Technologie fiihrte
dazu, dass bereits 2018 in Deutschland die Stromgestehungskosten von Photovoltaik Frei-
anlagen (> 2MW,,) geringer waren als die aller anderen, auch konventioneller, etablierten
Energiequellen [11]. Gleichzeitig bleiben insbesondere kleine Photovoltaik Dachanlagen
(5-15 kW), bei denen die Stromgestehungskosten etwa doppelt so grofs sind wie bei Frei-
anlagen, im Vergleich zu konventionellen Energiequellen unrentabel [11]. Aufgrund der
fiir die Photovoltaik notwendigen Flache ist neben dem Betrieb grofier Freiflachenanlagen
allerdings auch der Betrieb auf Déchern fiir ein erfolgreiches Gelingen der Energiewende
unabdingbar.

Als moglicherweise kostengiinstigere Alternative zu siliziumbasierter Photovoltaik gel-
ten seit dem vergangenen Jahrzehnt Perowskit-Solarzellen. Uber diese wurde erstmals im
Jahre 2006 mit einem Wirkungsgrad von 2,2 % berichtet [14]. Aufgrund zahlreicher Opti-
mierungen konnte der Rekordwirkungsgrad immer weiter angehoben werden und betrégt
derzeit 25,2 % [15]. Diese Entwicklung wird einerseits den fiir Solarzellen optimalen opto-
elektronischen Eigenschaften der Perowskitabsorber zugesprochen. Diese umfassen einen
hohen Absorptionskoeffizient, eine geringe Exzitonenbindung, eine geeignete Bandliicke
und gute Transporteigenschaften fiir Ladungstriager [16]. Andererseits wurde die Opti-
mierung durch die einfache Méglichkeit, Perowskit-Solarzellen mit hohen Wirkungsgraden
mit geldufigen Beschichtungsmethoden fliissig zu produzieren, erleichtert [17]. Bei den
Absorbern in diesen Solarzellen handelt es sich um hybrid organisch-anorganische Metall-
Halogenid-Perowskite mit einer klassischen ABX3 Perowskitstruktur. Als einfach positiv
geladene A-seitige Kationen werden in der Regel organische Materialien wie Methylammo-
nium oder Formamidinium, sowie anorganische Materialien wie Caesium und Rubidium
verwendet. Das zweifach positiv geladene metallische Kation ist iiblicherweise Blei, teilwei-
se kommt auch Zinn zum Einsatz. Der X-Gitterplatz wird in diesen Perowskiten von einem
einfach negativ geladenen Halogenid, entweder Bromid oder Iodid, besetzt. Die Variabili-
tat in der Materialwahl fithrte in den vergangenen Jahren zu einer iiberwaltigenden Zahl
an verschiedenen Perowskitstochiometrien, die in Verdffentlichungen zum Einsatz kamen.
Unter anderem fithrt diese Variabilitdt bei der Zusammensetzung zu einer Durchstimm-
barkeit der Bandliicken der Perowskitabsorber [18,19]. Die zahlreichen Vorteile und bereits
erzielten Erfolge der Perowskitphotovoltaik fiihrten dazu, dass mehrere Firmen wie Ox-
ford PV und Saule Technologies an einer Transition dieser Technologie vom Labor in die
Industrie arbeiten. Allerdings miissen derzeit noch einige Herausforderungen iiberwunden
werden, bevor eine kommerzielle Nutzung von Perowskit-Solarzellen denkbar ist. Eine der
grofiten Herausforderungen stellt hierbei deren geringe Langzeitstabilitat dar.

Die Bedeutung der Langzeitstabilitit fiir die Erfolgsaussichten der Perowskitphotovol-
taik lisst sich anhand eines Vergleiches! der zu erwartenden Stromgestehungskosten mit
denen von Siliziummodulen ableiten. In Abbildung 1.1 a) sind die maximalen Modulkos-
ten von Perowskitmodulen in Abhéngigkeit der Lebensdauer und des Wirkungsgrads der
Module aufgetragen. Sind die Modulkosten des Perowskitmoduls héher, so wiren Silizi-
ummodule fiir diesen Fall rentabler und umgekehrt. Gleichzeitig ist noch ein Best Case
Szenario, welches von Song et al. fiir den Fall eines kostengiinstigsten Schichtstapels be-

'Die hier gezeigte Berechnung wurde mit den von Song et al. in [20] getroffenen Annahmen mit An-
passungen fiir Stiddeutschland durchgefiihrt. Genauere Informationen zur Methodik sind im Anhang zu
finden.
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Abbildung 1.1: Bedeutung der Langzeitstabilitdt von Perowskit-Solarmodulen fiir deren
Wettbewerbsfiahigkeit gegeniiber Silizium-Solarmodulen a). Bei einer Le-
bensdauer unterhalb von 20 Jahren sind Silizium-Solarmodule unabhén-
gig vom Wirkungsgrad des Perowskit-Solarmoduls rentabler. Abbildung b)
zeigt die jahrlichen Publikationen zum Thema Perowskit-Solarzellen und
den Anteil derer (siehe Prozentzahlen), die sich mit dem Thema Stabili-
tat befassen. Die Zahlen entstammen einer Web of Science Suche mit den
Suchwortern ,,perovskite solar cell** und ,perovskite solar cell* stability“.

rechnet wurde, angegeben [20]. In diesem Fall wiirden aufser dem Perowskit keine der in
Rekord Perowskit-Solarzellen verwendeten Schichten zum Einsatz kommen. Entsprechend
wére auch von einem deutlich geringerem Wirkungsgrad auszugehen. Fiir Lebensdauern
unterhalb von 11 Jahren wéiren unabhéngig vom Wirkungsgrad selbst kostenlose Perow-
skitmodule weniger rentabel als Siliziummodule. Aus Abbildung 1.1 a) geht hervor, dass
Perowskitmodule mindestens iiber eine Lebensdauer von 20 Jahren verfligen miissten, um
eine ernstzunehmende Konkurrenz zu Siliziummodulen darzustellen. Der Wirkungsgrad
der Module ist im Vergleich zur Lebensdauer hingegen zweitrangig. Interessanterweise lag
am Anfang der Forschung an Perowskit-Solarzellen der Forschungsschwerpunkt dennoch
auf der Maximierung des Wirkungsgrads. Entsprechend wurde das Thema Stabilitdt zu
Beginn dieser Arbeit nur in einem geringen Anteil der Publikationen behandelt (siehe Ab-
bildung 1.1 b)). Inzwischen wird in nahezu jeder zweiten Veroffentlichung auf dieses Thema
eingegangen. Hierbei ist allerdings zu beachten, dass ,Stabilitdat” in Bezug auf Perowskit-
Solarzellen unterschiedliche Bedeutungen haben kann. Oftmals wird hiermit die kurzzeitige
Stabilitat im Bereich von 5 Minuten am Betriebspunkt maximaler Leistung und nicht et-
wa die Langzeitstabilitdt gemeint. Im Hinblick auf die Langzeitstabilitat existiert derzeit
noch eine Diskrepanz zwischen den notwendigen 20 Jahren und den in Forschungsarbeiten
héufig prasentierten Stabilitdten iiber 1000 Stunden (= 0,11 Jahren) [21,22,23].

Zu den limitierenden Faktoren der Langzeitstabilitat von Perowskit-Solarzellen gehéren
unter anderem die Degradationen einiger Perowskitabsorber und anderen verwendeten
Materialien bei Kontakt mit Sauerstoff, Wasser und erhohten Temperaturen [24,25, 26].
Da gezeigt werden konnte, dass die Stabilitdt hinsichtlich Sauerstoff und Wasser durch
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industriell etablierte Verkapselungsprozesse erheblich verbessert werden kann [27], stellen
Temperatureinfliissse, die beim Betrieb der Solarzellen nicht zu vermeiden sind, derzeit
die grofte Herausforderung dar. Daher ist ein vollumfangliches Verstdndnis des Tempe-
ratureinflusses auf Perowskit-Solarzellen essentiell. Unter anderem muss der Einfluss der
Perowskitzusammensetzung auf die intrinsiche thermische Stabilitdt untersucht werden.
Aufserdem sollten Temperaturkoeffizienten ermittelt werden, um zuverléssige Modellierun-
gen der Energieausbeute zu ermoglichen. Weiterhin gilt es, effektive Diffusionsbarrieren
zu finden. Schlieflich sollte auch der Einfluss von Temperaturvariationen auf Perowskit-
Solarzellen untersucht werden. Einige der genannten Aspekte werden im Rahmen dieser
Arbeit genauer analysiert.

1.2 Wissenschaftliche Zielsetzung dieser Arbeit

Aus den zuvor genannten Herausforderungen im Hinblick auf die thermische Stabilitét von
Perowskit-Solarzellen geht hervor, dass insbesondere der Einfluss der Perowskitzusammen-
setzung auf die thermische Stabilitit sowie die Stabilitdt unter Temperaturvariationen, die
beim Betrieb zu erwarten sind, bisher unzureichend erforscht sind. Entsprechend wird der
Fokus dieser Arbeit auf diese beiden Aspekte gelegt. Aufgrund der limitierten Messka-
pazitdten und der fiir zuverlassige Interpretationen notwendigen Statistik werden je nach
Untersuchung Zeitrdume von wenigen Stunden bis eintausend Stunden gewéhlt. Die kon-
kreten wissenschaftlichen Ziele dieser Arbeit sind:

1. Systematische Einordnung der intrinsischen thermischen Stabilitdten von iiblicher-
weise verwendeten Zusammensetzungen in Metall-Halogenid-Perowskiten in Abhén-
gigkeit ihrer A-seitigen Kationen.

2. Untersuchung der Auswirkung von thermischem Stress in diinnen Perowskitschich-
ten auf die optoelektronischen Figenschaften der aus ihnen hergestellten Perowskit-
Solarzellen.

3. Bestimmung der Temperaturkoeffizienten der Leerlaufspannung in Perowskit-Solar-
zellen.

4. Erarbeitung eines Verstédndnisses fiir durch Temperaturvariationen hervorgerufene
Effekte in Perowskit-Solarzellen.

5. Demonstration von Perowskit-Solarzellen, die, im fiir den Betrieb relevanten Tem-
peraturbereich, bei Temperaturvariationen mit einem realen Aufsentemperaturprofil
fiir einen Zeitraum von mehreren Stunden stabil sind.

6. Prognose fiir einen Perowskit-Solarzellen-Schichtstapel, der unter realen Temperatur-
Licht-Zyklen stabil ist.

Als Synthese der Ziele 1-5 stellt Ziel 6 eine Schlussfolgerung fiir zukiinftige Forschungsar-
beiten zur Langzeitstabilitdt von Perowskit-Solarzellen dar. Neben den wissenschaftlichen
Zielen lag vor allem zu Beginn der Arbeit der Fokus auf der Erstellung eines reproduzierba-
ren Herstellungsprotokolls fiir Perowskit-Solarzellen mit ausreichend grofsen Wirkungsgra-
den zur Durchfiihrung der Untersuchung. Die verwendeten Herstellungsprotokolle wurden
im Laufe der Arbeit immer weiter optimiert. Weiterhin wurde ein Messplatz zur zuverléssi-
gen Charakterisierung der Wirkungsgrade der Perowskit-Solarzellen etabliert. Die Durch-
fiilhrung dieser Arbeit erfolgte am Lichttechnischen Institut des Karlsruher Instituts fur
Technologie (KIT).
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1.3 Gliederung dieser Arbeit

Diese Arbeit ist in 8 Kapitel aufgeteilt. Zunéchst wird in Kapitel 1 die Problemstellung
motiviert. Gleichzeitig wird eine wissenschaftliche und gesellschaftliche Einordnung des
Themas vorgenommen. Daraufhin werden die wissenschaftlichen Ziele dieser Arbeit defi-
niert. In Kapitel 2 wird auf die theoretischen Grundlagen, die zum Versténdnis der durch-
gefithrten Untersuchung essentiell sind, eingegangen und ein Uberblick iiber den aktuellen
Stand der Forschung gegeben. Die behandelten Themen umfassen die Materialeigenschaf-
ten der verwendeten Metall-Halogenid-Perowskit-Solarzellen, insbesondere die kristallo-
graphischen Eigenschaften und die optoelektronischen Eigenschaften. Weiterhin wird der
Aufbau und die Funktionsweise der verwendeten Perowskit-Solarzellen diskutiert und auf
aktuelle Herausforderungen in der Perowskit-Solarzellenforschung eingegangen. Schliefslich
wird ein Uberblick iiber reversible und nicht reversible Temperatureffekte in klassischen
Solarzellen und in Perowskit-Solarzellen gegeben. Die fiir diese Arbeit verwendeten Her-
stellungsschritte und Charakterisierungsmethoden werden in Kapitel 3 beschrieben. Die
meisten Schichten werden mittels Rotationsbeschichtung aufgebracht, fiir manche Schich-
ten werden hingegen Verdampfungsprozesse verwendet. Die wissenschaftlichen Ziele 1 und
2 werden in Kapitel 4 behandelt. Hierflir wird eine systematische Studie der intrinsi-
schen thermischen Degradation geldufiger Perowskitzusammensetzungen in Abhingigkeit
ihrer A-seitigen Kationen durchgefiihrt. Aus den thermisch belasteten Perowskitschich-
ten werden anschliefend Perowskit-Solarzellen hergestellt, um Einfliisse der Degradation
auf die photovoltaischen Parameter zu untersuchen. Als Ergebnis dieser Studie kann eine
Empfehlung fiir die optimale Perowskitzusammensetzung im Hinblick auf die Langzeitsta-
bilitdt unter thermischer Belastung ausgesprochen werden. In Kapitel 5 wird der Einfluss
von Temperaturvariationen auf unterschiedliche photovoltaische Parameter von Perowskit-
Solarzellen analysiert. Zunichst werden die Temperaturkoeffizienten der Leerlaufspannung
(Ziel 3) bestimmt und mit den Temperaturkoeffizienten etablierter Photovoltaiktechnolo-
gien verglichen. Gleichzeitig werden Grenzen der Bestimmung von Temperaturkoeffizien-
ten in Perowskit-Solarzellen aufgezeigt. Im Anschluss wird ein zuvor unerkannter Degra-
dationsmechanismus, der in Perowskit-Solarzellen auftritt, wenn diese mit Temperatur-
variationen betrieben werden, aufgezeigt und anhand verschiedener Charakterisierungen
analysiert. Schliefllich werden die gewonnenen Erkenntnisse mit vergleichbaren Effekten,
die in der Literatur beschrieben wurden, verglichen, um die Ursache der Degradation zu
diskutieren (Ziel 4). Angetrieben durch diese Erkenntnisse werden im darauffolgenden
Kapitel 6 mehrere Losungsansétze hinsichtlich ihrer Effektivitdt zur Vermeidung dieser
Degradation untersucht. Hierfiir wird eine Vielzahl an verschiedenen Schichtstapeln er-
probt und miteinander verglichen. Als Konsequenz dieser Untersuchung kénnen mehrere
Perowskit-Solarzellen gezeigt werden, die beim Betrieb mit realen Aufentemperaturpro-
filen stabil sind (Ziel 5). In Kapitel 7 werden die Ergebnisse der vorherigen drei Kapitel
kombiniert. Entsprechend wird ein intrinsisch thermisch stabiler Absorber in Perowskit-
Solarzellen, die beim Betrieb mit Temperaturvariationen stabil sind, hergestellt (Ziel 6).
Anschlieffend werden zukiinftige Forschungsarbeiten am KIT zur thermischen Stabilitét
von Metall-Halogenid-Perowskit-Solarzellen anhand von realen Temperatur-Licht-Zyklen
motiviert. Abschlieffend wird in Kapitel 8 eine Zusammenfassung iiber die Forschungs-
ergebnisse dieser Arbeit und deren Einordnung in den wissenschaftlichen Gesamtkontext
gegeben. Weiterhin richtet sich der Ausblick auf Forschungsfragen, die auf diese Arbeit
aufbauen.






Kapitel 2

THEORETISCHE (RUNDLAGEN

n diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen diskutiert, die

fiir das Verstindnis der in den darauffolgenden Kapiteln prisentierten

Ergebnisse essentiell sind. Zundchst wird hierbei auf die Figenschaften

der Metall-Halogenid-Perowskite eingegangen, die als Absorbermateri-
al in den verwendeten Perowskit-Solarzellen zum FEinsatz kommen. Anschlie-
Bend werden theoretische Grundlagen der Photovoltaik mit explizitem Bezug
auf Perowskit-Solarzellen behandelt. Temperatureffekte in Halbleitern und So-
larzellen werden daraufhin vorgestellt. Abschlieffend wird noch ein kurzer Li-
teraturiberblick zum aktuellen Verstindnis der thermischen Degradation in
Perowskit-Solarzellen gegeben.
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2.1 Eigenschaften von Metall-Halogenid-Perowskiten

Metall-Halogenid-Perowskite wurden bereits im Jahr 1893 das erste Mal synthetisiert
[28]. Zu diesem Zeitpunkt richtete sich der Fokus der Forschung ausschlieflich auf an-
organische Perowskite mit der Summenformel CsPbX3, wobei X fiir die Halogenide lod,
Brom und Chlor steht. Anschliefend wurden diese Perowskite kaum beachtet. Erst in
den 1950er und 1960er Jahren wurden ihre kristallographischen Eigenschaften unter-
sucht [29, 30, 31]. In den 1970er Jahren wurden die Zusammensetzungen dann entschei-
dend veréndert: Zundchst wurde Blei durch Zinn ersetzt [32] und spéter der erste hybrid
organisch-anorganische Metall-Halogenid-Perowskit CH3NH3SnBr,Is_, vorgestellt [33].
Etwas spéter konnten auch die fiir diese Arbeit relevanten bleihaltigen Perowskite zum
ersten Mal synthetisiert werden [34]. Obwohl D. Weber im Jahr 1978 anmerkte, dass ,,Un-
tersuchungen iiber photoelektrische Eigenschaften [34] noch ausstehen, lag der Fokus in
der Forschung an diesen Materialien in den folgenden drei Jahrzehnten weiterhin auf de-
ren strukturellen Eigenschaften [35,36,37,38,39,40|. Erst im Jahre 2006 wurde die erste
Perowskit-Solarzelle mit einem Wirkungsgrad von 2,2 % hergestellt [14]. Vierzehn Jahre
spéter betrigt der zertifizierte Rekordwirkungsgrad bereits 25,2 % [15]. Diese rasante Ent-
wicklung war nur aufgrund der herausragenden Materialeigenschaften und der einfachen
Prozessierbarkeit der hybrid organisch-anorganischen Metall-Halogenid-Perowskite mog-
lich. Im Folgenden wird daher néher auf ihre kristallographischen und optoelektronischen
Eigenschaften eingegangen.

2.1.1 Kristallographische Eigenschaften

Perowskite sind eine Materialklasse mit derselben Kristallstruktur wie das von Gustav
Rose entdeckte und nach dem russischen Mineralogen Lew Perowski benannte Material
CaTiO3 (Perowskit) [41]. Perowskite verfiigen iiber eine ABX3 Zusammensetzung, wobei
A und B Kationen darstellen und X ein Anion ist. Aufserdem bezeichnet die Perowskit-
Struktur eigentlich Verbindungen, die in einer kubischen Kristallstruktur mit der kristal-
lographischen Raumgruppe Pm3m vorliegen [42]. In dieser Kristallstruktur sind [BX3]
Oktaeder an den Ecken miteinander verbunden und die A-Kationen befinden sich in der
Mitte von acht solchen Oktaedern. Allerdings kristallisiert CaTiO3 bei Raumtemperatur
aufgrund einer durch den Ionenradius von Ca?t Kationen ausgelosten Verzerrung nicht
in dieser Struktur, sondern in einer orthorhombischen Struktur [43,44|. Ein Beispiel fiir
einen Perowskit, der hingegen in der kubischen Raumgruppe kristallisiert, ist SrTiOgz [45].
Zur Berechnung einer moglichen Verzerrung kann der empirische Goldschmidtsche Tole-
ranzfaktor ¢ verwendet werden [46]:
Ra + Rx

‘= i T (2.1)

Hierbei stehen R, Rg und Rx fiir die Ionenradien der Materialien A, B und X im
ABX3 Perowskit. Jedoch bestehen bei der Interpretation des Toleranzfaktors Widersprii-
che. Goldschmidt ging davon aus, dass ein Wert zwischen 0,8 < ¢ < 1,0 fiir eine Perow-
skitstruktur notwendig ist. Fiir geringere Werte bildet sich eine Korundstruktur aus. Bei
grofferen Werten als 1,0 bildet sich eine trigonale oder eine orthorhombische Struktur
aus [46]. Anderswo wird iiber eine Deformation zur orthorhombischen Struktur fiir Ma-
terialien, deren Toleranzfaktoren etwas grofer als 0,8 sind, berichtet [47]. Gleichzeitig
wurde ein Unterschied fiir ferroelektrische Perowskite und antiferroelektrische Perowskite
gefunden. So wurde berichtet, dass fiir antiferroelektrische Perowskite 0,78 < ¢ < 1,00
gelten muss, wohingegen in ferroelektrischen Perowskiten 0,78 < ¢ < 1,05 gilt [48]. Im
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Hinblick auf die hierin verwendeten hybriden organisch-anorganischen Metall-Halogenid-
Perowskite besteht derzeit eine offene Debatte, ob diese ferroelektrische Eigenschaften
aufweisen oder nicht [49, 50,51, 52]. Daher sollte der Goldschmidtsche Toleranzfaktor fiir
diese Materialklasse auch eher als Orientierung und nicht zur absoluten Interpretation,
ob eine Materialzusammensetzung eine Perowskitstruktur ausbilden kann, herangezogen
werden.

In hybriden organisch-anorganischen Metall-Halogenid-Perowskiten werden neben den
anorganischen Elementen Blei, Iod, Caesium und Brom auch organische Kationen wie
Methylammonium (CH3NHsz, MA) und Formamidinium (CH(NHj)2, FA) verwendet. In
diesen Perowskiten wird die Berechnung des Toleranzfaktors durch die Bestimmung der
Radien der organischen Kationen aufgrund der Asymmetrien und Wasserstoffbriickenbin-
dungen erschwert [53]. In der Literatur wird hierfiir als Losung die Bestimmung eines
effektiven Radius, der sich aus einer Summe des Massenradius und des Ionenradius zu-
sammensetzt, vorgeschlagen [54]. Der Massenradius ist hierbei der Abstand zwischen dem
Masseschwerpunkt des Molekiils und dem Atom mit dem grofiten Abstand, ausgenommen
von Wasserstoffatomen. Zusétzlich wird dann der Ionenradius dieses Atoms hinzuaddiert.
Eine Ubersicht iiber die effektiven Ionenradien der in dieser Arbeit verwendeten Ionen,
die in Perowskiten mit einer (MA FA;_;),Cs;_,Pbl,Brs_, Zusammensetzung resultie-
ren, ist in Tabelle 2.1 dargestellt. Hierbei stehen MA und FA fiir Methylammonium und
Formamidinium. Fir die Indizes gilt 0 < z, y < 1; 0 < z < 3. In Abbildung 2.1 sind die
Goldschmidtschen Toleranzfaktoren in Abhéngigkeit der A-seitigen Kationenzusammen-
setzung und der Halogenidzusammensetzung dargestellt. Die Bedingung 0,8 < ¢t < 1,0 ist
fiir alle Perowskite ohne Brom erfiillt, fiir hohe Formamidinium- und Bromkonzentrationen
ist der Toleranzfaktor grofser als 1,0 (siehe Abbildung 2.1 b). Falls diese Perowskite nicht
ferroelektrisch sind, kénnen diese daher unter Berticksichtigung des Toleranzfaktors nicht
in einer Perowskitstruktur existieren. Fiir die Perowskite mit nur einem A-seitigen Kation
und ausschliefslich Iod als Halogen betragen die Toleranzfaktoren 0,91 fiir MAPbI3, 0,99
fiir FAPbI3 und 0,85 fiir CsPbls. Bei dieser Betrachtung wurde angenommen, dass sich
die effektiven Ionenradien aus den anteilig gewichteten effektiven Radien in Tabelle 2.1
ergeben. Aus der Abhéngigkeit des Toleranzfaktors von den A-seitigen Kationen und den
Halogeniden ergibt sich, dass die Kristalldimensionen hauptséchlich durch die A-seitigen
Kationen bestimmt werden.

Ahnlich wie im CaTiO3 Perowskit kristallisiert aufgrund von Verzerrungen keine der
Perowskit-Zusammensetzungen mit nur einem A-seitigen Kation und lod als Halogen bei
Raumtemperatur in der kubischen Pm3m Raumgruppe. Die tatsichlichen Kristallstruktu-
ren bei Raumtemperatur sind in Abbildung 2.2 dargestellt. Der Methylammoniumbleiiodid

Tabelle 2.1: Effektive Ionenradien fiir die in dieser Arbeit in Perowskiten verwendeten
Ionen unter Annahme einer idealen kubischen Struktur (Koordinationszahl 6
fiir das B-Kation, Koordinationszahl 12 fiir das A-Kation).

Ion | Halbstrukturformel Radius (pm) Quelle
Methylammonium | [(CHs)NH;z]*" 217 [54]
Formamidinium [NHy(CH)NH;| ™ 253 [54]
Caesium Cst 188 [55]
Blei Pb2+ 119 [55]
Todid I- 220 [55]
Bromid Br- 196 [55]
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Abbildung 2.1: Goldschmidtscher = Toleranzfaktor  fiir =~ Perowskite = mit  einer
(MA,FA;_;)yCsi_Pbl,Brs_. Zusammensetzung unter Annahme,
dass sich der effektive Radius der Ionen aus den gewichteten Radien
ergibt: a) in Abhéngigkeit der Kationen- und b) der Halogenidzusammen-
setzung. Fiir die meisten Kombinationen ist die Bedingung 0,8 < ¢t < 1,0
erfillt.

(MAPI) Perowskit kristallisiert in der tetragonalen I4/mem Struktur [59,60]. Ein Pha-
senwechsel zur pseudokubischen Pm3m Struktur findet bei etwa 54 °C [36, 56| statt und
ist reversibel [61,62]. Formamidiniumbleiiodid (FAPI) kristallisiert hingegen bei Raum-
temperatur nicht in einer Perowskitstruktur, sondern in einer hexagonalen P63mc Raum-
struktur (siche Abbildung 2.2), die iiblicherweise als d-Phase bezeichnet wird [57]. Da
FAPI-Perowskite in der 5-Phase einen grofsen Teil des sichtbaren Lichts transmittieren,
sind diese fiir eine photovoltaische Anwendung nicht geeignet [57]. Durch Erhitzen von
FAPI-Kristallen oder Diinnfilmen kann jedoch eine Perowskitphase, die iiblicherweise als
o-Phase bezeichnet wird, entstehen [63|. Sowohl iiber die Raumgruppe dieser Perowskit-
struktur als auch iiber die Ubergangstemperatur existiert derzeit noch eine offene Debat-
te [57,63,64,65,66,67]. Urspriinglich wurde davon ausgegangen, dass diese eine trigona-
le P3m1 Kristallstruktur annehmen [57], allerdings zeigen neuere Untersuchungen, dass
FAPI-Perowskite wahrscheinlich analog zu MAPI-Perowskiten kubisch in einer Pm3m
Struktur bei hohen Temperaturen kristallisieren [63,67]. Damit die Transformation von
der hexagonalen Struktur (8-Phase) in die kubische Struktur («-Phase) moglich ist, muss
die Blei-lod Bindung aufgebrochen und neu gebildet werden, wihrend die Atome sich um-
orientieren. Daher besteht zwischen diesen beiden Phasen eine energetische Barriere [65].
Dies fiithrt zu einem Hystereseverhalten im Hinblick auf die Ubergangstemperatur, je nach-
dem, ob die Temperatur erhoht oder reduziert wird. Deshalb ist es auch nicht moglich, eine
exakte Ubergangstemperatur anzugeben. Bei Erwirmen der FAPI-Kristalle oder Diinn-
filmen werden Temperaturen zwischen 77°C und 127°C angegeben [63, 65|, wobei sich
bei der Prozessierung von FAPI-Diinnfilmen eine Ausheiztemperatur von 150 °C etabliert
hat [68,69]. Beim Abkiihlen wurde die Ubergangstemperatur mit 17°C angegeben, aller-
dings héngt sie erheblich vom Temperaturgradienten ab [65]. Chen et al. konnten zeigen,
dass FAPI-Perowskite aufgrund der energetischen Barriere zwischen den beiden Phasen
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MAPI MAPI FAPI CsPbl
Pm3m 14/mem P6,mc Pnma

o Caesium Methylammonium Formamidinium

Abbildung 2.2: Kristallstrukturen der Perowskit-Zusammensetzungen mit nur einem A-
seitigen Kation und Iod als Halogen. Links ist die pseudo-kubische Pm3m
MAPI-Struktur dargestellt, die bei einer Temperatur grofer als etwa
54°C vorliegt. Daneben sind die tatséchlichen tetragonalen, hexagona-
len und orthorhombischen Strukturen von MAPI (CH3NH3PblI3), FAPI
(NH2CHNH3PbI3) und CsPbI (CsPbls) gezeigt, die bei Raumtemperatur
vorliegen. Die Kristalldaten fiir MAPI wurden aus [56] entnommen, die
Daten fiir FAPI und CsPbl wurden aus [57] entnommen. Die Zeichnungen
wurden mit der Software VESTA angefertigt [58].

in der kubischen Phase eingefangen werden kénnen, wenn die Temperatur schnell genug
abgesenkt wird [65]. Hierdurch konnte die kubische Phase selbst bei einer Temperatur von
—265 °C erhalten bleiben. Aufgrund der im Vergleich zu MAPI-Perowskiten nicht vorhan-
den Reversibilitdt der Phasenumwandlung kénnen FAPI-Perowskite daher als Absorber in
Solarzellen verwendet werden.

Ahnlich wie FAPI-Perowskite kristallisieren auch CsPblz (CsPblI)-Perowskite bei Raum-
temperatur nicht in einer Perowskitstruktur, sondern in einer orthorhombischen Pnma
Struktur (siehe Abbildung 2.2), die iiblicherweise als d-Phase bezeichnet wird [57,70]. Ein
Ubergang in die fiir photovoltaische Anwendungen favorisierte kubische «-Phase findet
erst bei einer Temperatur von 305 °C statt [30]. Analog zum FAPI-Perowskit kann die -
Phase im CsPbl-Perowskit durch rasches Abkiihlen eingefroren werden |71], wodurch auch
der CsPbl-Perowskit als Absorber in Solarzellen zum Einsatz kommen kann. Allerdings
ist eine erneute Umwandlung in die d-Phase durch Erhitzen des Perowskitfilms mdoglich,
wodurch der Betrieb von Solarzellen bei konstanten Temperaturen von 85 °C beeinflusst
werden konnte [70,71]. Aufgrund der Tatsache, dass die «-Phase in FAPI- und CsPbl-
Perowskiten bei Raumtemperatur nicht die energetisch favorisierte Phase darstellt, sind die
o-Phasen bei Raumtemperatur energetisch instabiler als die tetragonale MAPI-Struktur.
Hierdurch degradieren diese schneller bei Kontakt mit Luft, wodurch eine Umwandlung
in die 6-Phase stattfindet [72,73].
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In den vergangenen Jahren haben sich in der Forschung Mischkationen- und Mischhalo-
genidperowskite, wie bereits bei der Diskussion zum Toleranzfaktor erwéhnt, aufgrund ei-
ner erhohten Stabilitat und der Durchstimmbarkeit der Bandliicken etabliert [74,75,76,77].
Da die Gitterkonstante der Perowskite in einer (MA,FA;_;),Csi_,Pbl,Brs_, Zusammen-
setzung im Allgemeinen linear von der Zusammensetzung abhingt und somit die Vegard-
sche Regel eingehalten wird [78,79], besteht die geldufige Annahme, dass es sich bei diesen
Perowskit-Zusammensetzungen um Substitutionsmischkristalle handelt [78,80,81,82|. Ins-
besondere die Kombination aus einem Perowskit mit geringem Toleranzfaktor und etwas
groferem Toleranzfaktor hat sich als stabilisierend fiir die Perowskitstruktur herausge-
stellt [80]. Beispielsweise konnte gezeigt werden, dass im FAg 55Csg 45Pbls Perowskit be-
reits bei Raumtemperatur die «-Phase vorliegt [80].

2.1.2 Optoelektronische Eigenschaften

Neben der leichten Prozessierbarkeit gelten die hervorragenden optoelektronischen Eigen-
schaften von hybriden Metall-Halogenid-Perowskiten als Ursache fiir die rasante Entwick-
lung der Wirkungsgrade von Perowskit-Solarzellen. Im folgenden Abschnitt wird daher ge-
nauer auf die Bandstruktur, das Absorptionsverhalten, die Exzitonenbindungsenergie und
die Ladungstrigerbeweglichkeit eingegangen. Einige der Eigenschaften waren zu Beginn
dieser Arbeit nur gering erforscht. Insbesondere iiber die optoelektronischen Eigenschaften
von Perowskiten jenseits von MAPI war wenig bekannt.

In der «-Phase zeigen Perowskite klassische Charakteristika von Halbleitern (83, 84].
Die Bandstruktur wird hierbei hauptséchlich von den |[BX3| Oktaedern bestimmt, die A-
seitigen Kationen spielen eine untergeordnete Rolle [84,85]. Zum Valenzbandmaximum
trégt hauptséchlich das p-Orbital des Halogenids (X) und das s-Orbital des Metallkati-
ons (B) bei. Das Leitungsbandminimum wird hingegen hauptséchlich durch das p-Orbital
des Metallkations (B) bestimmt [84,85]. Daher kann durch Austausch dieser Elemente die
Bandstruktur in Metall-Halogenid-Perowskiten erheblich verédndert werden. Zur Erhohung
der Bandliicke wird in der Regel ein Teil des Iods durch Brom substituiert |78]. Hier-
durch sind Bandliicken im Bereich zwischen 1,58 ¢V fiir MAPI und 2,28 ¢V fiir MAPbBr3
moglich [78]. Zur Reduktion der Bandliicke wird iiblicherweise Blei als Metall substitu-
iert, wodurch eine Bandliicke von etwa 1,3 eV fiir MASnl3-Perowskite erreicht wird [86].
Unter Beriicksichtigung des Shockley-Queisser Limits fiir Solarzellen ist diese Bandliicke
fiir einzelne Solarzellen deutlich geeigneter als die Bandliicke von 1,58¢eV fiir MAPI-
Perowskite [87].Obwohl die A-seitigen Kationen keinen direkten Einfluss auf die Band-
struktur haben, beeinflussen sie die Bandliicke indirekt. Ausgelost durch den geringeren
Ionenradius von Cs-Ionen und die damit im Vergleich zu MAPI-Perowskiten verbundene
reduzierte Gitterkonstante, betrégt die Bandliicke in CsPbI-Perowskiten 1,73 eV [88]. In
FAPI-Perowskiten wird hingegen vermutet, dass die Reduktion der Bandliicke im Ver-
gleich zu MAPI-Perowskiten auf 1,50eV eher durch die unterschiedliche Kristallstruktur
(MAPI: tetragonal; FAPI: pseudokubisch) hervorgerufen wird. Begriindet wird der Un-
terschied damit, dass in der pseudokubischen Struktur die Spin-Bahn-Wechselwirkung
stirker ist als in der tetragonalen Struktur [88]. Uber die genaue Bandstruktur in MAPI-
Perowskiten besteht derzeit noch Unklarheit. Es gibt einige Anzeichen fiir eine direkte
Bandliicke [89, 90,91, 92]. Allerdings wurde auch iiber eine indirekte Bandliicke disku-
tiert [93,94,95]. Als potentielle Ursache fiir eine indirekte Bandliicke wird der Rashba-
Effekt genannt [94]. Trotz des moglichen Vorhandenseins eines Rashba-Effekts in MAPI-
Perowskiten deuten neuere Ergebnisse darauf hin, dass sich dieser nicht, oder nur minimal,
auf die optoelektronischen Eigenschaften des Halbleiters auswirkt und die Bandliicke als
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direkt angesehen werden kann [90,91,96,97].

Unabhéngig von der Debatte iiber eine direkte oder indirekte Bandliicke in Metall-
Halogenid-Perowskiten ist deren Absorptionskoeffizient im Vergleich zu anderen in der
Photovoltaik verwendeten Materialien relativ grofs [16]. Bereits fiir Licht mit einer Ener-
gie, die etwa 0,1eV grofer als die Bandliickenenergie ist, liegt der Absorptionskoeffizient
in den in dieser Arbeit verwendeten Perowskit-Zusammensetzungen in der Groéfenord-
nung 10% — 10° cm ™! [98,99]. Hierdurch reichen Schichtdicken zwischen 300 — 600 nm aus,
um Licht mit einer gréfseren Energie als der Bandliicke nahezu vollsténdig zu absorbie-
ren [100]. Die generierten Elektronen-Loch-Paare konnen aufgrund der geringen Exzitonen-
bindungsenergie, die im Bereich zwischen 5meV und 12meV angegeben wird und damit
deutlich geringer als die thermische Energie bei Raumtemperatur ist, als freie Ladungstra-
ger betrachtet werden [101,102,103|. Die Exzitonenbindungsenergie scheint hierbei nicht
signifikant von der A-seitigen Kationenzusammensetzung abzuhéngen [101]. Entsprechend
dissoziieren die Exzitonen bei Raumtemperatur, womit im Vergleich zu organischen So-
larzellen, in denen Exzitonenbindungsenergien von mehreren hundert Millielektronenvolt
auftreten konnen [104,105], in Perowskit-Solarzellen die Exzitonenbindung keine Heraus-
forderung darstellt. Zusétzlich haben Untersuchungen zu den Diffusionsldngen der La-
dungstréiger ergeben, dass diese fiir Elektronen in Metall-Halogenid-Perowskit Diinnfilmen
grofer als 500 nm [106,107,108] sind. Fiir Locher betragt die Diffusionslédnge je nach Ka-
tionenzusammensetzung zwischen 290 nm und 460 nm [108], in Einzelkristallen kénnen die
Diffusionsléngen fiir Elektronen und Locher sogar bis zu 175 um betragen [109]. Da die
Diffusionslédngen in der gleichen Groéflenordnung liegen wie die notwendige Schichtdicke
zur maximalen Absorption, besteht die Moglichkeit einer optimalen Ladungstrigergenera-
tion und Extraktion bei Wahl eines geeigneten Schichtstapels. Erwdhnenswert im Hinblick
auf die optoelektronischen Eigenschaften von Metall-Halogenid-Perowskiten ist aufserdem,
dass die effektiven Massen fiir Elektronen und Lécher &hnlich grof sind und diese daher als
ambipolar angesehen werden [110]. Entsprechend kénnen diese im intrinsischen Zustand
in Solarzellen eingesetzt werden.

2.2 Funktionsweise und Eigenschaften von Perowskit-Solar-
zellen

In diesem Abschnitt werden das Funktionsprinzip, die verschiedenen verwendeten Kon-
figurationen und die Besonderheiten von Perowskit-Solarzellen diskutiert. Vorwissen zur
Physik der Solarzelle wird hierbei vorausgesetzt. Fiir eine detailliertere Betrachtung wird
der Leser auf die Fachliteratur verwiesen [111,112,113].

2.2.1 Funktionsprinzip

Solarzellen wandeln die Energie des einfallenden Lichts iiber den Zwischenschritt der che-
mischen Energie in elektrische Energie um. Hierfiir miissen die fiir Solarzellen fundamen-
talen Prozesse ablaufen: (1) Absorption von auf das aktive Medium einfallenden Photo-
nen; (2) Erzeugung eines gebundenen Elektronen-Loch-Paares (Exziton); (3) Aufspalten
des Elektronen-Loch-Paares, wodurch freie Ladungstréger entstehen; (4) Raumliche Se-
paration der unterschiedlichen Ladungstragersorten; (5) Abtransport der verschiedenen
Ladungstragersorten an separaten Elektroden. Hinsichtlich des Absorbers muss fiir den
maximalen Wirkungsgrad eine geeignete Bandliicke gewéhlt werden, sodass der Kom-
promiss aus dem absorbierten Anteil des einfallenden Spektrums und der Energie der
erzeugten Ladungstriger optimal ist [114]. Unter Beriicksichtigung strahlender Rekombi-
nationsverluste und Thermalisierungsverluste ergibt sich eine ideale Bandliicke zwischen

13



Kapitel 2. Theoretische Grundlagen

1,1 — 1,4€V fiir Air Mass (AM) 1,5G Licht [87]. Weiterhin sollte die Exzitonenbindungs-
energie ausreichend gering, die Diffusionsldngen mindestens so grof wie die Schichtdicke
und die Absorptionslénge kleiner als die Schichtdicke sein.

Die geldufigste Umsetzung der oben beschriebenen fiinf fundamentalen Prozesse ist
die Verwendung eines Siliziums p-n-Ubergangs [13]. Aufgrund der im vorherigen Kapi-
tel beschriebenen exzellenten optoelektronischen Eigenschaften, insbesondere der gerin-
gen Exzitonenbindungsenergie, der ausreichend grofen Diffusionsldnge im Vergleich zur
benstigten Schichtdicke und der ambivalenten Ladungstrigertransporteigenschaften, wer-
den Perowskit-Solarzellen hingegen in der Regel in einer p-i-n-Heterostruktur hergestellt.
Hierbei ist im Vergleich zu p-n-Solarzellen keine Dotierung des Absorbers notwendig. Zur
Trennung der Ladungstrager wird in dieser Konfiguration der intrinsische Absorber zwi-
schen elektronenselektiven- (n) beziehungsweise lochselektiven (p) Kontaktschichten ein-
geschlossen [115|. Es gibt eine Vielzahl an moglichen Kombinationen aus intrinsischen
Perowskit-Zusammensetzungen und selektiven Kontaktschichten. Um eine Selektivitat der
Kontaktschichten zu erreichen, miissen die Leitfdhigkeiten an den Grenzflichen zum Ab-
sorber je nach Ladungstrager verschieden sein. Fiir elektronenselektive Kontaktschichten
bedeutet dies, dass eine hohe Leitfahigkeit fiir Elektronen und eine geringe Leitfahigkeit fiir
Locher an der Grenzflache vorhanden sein muss. Das Banddiagramm einer p-i-n-Solarzelle
im Gleichgewicht im Dunkeln ist in Abbildung 2.3 a) dargestellt. Da bei Kontakt der
Materialien die Fermi-Energie tiber den Ort konstant ist, fiihrt die Dotierung der selekti-
ven Kontaktschichten zu einer Potentialdifferenz entlang der intrinsischen Schicht. Unter
Beleuchtung und in Leerlaufbedingung (I = 0 A) ist das elektrische Feld aufgehoben, die
Energien des Valenzbandmaximums und des Leitungsbandminimums sind im intrinsischen
Material unter idealisierten Bedingungen konstant (sieche Abbildung 2.3 ¢)). Gleichzeitig
kommt es zu einer Aufspaltung der Fermi-Energien fiir Elektronen und Loécher in Quasi-
Fermi-Niveaus.

In Perowskit-Solarzellen besteht derzeit jedoch noch eine offene Debatte iiber die tat-
sachliche Bandstruktur [116,117,118]. Teilweise wird iiber eine Dotierung der Absorber-
schicht, die vom darunterliegenden Substrat abhéngt, berichtet. In einer Untersuchung der
Bandstruktur des Zinndioxid/MAPI/Spiro-MeOTAD/Gold (Spiro-MeOTAD steht hier-
bei fiir 2,2',7,7'-Tetrakis[ N, N-di(4-methoxyphenyl)amino]-9,9’-spirobifluorene) Schichtsta-
pels, der auch in dieser Arbeit verwendet wird, konnte gezeigt werden, dass diese von
der Bandstruktur einer p-i-n-Solarzelle abweicht (siehe Abbildungen 2.3 b,d) [116]. Auf-
grund der dhnlichen Austrittsarbeiten von Zinndioxid und MAPI-Perowskiten bildet sich
kein eingebautes Potential an dieser Grenzfliche. Die Untersuchungen der Oberflachen-
Photospannung ergaben, dass die Photospannung unter Beleuchtung hauptsichlich an
der Grenzfliche zwischen MAPI und Spiro-MeOTAD und zu einem geringen Teil an der
Grenzfliche zwischen Spiro-MeOTAD und Gold entsteht. Entsprechend sind innerhalb
des MAPI-Perowskits auch im Dunkeln die Energie des Leitungsbandminimus und des
Valenzbandmaximums iiber den Ort konstant [116].

2.2.2 Ersatzschaltbilder

Im idealen Fall kann eine p-i-n-Solarzelle analog zur p-n-Solarzelle als eine Stromquelle, die
parallel zu einer Diode angeschlossen ist, betrachtet werden [115,119]. Das entsprechende
Ersatzschaltbild einer idealen Solarzelle ist in Abbildung 2.4 a) dargestellt. Entsprechend
gleicht der spannungsabhéngige Strom im Dunkeln der einer Diode und lésst sich mit der
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Abbildung 2.3: Bandiagramme in p-i-n-Solarzellen und Perowskit-Solarzellen. Abbildun-
gen a) und c) zeigen das Banddiagramm einer p-i-n-Solarzelle im Dunkeln
und beleuchtet unter Leerlauf. Im intrinsischen Material kommt es zu einer
Aufspaltung der Fermi-Energie. Die in SnOy/MAPI/Spiro-MeOTAD /Gold
gemessene Bandstruktur ist in Abbildung b) im Dunkeln und in Abbildung
d) beleuchtet unter Leerlaufbedingung dargestellt. Die Photospannung ent-
steht ausschlieklich an den Ubergéingen zwischen dem Perowskit (MAPI)
und der lochselektiven Kontaktschicht (Spiro(-MeOTAD)), sowie zwischen
Spiro(-MeOTAD) und Gold. Abbildungen b) und d) wurden modifiziert
aus [116] iibernommen.

Shockley-Gleichung darstellen [120]:

) =1, (enggT _ 1) (2.2)

Hierbei stehen [ fiir den Strom der Solarzelle, Iy fiir den Sperrsattigungsstrom, ¢ fiir die
Elementarladung, U fiir die Spannung, n fiir den Idealitatsfaktor, kg fiir die Boltzmann-
Konstante und T fiir die Temperatur der Solarzelle. Der Idealitdtsfaktor hingt von der
dominierenden Rekombination ab und kann zwischen eins und zwei variieren. Auf den
Sperrséattigungsstrom, der unter anderem von der Ladungstrigerdichte und der Diffusi-
onslange abhingt, wird in Kapitel 2.3 zu Temperatureffekten in Solarzellen detaillierter
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Abbildung 2.4: Ersatzschaltbilder von Solarzellen. a) Ideale Solarzelle, b) Eindiodenmo-
dell, ¢) Zweidiodenmodell.

eingegangen. Unter Beleuchtung ergibt sich der Gesamtstrom durch Addition des Dunkel-
stroms in Gleichung (2.2) und des Photostroms, der dem Diodenstrom entgegengerichtet
ist:

U
(V) = I <e"ZBT - 1> — Iphoto (2.3)

Um durch punktuelle Kurzschliisse und ohmsche Widerstédnde hervorgerufene elektri-
sche Verluste in Solarzellen zu beriicksichtigen, wird zur Beschreibung héufig das Ein-
Dioden-Modell verwendet. Wie in Abbildung 2.4 b) dargestellt, beinhaltet dieses, neben
der Diode und der Stromquelle, zusétzlich einen Parallelwiderstand (R},) und einen Serien-
widerstand (Rs). Geringe Parallelwiderstdnde entstehen beispielsweise durch Kurzschliisse
an der Oberfliche und an Korngrenzen sowie durch Locher in einer der Schichten. Hohe
Serienwiderstidnde kommen durch Transportwiderstinde in den Schichten der Solarzel-
le zustande. Fiir den spannungsabhéngigen Strom der Solarzelle ergibt sich somit unter
Beriicksichtigung von Gleichung (2.3) und den Kirchhoffschen Regeln:

q(U—-IRg) _ I
I(U) = Io (e W —1) LU Is
Rp

— Iphoto (2.4)

Dariiber hinaus kann zur Beschreibung einer realen Solarzelle eine zweite Diode notwen-
dig sein, falls sich der Strom beispielsweise durch spannungsabhéngige Rekombinations-
mechanismen nicht mit einem konstanten Idealitdtsfaktor beschreiben lédsst. Deshalb wird
in diesem Fall das Zweidiodenmodell, bei dem neben dem Parallelwiderstand zwei Dioden
parallel zur Stromquelle geschaltet sind (siehe Abbildung 2.4 c), verwendet. Ublicherweise
werden hierfiir Idealitdtsfaktoren von Eins und Zwei fiir die beiden Dioden verwendet [111].
Daher ergibt sich der Strom im Zweidiodenmodell unter Beriicksichtigung verschiedener
Sperrsittigungsstrome (Iy,1, ly/2) zu:

a(U—IRg) a(U—IRg) U—IR
I(U) = Io/1 <e BT — 1) + 1o/2 <e kBT — 1> + TS — Iphoto (2.5)
P
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2.2.3 Strom-Spannungs-Kennlinie

Nachdem die theoretische Beschreibung des spannungsabhingigen Stroms in Solarzellen
anhand von verschiedenen Ersatzschaltbildern diskutiert wurde, wird im folgenden Ab-
schnitt auf die Interpretation der Strom-Spannungs-Kennlinie eingegangen. Diese stellt
eine der wichtigsten Charakterisierungen von Solarzellen dar. Insbesondere werden die
aus Strom-Spannungs-Kennlinien extrahierbaren Kenngréfsen und deren Zusammenhénge
sowie Bedeutung diskutiert. Ublicherweise wird, anstatt des extrahierten Stroms, bei der
Betrachtung der Kennwerte die Stromdichte J aufgetragen. Diese erleichtert den Vergleich
der Kennnwerte bei unterschiedlich grofen aktiven Flichen' A unter Annahme eines li-
nearen Zusammenhangs zwischen dem generierten Strom und der aktiven Fléche einer
Solarzelle. Die Stromdichte ist der Quotient des Stroms und der aktiven Flache:

J(U) = (2.6)

Analog wird oftmals auch die elektrische Leistungsdichte P anstatt der elektrischen Leis-
tung verwendet. Eine beispielhafte Strom-Spannungs-Kennlinie einer im Rahmen dieser
Arbeit hergestellten Perowskit-Solarzelle und deren Leistungsdichte ist in Abbildung 2.5
zu sehen. Hierbei ist zu erkennen, dass diese aufgrund der sogenannten Strom-Spannungs-
Hysterese je nach Messrichtung verschieden aussehen. Die Ursachen dieses Effekts und die
Auswirkungen auf die Extraktion des Wirkungsgrads von Perowskit-Solarzellen werden im
Abschnitt 2.2.5 und im Kapitel 3 diskutiert.

Wirkungsgrad
Der Wirkungsgrad (PCE, Englisch: Power conversion efficiency) einer Solarzelle ist der
Quotient aus der maximal extrahierten Leistungsdichte P, und der eingestrahlten Leis-
tungsdichte (Bestrahlungsstéirke) Py, der Lichtquelle:
Pmax

ein

PCE = (2.7)
Graphisch ldsst sich die maximale Leistungsdichte als die Flache des Rechtecks in der
Strom-Spannungs-Kennlinie, welches als gegentiberliegende Ecken den Ursprung und den

optimalen Arbeitspunkt (MPP, Englisch: Maximum power point) besitzt, interpretieren
(siehe hellgriines Rechteck in Abbildung 2.5 a).

Kurzschlussstromdichte

Wird eine Solarzelle kurzgeschlossen, so liegt keine Spannung an der Solarzelle an. Daher
kann fiir den Fall einer idealen Solarzelle die Kurzschlussstromdichte Jgc (Englisch: Short
circuit) aus Gleichung (2.3) berechnet werden:

Jsc = J(O V) = _Jphoto (2'8)

Die Kurzschlussstromdichte ist daher die negative Photostromdichte. Der Einfachheit hal-
ber wird bei der Auswertung das negative Vorzeichen weggelassen und der Betrag ge-
bildet. Der Kurzschlussstrom einer Solarzelle hdngt vor allem von der Absorption und
damit auch vom auf die Solarzelle einfallenden Spektrum, sowie der Bandliicke, dem Ab-

!Als aktive Fliche wird diejenige Flidche in Solarzellen bezeichnet, die aktiv zur Stromgewinnung
beitragen kann. In den hier verwendeten Perowskit-Solarzellen ist das die Fléche, an der alle notwendigen
Schichten vorhanden sind.
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Abbildung 2.5: a) Strom-Spannungs-Kennlinie und b) spannungsabhéngige Leistungsdich-
te einer im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Perowskit-Solarzelle. Die
beiden direkt extrahierbaren Kenngrofen Kurzschlussstromdichte (Jgc)
und Leerlaufspannung (Upc) sowie die berechenbaren Kenngrofien wie der
optimale Arbeitspunkt (MPP), inklusive des Stroms (Jypp) und der Span-
nung (Uypp) an diesem Arbeitspunkt und der maximalen Leistungsdichte
(Pmax) sind zusétzlich in a) dargestellt.

sorptionskoeffizient und der Schichtdicke des Absorbermaterials ab [113]|. Aufgrund der
linearen Abhéngigkeit zwischen der Zahl einfallender Photonen und der generierten La-
dungstréiger besteht ein linearer Zusammenhang zwischen der Kurzschlussstromdichte und
der Intensitét des einfallen Lichts bei gleichbleibender relativer spektraler Intensitidt. Wei-
terhin spielt die effektive Ladungstragertrennung eine Rolle. Dariiber hinaus kann die
Kurzschlussstromdichte durch lokale Kurzschliisse, die zu einem geringen Parallelwider-
stand fithren, reduziert werden, falls gleichzeitig ein Serienwiderstand vorliegt (vergleiche
Gleichung (2.4)).

Leerlaufspannung

Unter Leerlaufspannung Upc (Englisch: Open circuit) gleicht die Generationsrate der La-
dungstriger ihrer Rekombinationsrate. Entsprechend fliefst in diesem Fall kein Strom. Da-
her ldsst sich die Leerlaufspannung einer idealen Solarzelle aus Gleichung (2.3) herleiten:

aUoc

Jo (enkBT = 1) — Jphoto = 0

— effég% 1= Jphoto
Jo
kT J,
<= Uoc = B In ( p;(())to + 1) (2.9)
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Da im Allgemeinen Jppoto > Jo wird Gleichung (2.9) oftmals vereinfacht zu:

Uoc = "By, (‘]Ph"tO) (2.10)
q Jo

Aus Gleichung (2.10) lasst sich direkt erkennen, dass die Leerlaufspannung logarithmisch
von der Kurzschlussstromdichte und damit auch von der Intensitiat des auf die Solarzelle
einfallenden Lichts abhéngt. Weiterhin wird sie durch eine Erhéhung des Sperrséttigungs-
stroms reduziert. Da dieser hauptséchlich durch die Rate nichtstrahlender Rekombina-
tionen beeinflusst wird, gilt die Leerlaufspannung oftmals als Maf fiir diese. Aufserdem
wird die Leerlaufspannung von der Bandliicke des Absorbers limitiert, da aufgrund von
Thermalisierungsverlusten die Energie der erzeugten Elektronen-Loch-Paare maximal der
Bandliicke entspricht.

Fillfaktor

Der Fiillfaktor FF einer Solarzelle ist ein Maf dafiir wie stark sich die maximale Leistungs-
dichte von der Leistungsdichte, die sich aus dem Produkt der Kurzschlussstromdichte und
der Leerlaufspannung ergibt, unterscheidet. Graphisch kann man sich diesen als das Ver-
héltnis des durch die gegeniiberliegenden Ecken des Ursprungs und des Punktes maximaler
Leistung aufgespannten Rechtecks (siehe hellgriines Rechteck in Abbildung 2.5 a), sowie
des durch den Ursprung, die Leerlaufspannung und der Kurzschlussstromdichte definierten
Rechtecks (siehe dunkelgriines Rechteck in Abbildung 2.5 a) vorstellen. Entsprechend gilt:

_ Uwmpp - Jupp

FF
Uoc - Jsc

(2.11)

Wobei Uypp und Jypp fiir die Spannung und die Stromdichte am Punkt maximaler Leis-
tung stehen. Aus Gleichung (2.11) folgt, dass 0 < FF < 1 gelten muss. Je grofer der
Fiillfaktor ist, desto grofer ist geméf Gleichung (2.7) auch der Wirkungsgrad bei gleichblei-
bender Leerlaufspannung und Kurzschlussstromdichte. Der Fiillfaktor wird hauptséachlich
von den Serien- und Parallelwiderstdnden sowie den Ladungstriagermobilititen beeinflusst.

Serien- und Parallelwiderstand

Die Serien- und Parallelwiderstdnde lassen sich durch eine einfache lineare Regression
und der daraus resultierenden Steigung direkt aus der Strom-Spannungs-Kennlinie extra-
hieren, falls einer der Widerstdnde als ideal angesehen werden kann. Fiir einen idealen
Parallelwiderstand (R, — oo) vereinfacht sich Gleichung (2.4) zu :

9(U—-JRg)

J(U) ~ JO (e meeT o — 1) - Jphoto (212)
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Differenziert man (2.12) nach der Spannung folgt:

dJ _ Jog <1—R dJ>eq<ZkB“T*’S)

@ - nkBT s@
N qRsJy 1U=IFs) Jog AW-IES)
—_— 1 - nkgT ~ 1 kol
dU ( + nkBTe ° nk‘BTe B
— dJ  Jog WURs) ( qRsJo q(UJRs>)—1
-~ e nkgT 1 _|_ =~ "¢ nkgT
dU  nkpT nkgT
d kpT _aWU-—JERg)
- % ~ anq o T LR, (2.13)
5 ~ B (2.14)
dJ |y st

Der linke Term in (2.13) entspricht dem Durchlasswiderstand der Diode und ist unter Leer-
laufspannung in der Regel deutlich geringer als der Serienwiderstand [112]. Daher kann er
zur Ndherung vernachlissigt werden. Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass die hierdurch
ermittelten Werte nur eine Naherung darstellen und insbesondere bei gleichzeitigem nen-
nenswert groften Serienwiderstand und geringem Parallelwiderstand die Betrachtung zu
fehlgeleiteten Schliissen fiihren kann.

Unter Annahme eines idealen Serienwiderstands (Rs — 0) kann der Parallelwiderstand
ebenfalls aus Gleichung (2.4) berechnet werden. Hierfiir wird angenommen, dass um den
Bereich des Kurzschlusspunkts der Strom durch die Diode verschwindend gering ist, da
der Photostrom nach aufien abfliefst. Daher gilt fiir den genéherten Strom im Bereich des

Kurzschlusspunkts:
_U—-JRs

J(U> R - Jphoto (215)
P

J=~0
Differenziert man (2.15) nach der Spannung, so folgt:

47 L dJRs
dU| ;00 Ry, dUR,
dJ R 1
_ 1 = ~ —
= dUu J=0 < RP) RP
dJ 1 1
— — N — 2.16
U\,  Rp+Rs R, (2.16)

Unter Beriicksichtigung der Randbedingungen (Rs — 0, J =~ 0) kann somit der Parallel-
widerstand angendhert werden.

2.2.4 Aufbau von Perowskit-Solarzellen

Nachdem die Funktionsweise von Perowskit-Solarzellen diskutiert wurde, wird im folgen-
den Abschnitt auf den konkreten Aufbau und die Herstellung von Perowskit-Solarzellen
und die verwendeten Schichtstapel eingegangen. In ersten Studien zu Perowskit-Solarzellen
wurden hybride Metall-Halogenid-Perowskite als Farbstoff in Farbstoffsolarzellen verwen-
det [14,121,122,123|. In dieser Struktur, die in Abbildung 2.6 a) dargestellt ist, infiltriert
der Farbstoff eine mesopordse n-dotierte Schicht und lagert sich an der Oberfliche der
Nanopartikel ab [124]. Fiir die lochselektive Seite wird ein fliissiger Elektrolyt verwendet.
Auflerdem kommt ein transparentes elektrisch leitfahiges Oxid (TCO, Englisch: Transpa-
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a) b) c)
Gold Gold Gold
Flissiger Elektrolyt p-Schicht p- oder n-Schicht

erowskit

TCO TCO TCO

Lichtﬁ Lichtﬁ Lichtﬁ

Abbildung 2.6: Schematischer Vergleich der verschiedenen Konfigurationen, die fiir
Perowskit-Solarzellen verwendet wurden. a) Aufbau einer Farbstoffso-
larzelle, b) mesostrukturierte Solarzelle, c¢) planare n-i-p-, bzw. p-i-n-
Konfiguration. TCO steht in dieser Abbildung fiir ein transparentes leit-
fahiges Oxid.

rent conductive oxide), meistens Indiumzinnoxid (ITO, Englisch: Indium tin oxide), oder
Fluor-Zinn-Oxid (FTO, Englisch: Fluorine tin oxide) an der Kathode zum Einsatz. Nach-
dem ein Elektronen-Loch-Paar durch Absorption erzeugt wurde, werden Elektronen in die
mesopordse Titandioxidschicht injiziert und Lécher durch den Elektrolyt zur Anode trans-
portiert. Ein Nachteil dieser Struktur ist einerseits, dass der fliissige Elektrolyt sehr reaktiv
ist und den Farbstoff mit der Zeit zersetzen kann, und andererseits der Abstand zwischen
der Kathode und der Anode etwa 50 pm betragt [125,126]. Zwar wurde die Schichtdicke des
mesoporosen Titandioxids von einigen Mikrometern auf 600 nm reduziert, allerdings konn-
te auch damit nur ein maximaler Wirkungsgrad von 6,5 % erzielt werden [123]. Eine alter-
native Struktur, die angesichts der herausragenden Ladungstriagertransporteigenschaften
von Perowskiten zu hoheren Wirkungsgraden fiihrt, ist die mesostrukturierte Solarzelle,
die in Abbildung 2.6 b) dargestellt ist. Hierbei infiltriert der Perowskit eine mesopordse
Schicht aus Titandioxid oder Aluminiumoxid [127,128,129|. Als lochselektive Kontakt-
schicht (p-Schicht) kommt ein Feststoff, der auf den Perowskit aufgebracht wird, zum
Einsatz. Anfangs wurde noch angenommen, dass der Elektronentransport analog zu Farb-
stoffsolarzellen durch die Titandioxidschicht geschieht [127]. Allerdings stellte sich heraus,
dass auch eine isolierende Aluminiumoxidschicht als mesopordse Schicht dienen kann [128].
Daher ist diese Schicht nicht fiir den Ladungstréagertransport notwendig. Aufgrund des fiir
den Perowskithalbleiter geeigneteren Aufbaus konnten in dieser Struktur inzwischen Wir-
kungsgrade von bis zu 23,4 % erzielt werden [130,131|. Da die mesoporése Schicht fiir den
Ladungstragertransport nicht notwendig ist, kann diese bei ausreichender Optimierung der
Perowskitdeposition weggelassen werden. In der planaren Perowskit-Solarzellen-Struktur,
die in Abbildung 2.6 c¢) dargestellt ist, ist der Perowskit zwischen einer elektronen- oder
lochselektiven Kontaktschicht und einer lochselektiven- oder elektronselektiven Kontakt-
schicht eingeschlossen [132,133,134]. Je nachdem, welche der selektiven Kontaktschichten
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Abbildung 2.7: Ubersicht iiber die Valenzbandmaxima und Leitungsbandminima der ver-
schiedenen elektronen-(n) und lochselektiven (p) Kontaktschichten so-
wie der Perowskite Methylammoniumbleiiodid (MAPI), Formamidinium-
bleiiodid (FAPI) und Caesiumbleiiodid (CsPbl). Zusétzlich sind die Aus-
trittsarbeiten der beiden leitfdhigen Schichten I'TO und Gold dargestellt.
Die Werte fiir TiO2, SnO2, MAPI und FAPI wurden aus [136] {ibernom-
men, die Werte fiir Cgg, BCP und ITO sind aus [137], die Werte fiir CsPbl
sind aus [138|, die Werte fiir NiO, Spiro(-MeOTAD), PTAA und Gold

wurden aus [139] entnommen.

auf der beleuchteten Seite aufgebracht wird, spricht man von n-i-p- (elektronenselektive
Kontaktschicht ist dem Licht zugewandt), oder p-i-n-Perowskit-Solarzellen (lochselektive
Kontaktschicht ist dem Licht zugewandt) . In dieser Konfiguration konnten Wirkungsgra-
de von bis zu 23,6 % erzielt werden? [135]. Daher scheinen sowohl die mesostrukturierte
Solarzellenstruktur als auch die planare Solarzellenstruktur eine geeignete Wahl fiir hochef-
fiziente Perowskit-Solarzellen zu sein. Da in dieser Arbeit ausnahmslos planare Perowskit-
Solarzellen verwendet werden, wird im Folgenden ausschlieflich auf diese eingegangen.
Analog zur zuvor diskutierten p-i-n-Solarzelle ist die Funktion der selektiven Kontakt-
schichten in dieser Konfiguration hauptséchlich die Ladungstragertrennung durch rdum-
liche Selektivitdten. Entsprechend miissen die Energieniveaus so gewéahlt werden, dass
jeweils nur eine Ladungstragersorte diese bevorzugt passieren und somit zur jeweiligen
Elektrode transportiert werden kann. Die Energieniveaus der in dieser Arbeit verwen-
deten selektiven Kontaktschichten sowie der drei Perowskit-Zusammensetzungen mit nur
einem A-seitigen Kation (MAPI, FAPI, CsPbl) sind in Abbildung 2.7 dargestellt. Die exak-
ten Werte sind hierbei allerdings nicht unumstritten, wie kontrére Aussagen zur relativen
Bandposition zwischen Titandioxid und MAPI-Perowskiten zeigen [127,140]. Fiir elektro-
nenselektive Kontaktschichten ist hierbei wichtig, dass die Energie des Leitungsbandmini-
mums geringer ist als die des Leitungsbandminimums des Perowskits. Gleichzeitig sollte
die Energie des Valenzbandmaximums ebenfalls geringer sein als die des Valenzbandmaxi-

2Derzeit betrigt der Rekord fiir Perowskit-Solarzellen 25,2 %. Allerdings ist noch unklar, welche Struk-
tur hierfiir verwendet wurde.
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mums des Perowskits, um den Transport von Lochern in die Kontaktschicht zu vermeiden.
Fiir die lochselektiven Kontaktschichten gilt analog, dass die Leitungsbandminima und Va-
lenzbandmaxima bei groferen Energien als die Leitungsbandminima und Valenzbandma-
xima der Perowskite sein sollten. Weiterhin muss die Transmission derjenigen Schicht, die
dem auf die Solarzelle einfallenden Licht zugewandt ist, so grofs wie mdoglich sein. Deshalb
eignen sich besonders Halbleiter mit Bandliicken, die deutlich grofier als die des Perowskits
sind. Auferdem wird die Auswahl an mdoglichen selektiven Kontaktschichten durch deren
Prozessierbarkeit limitiert. Insbesondere darf die Prozessierung der Kontaktschichten auf
dem Perowskit diesen nicht ablésen oder anderweitig zersetzen.

Die in Perowskit-Solarzellen am héufigsten verwendete elektronenselektive Kontakt-
schicht ist, aufgrund der oben beschriebenen historischen Hintergriinde, Titandioxid. Al-
lerdings werden bei der Prozessierung von kompakten Diinnfilmen Temperaturen grofter
als 450 °C bendtigt, um eine gute Kristallinitdt in der Anatasphase und hohe Ladungstré-
gerbeweglichkeiten zu ermoglichen [141]. Dementsprechend konnen diese Filme nicht auf
flexible Substrate oder Indiumzinnoxid aufgebracht werden, da diese bei derart hohen Tem-
peraturen degradieren [142]. Eine Moglichkeit, die Degradation zu umgehen, ist die Synthe-
tisierung von Anatas-Nanopartikeln, die dann bei einer geringeren Temperatur ausgeheizt
werden konnen [141,143,144,145]. Alternativ kann auch eine Titandioxidschicht via Elek-
tronenstrahlverdampfung aufgebracht werden [146]. Zinndioxid hat sich als praktikable
Alternative erwiesen, die auch bei geringen Temperaturen von 150 °C oder weniger herge-
stellt werden kann [135,147|. Im Vergleich zu Titandioxid besitzt Zinndioxid eine grofere
Elektronenmobilitat [148]. Zusétzlich wurde auch iiber eine verbesserte Bandanpassung
berichtet, da das Leitungsbandminimum eine etwas geringere Energie aufweist [140, 148].
Ein weiteres elektronenselektives Material, das in dieser Arbeit zum Einsatz kommt, stellt
das Buckminsterfulleren Cgg dar. Aufgrund des geringen energetischen Abstands zwischen
dessen hochsten besetzten und dem niedrigsten unbesetzten Molekiilorbital, wodurch ein
Teil des Sonnenlichts absorbiert wird, (siehe Abbildung 2.7) wird es eher in der p-i-n- als
in der n-i-p-Konfiguration verwendet [149, 150].

Als lochselektive Kontaktschichten kommen in dieser Arbeit das organische Material
Spiro-MeOTAD sowie das anorganische Nickeloxid zum Einsatz. Nickeloxid weist hierbei
die grofte thermische Stabilitét auf [151,152]. Eine Herausforderung dieses Materials ist die
Abhéngigkeit zwischen der Stochiometrie und den Transporteigenschaften [152]. Auferdem
fithrt eine Elektronenstrahlverdampfung unter Sauerstoffatmosphére zur Degradation des
Perowskits, weshalb Nickeloxid in dieser Arbeit ausschliefslich in der p-i-n-Konfiguration
verwendet wird.

2.2.5 Strom-Spannungs-Hysterese

Als Strom-Spannungs-Hysterese, oder kurz Hysterese, wird in Perowskit-Solarzellen die
Abhéngigkeit der Strom-Spannungs-Kennlinie von den Messparametern und der Messrich-
tung bezeichnet [153,154,155,156|. Hierbei bezeichnet die Vorwértsrichtung die Messung
U =0V — U = Upc und die Riickwértsrichtung die entgegengesetzte Richtung. Eine
leichte Hysterese wurde bereits in Abbildung 2.5 a) dargestellt, in manchen Perowskit-
Solarzellen treten deutlich gréfsere Hysteresen auf. In der Literatur wird iiber die Abhén-
gigkeit der Hysterese von den selektiven Kontaktschichten [157,158,159], der Perowskit-
Zusammensetzung [160,161,162,163], der Perowskitkristallgrofe [164] und der Anordnung
des Schichtstapels (p-i-n-Konfiguration, oder n-i-p-Konfiguration) [165, 166, 167| berich-
tet. Die aktuell gelaufigste Annahme ist, dass in Perowskit-Solarzellen Ionen im Perowskit
durch das eingebaute elektrische Feld an die Grenzflachen zwischen dem Perowskit und den
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selektiven Kontaktschichten driften, sich dort ansammeln und dadurch ein dem eingebau-
ten elektrischen Feld entgegengesetztes Feld erzeugen [168,169]. Dies kann im Extremfall
zu einem Aufheben des eingebauten elektrischen Felds fiihren {170, 171]. Derzeit gibt es
widerspriichliche Berichte iiber die Frage, ob diese Ionenmigration im gesamten Perow-
skitvolumen oder nur an Korngrenzen stattfindet [172,173]. Neben dem reduzierten Drift-
strom kann die Akkumulation der Ionen zu Defekten an den Grenzflichen fiihren, wodurch
die nichtstrahlende Rekombinationsrate zunimmt und die Leerlaufspannung, und als Folge
dessen auch der Strom der Solarzelle, abnimmt (vergleiche Gleichung (2.10)) [174,175]. Als
ein Grund fiir die Abhéngigkeit der Hysterese von den selektiven Kontaktschichten gilt
die Passivierung der Defekte und Unterdriickung der Ionenakkumulation durch manche
Kontaktschichten [176,177,178,179]. Wird die angelegte Spannung geéndert, so verandert
sich auch das eingebaute elektrische Feld und die Akkumulation der Ladungstriager kann
aufgehoben oder erhdht werden. Die sogenannte Migration der Ionen findet im Vergleich
zum Transport von Elektronen und Lochern auf deutlich groferen Zeitskalen von Millise-
kunden bis Minuten statt [180,181]. Da die Messungen der Strom-Spannungs-Kennlinien
auf dhnlichen Zeitskalen verlaufen, héngt der elektrische Strom der Solarzelle von der
Spannungsvergangenheit und der Messgeschwindigkeit ab. Dies fiihrt zu der beobachte-
ten Strom-Spannungs-Hysterese, wodurch die Bestimmung der Wirkungsgrade erheblich
erschwert wird.

2.2.6 Aktuelle Herausforderungen in Perowskit-Solarzellen

Wie bei jeder neuen Technologie gibt es derzeit auch in Perowskit-Solarzellen Herausfor-
derungen, die vor einer kommerziellen Nutzung bewéltigt werden miissen. Im Folgenden
wird daher auf die drei grofiten Herausforderungen eingegangen.

Stabilitét

Wie bereits in der Motivation und Zielsetzung erwéhnt, benotigen Perowskit-Solarzellen
eine Stabilitdtsgarantie von mindestens 20 Jahren, wenn diese marktwirtschaftlich kon-
kurrenzfahig zu Siliziumsolarzellen sein sollen. Neben der thermischen Degradation, die
im Kapitel 2.4 ausfiihrlich diskutiert wird, kénnen Perowskit-Solarzellen durch Kontakt
mit Licht [182,183,184], Sauerstoff [25, 185,186, 187], Wasser und damit auch Luftfeuch-
tigkeit [188,189,190] degradieren.

Die Photostromdegradation unter Beleuchtung in Stickstoffatmosphére wird der Bil-
dung von meta-stabilen Fallen zugeschrieben [182]|. Da diese hauptséchlich an den Grenz-
flichen zwischen dem Perowskit und der elektronenselektiven Kontaktschicht entstehen,
kann eine Modifikation dieser Grenzfliche die Stabilitdt erhohen [191]. In Perowskiten
mit verschiedenen Halogeniden wurde dariiber hinaus auch eine durch Licht aktivierte
Segregation der Halogenide beobachtet [183]. Hier konnte die Verwendung von Perowski-
ten mit ausschlieflich Tod als Halogenid von Vorteil sein. Zusétzlich kénnen durch ultra-
violette Strahlung sowohl die selektiven Kontaktschichten als auch die Perowskitschicht
degradieren [152,184|. Insbesondere Titandioxid ist von dieser Degradation betroffen. Ein
Austausch mit Zinndioxid, oder das Verwenden einer p-i-n-Konfiguration mit Nickeloxid
fithren zu einer erhohten Stabilitét [152,192].

Kommt der Methylammoniumbleiiodid-Perowskit mit Sauerstoff in Kontakt, so kann
folgende Zersetzungsreaktion stattfinden [185]:

4 CH3NH3Pbl3 + Oy = 2H50 + 4 CH3NH;, + 4 Pbls + 215

Diese findet nur unter gleichzeitiger Beleuchtung, die beim Betrieb von Perowskit-Solarzel-
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len nicht zu vermeiden ist, ziigig statt [25,185,186,187|. Der Grund hierfiir ist die geringe
Reaktionskinetik [185]. Interessantererweise kann das Reaktionsgleichgewicht durch eine
Iodatmosphére hin zu den Edukten verschoben werden, wodurch der Perowskit zuriick-
gebildet wird [185|. Entsprechend ist diese Reaktion reversibel. Entweicht das gasformige
Iod allerdings, so liegt das chemische Gleichgewicht auf der Seite der Produkte. Perow-
skite mit Formamidinium degradieren aufgrund der geringeren Wahrscheinlichkeit einer
Deprotonierung des Formamidinium Kations weniger stark, wenn sie Sauerstoff und Licht
ausgesetzt werden [185].

Hinsichtlich einer Wechselwirkung von Wasser mit Perowskit-Solarzellen gibt es un-
terschiedliche Befunde. Zwar konnte gezeigt werden, dass geringe Mengen von Wasser
wahrend der Prozessierung des Perowskits zu hoheren Wirkungsgraden in Perowskit-
Solarzellen mit verschiedenen Perowskitabsorbern fiihrt, allerdings fiihrt ein zu grofer
Wasseranteil oder Wasserexposition von fertig prozessierten Absorbern prinzipiell zu einer
Zersetzung [188,189,190]. Aukerdem wird der Perowskit auch bei kontinuierlicher Luft-
feuchtigkeit > 50 % zersetzt [189]. Fiir den positiven Effekt kleiner Mengen von Wasser
wahrend der Herstellung von Perowskit-Solarzellen werden hauptséchlich gréfere Kérner
und eine bessere Verbindung dieser hervorgehoben, da das Wasser sich vorzugsweise an
ihnen anlagert [189]. Dies fithrt zu einer groferen Ladungstrigerbeweglichkeit und somit
auch zu grofseren Leerlaufspannungen. Dem entgegen wirkt bei hohen Wasserkonzentratio-
nen das Auflésen und Zersetzen der Kristalle, wodurch Lécher im Perowskitfilm entstehen
und die Leerlaufspannung entsprechend sinkt [189]. Uber die stattfindenden Reaktionen
im Perowskit besteht in der Literatur Uneinigkeit, da verschiedenste Zersetzungsprodukte
detektiert wurden [193,194|. Um die durch Sauerstoff und Wasser verursachte Degradation
zu vermeiden, ist die erfolgreichste Strategie eine Verkapselung der Solarzellen [195,196].
Hiermit konnten bereits industrielle Tests wie der IEC 61646 ,Damp heat test“ (Test bei
feuchter Hitze) bestanden werden [195].

Aufskalierung

Neben einer ausreichend grofsen Wirkungsgradgarantie fiir Perowskit-Solarzellen miissen
diese auch grofflachig abgeschieden werden kénnen, um industriell relevant zu sein. Der-
zeit beruhen alle Wirkungsgrade grofer als 22 % auf durch Rotationsbeschichtung her-
gestellten Perowskiten [131, 135, 197]. Allerdings lassen sich mittels Rotationsbeschich-
tung nur wenige cm? grofe Flidchen von Perowskitfilmen homogen herstellen. Besonders
erschwert wird die Aufskalierung durch den Losungsmittelaustausch, der {iblicherweise
wahrend der Herstellung der Perowskite verwendet wird. Erste Erfolge zur skalierbaren
Herstellung des Perowskitabsorbers konnten in den vergangenen Jahren durch thermi-
sche Koverdampfung [152,198], das Inkjet-Drucken [199, 200, 201] und die Schlitzdiisen-
Beschichtung [202, 203] erzielt werden. Auf kleinen Substraten mit aktiven Flachen, die
kleiner als 1cm? sind, konnten mittels Inkjet-Druckverfahren Wirkungsgrade von bis zu
21,6 % erzielt werden [204|. Eine weitere Herausforderung ist die Herstellung der Perow-
skite an Luft aufgrund der oben beschriebenen Sensitivitit gegeniiber Wasser und Sau-
erstoff. Um weiterhin sehr gute Kristalleigenschaften zu erhalten, hat sich ein laminarer
Luftfluss als hilfreich erwiesen [205]. Die bisher groften Wirkungsgrade von 16,1 % in Mo-
dulen mit einer aktiven Fliche von 900 cm? konnten von der Firma Panasonic mittels
Inkjet-Druckverfahren hergestellt werden [206]. Zwar ist dieser Wert noch deutlich un-
terhalb des Rekordwirkungsgrads von 24,4 % von Siliziummodulen mit einer Fldche von
13.177 cm? [206], allerdings #hnelt der rasante Anstieg der Rekorde in Perowskitmodulen
im letzten Jahr jenen der Perowskit-Solarzellen zwischen 2012 und 2014. Daher erscheint
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es wahrscheinlich, dass in den kommenden Jahren deutlich grofsere Wirkungsgrade erzielt
werden.

Toxizitat

Eine weitere Herausforderung in Perowskit-Solarzellen ist die Toxizitat. Hierbei ist zwi-
schen den bei der Losungsprozessierung verwendeten giftigen Losemitteln [207,208], insbe-
sondere Dimethylformamid, und dem in den Perowskit-Solarzellen mit hohen Wirkungs-
graden enthaltenen giftigen Blei zu unterscheiden [209,210]. Erstere Problematik kénnte
durch l6sungsmittelfreie Prozessierungsmethoden, wie beispielsweise der thermischen Ver-
dampfung, vermieden werden. Zudem gibt es Bemiihungen alternative Losemittel zu ver-
wenden [207,211,212]. Allerdings erreichen Perowskit-Solarzellen, deren Absorber mit un-
giftigen Losemitteln prozessiert wurden, bisher maximale Wirkungsgrade von 18,2 % [211].
Gelingt es nicht, giftige Losemittel zu vermeiden, sind erhebliche Mehrkosten bei der Pro-
duktion von Perowskit-Solarzellen aufgrund der notwendigen Sicherheitsvorkehrungen zu
erwarten. Uber die Gefahr des in den Perowskiten enthaltenen Bleis gibt es widerspriich-
liche Annahmen (210,213,214, 215|. Einerseits ist die durch Perowskit-Solarzellen zu er-
wartende verarbeitete Menge deutlich geringer als die in anderen Technologien verwendete
Menge [213,215|. Zusétzlich ist die zu erwartende Menge an Blei, die durch Auswaschen
einer Perowskit-Solarzelle in den Boden gelangen wiirde, relativ gering [213,215|. Anderer-
seits zeigen Experimente an lebenden Organismen, dass die Wirkung des in Perowskiten
enthalten Bleis aus zwei Griinden nicht der von elementarem Blei gleicht [210,214|: Erstens
werden in Perowskiten Bleisalze verwendet, das Blei ist also in der ionisierten Pb%* Form
vorhanden und somit deutlich einfacher in Wasser 16slich als elementares Blei, und zwei-
tens spielt der pH-Wert bei der Aufnahme von Blei durch Bioorganismen eine elementare
Rolle. Aufgrund der A-seitigen Kationen wird der pH-Wert dahingehend beeinflusst, dass
die Aufnahme von Blei erheblich erhoht wird [214]. Eine potentielle Moglichkeit, dies zu
vermeiden, wére eine Pufferlésung in der Verkapselungsschicht der Perowskit-Solarzelle.
Hinsichtlich der Toxizitéat stellt weiterhin die Limitierung des Schwermetallanteils in elek-
trischen Geraten auf 0,1 %, die von der Européischen Union im Jahr 2011 beschlossen
wurde, dar [216]. Allerdings gilt diese Limitierung bisher nicht fiir den Bereich der Pho-
tovoltaik.

2.3 Temperatureffekte in Solarzellen

In diesem Abschnitt werden Temperatureffekte in Solarzellen diskutiert. Diese Betrachtung
beschrankt sich auf diejenigen Effekte, die unter iiblichen Operationsbedingungen auftre-
ten. Da iiber Perowskit-Solarzellen die Zahl der Erkenntnisse bisher eher gering ist, werden
hauptséchlich konventionelle Solarzellen behandelt und einige bisherige Erkenntnisse zu
Perowskit-Solarzellen erwdhnt. Um die Temperaturabhingigkeit des Wirkungsgrads zu
diskutieren, werden Gleichungen (2.7) und (2.11) kombiniert:

PmaX(T) FF(T) -Uoc (T) i JSC(T)

POE(T) = 5= = o (2.17)

Folglich kénnen die temperaturabhingigen Anderungen im Wirkungsgrad durch Versinde-
rungen in der Kurzschlussstromdichte, der Leerlaufspannung und dem Fiillfaktor nachvoll-
zogen werden. Entsprechend wird im Folgenden einzeln auf die Temperaturabhéngigkeit
dieser Grofen eingegangen. Zunéchst wird jedoch das Konzept der Temperaturkoeffizien-
ten, welches zum Vergleich verschiedener Photovoltaiktechnologien verwendet wird, vor-
gestellt.
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2.3.1 Temperaturkoeffizienten

Zur Quantifizierung der Temperaturabhéngigkeit einer Solarzelle werden héufig die Tem-
peraturkoeffizienten i der Kenngrofen K (Leerlaufspannung, Kurzschlussstromdichte,
Fiillfaktor, Wirkungsgrad) berechnet. Diese beschreiben die relative Anderung unter An-
nahme eines linearen Verlaufs [217,218]:

109 K(T)— K(298,15K)
K(298,15K) T —298,15K

Br(T) = (2.18)

Die Temperatur T bezieht sich hierbei auf die Zelltemperatur, der Faktor 10® wird zur
einfacheren Darstellung der Werte verwendet, die Einheit der Temperaturkoeffizienten ist
demnach ppm/K.

2.3.2 Temperaturabhingige Solarzellenkenngroéfien
Kurzschlussstromdichte

Die Kurzschlussstromdichte in Solarzellen lédsst sich als das Produkt aus der idealen Kurz-
schlussstromdichte Jigea) und einer Kollektionswahrscheinlichkeit f. ausdriicken. Jigea) be-
schreibt hierbei den Strom, der bei Absorption aller Photonen mit £ > E, und vollstén-
diger Extraktion aller generierten Elektronen-Loch-Paare entstiinde. Dieser wird durch
Verluste unter Kurzschluss wie beispielsweise Rekombination, oder parasitidrer Absorpti-
on reduziert, was durch f. berticksichtigt wird [219]:

Jsc = Jideal - fe (2.19)

Entsprechend der Definition hidngt Jiqea vom auf die Solarzelle einfallenden Spektrum und
somit der spektralen Bestrahlungsstirke Egpec(A), sowie der Bandliicke des absorbierenden
Halbleiters ab:

Foen = [P 5 oy 2.20
ideal — hf spec( ) ( . )
0 C

Wobei ¢ fiir die Elementarladung, h fiir das Planksche Wirkungsquantum, c fiir die Licht-
geschwindigkeit und A fiir die der Bandliicke entsprechenden Grenzwellenldnge stehen.
Fiir die Verénderung der Kurzschlussstromdichte in Abhéngigkeit der Temperatur 1" folgt
daher aus den Gleichungen (2.19) und (2.20) sowie der Produktregel:

dJsc  dJideal
dr 4T

dfc _ dJideal@

fc + JidealdiT - dEg aT

dfe
fc + Jidealdi';t—1

(2.21)
Die relevanten Einflussfaktoren sind somit die Abhéngigkeit der idealen Kurzschlussstrom-
dichte von der Bandliicke, die Abhéngigkeit der Bandliicke von der Temperatur und die
Abhéngigkeit der Kollektionswahrscheinlichkeit von der Temperatur. Die ideale Kurz-
schlussstromdichte sinkt mit steigender Bandliicke, da weniger Photonen absorbiert werden
kénnen. Entsprechend ist dd‘]de?l negativ. Aufgrund des grofer werdenden Atomabstands
mit steigender Temperatur nimmt die Bandliicke in klassischen Halbleitern in der Regel
mit der Temperatur ab, wodurch auch % negativ ist (220, 221]. Deshalb ist der linke
Summand in (2.21) fiir klassische Halbleiter positiv. Es sei an dieser Stelle angemerkt,
dass insbesondere die Veranderung der Bandliicke mit der Temperatur die experimentelle
Bestimmung der temperaturabhéngigen Kurzschlussstromdichte erschwert, da die Spek-
tren der Solarsimulatoren héufig iiber signifikante spektrale Abweichungen fiir bestimmte
Wellenlingen verfiigen. Hierdurch kann eine erhebliche Anderung der Stromdichte gemes-

27



Kapitel 2. Theoretische Grundlagen

sen werden [222,223]. Aus diesem Grund weichen die in der Literatur genannten Werte
fiir die Temperaturabhéngigkeit der Kurzschlussstromdichte teilweise deutlich voneinan-
der ab [224]. Der rechte Summand in (2.21) héngt vom Lichtmanagement und der Kol-
lektionseffizienz, die in indirekten Halbleitern aufgrund der fiir den Absorptionsprozess
bendtigten Phononen besonders stark steigt, ab [219,225]. Ublicherweise ist deshalb auch
dieser Term positiv, wodurch die Kurzschlussstromdichte mit der Temperatur steigt. In
Perowskit-Solarzellen steigt die Bandliicke hingegen mit steigender Temperatur, wodurch
der linke Term in (2.21) negativ wird [226]. Daher wird auch von einer sinkenden Kurz-
schlussstromdichte mit steigender Temperatur berichtet [225,227]. Allerdings erschwert
die zuvor diskutierte Hysterese die exakte Bestimmung des Photostroms in Perowskit-
Solarzellen. Bislang wurde neben der in dieser Arbeit (Kapitel 5) vorgestellten Studie
nur eine weitere Untersuchung der temperaturabhéngigen Kurzschlussstromdichte unter
stabilisierten Bedingungen durchgefiihrt [228]. Hierbei wurden relative Anderungen von
—1300 ppm /K, —900 ppm /K und 400 ppm/K fiir drei verschiedene Perowskit-Solarzellen,
die mit den selben Parametern hergestellt wurden, berichtet [228]. Daher kann derzeit we-
der iiber die Grofenordnung der Verdnderung noch iiber das Vorzeichen eine zuverlassige
Aussage getroffen werden.

Leerlaufspannung

Unter Leerlauf gleicht die Rekombinationsrate einer Solarzelle der Generationsrate. Da-
her geben Verdnderungen der Leerlaufspannung auch immer Aufschluss iiber die Verén-
derung des Gleichgewichts. Verglichen mit der Anderung der Kurzschlussstromdichte in
Abhiingigkeit der Temperatur, ist die temperaturabhingige Anderung der Leerlaufspan-
nung deutlich grofer und macht etwa 80-90 % der Verdnderung des Wirkungsgrads einer
Solarzelle aus [218,219,229]. Aus Gleichung (2.9) geht hervor, dass neben der zuvor dis-
kutierten Kurzschlussstromdichte die Sperrséttigungsstromdichte in die Leerlaufspannung
eingeht. Fiir die Betrachtung von thermischen Effekten kann diese mit einer Konstanten
A wie folgt angenéhert werden [230]:

Eq
Jo(T) = ATVe "7 (2.22)

In diese Betrachtung flieftt die Abhéngigkeit der Sperrsattigungsstromdichte von der in-
trinsischen Ladungstragerdichte, der Diffusionskoeffizienten und der Diffusionsléangen ein.
Héufig wird zur einfachen Betrachtung angenommen, dass allein die Temperaturabhéngig-
keit der intrinsischen Ladungstragerdichte, die zu einer erh6hten nichtstrahlenden Rekom-
binationsrate fiihrt, die Sperrsidttigungsstromdichte dominiert. In diesem Fall ist vy = 3.
Setzt man (2.22) in (2.9) ein, so folgt fiir die Leerlaufspannung:?

Uoc(T) = "L 10 ot (T)) — In(Jo(T))]
. nk‘BT “In o n —In 67%
- o {muphom(m In(4) — y In(T) ~ 1 ( )}
nk:BT Eg
= {ln(Jphoto(T)) —In(A) —vIn(T) + k:BT] (2.23)

3Zur besseren Lesbarkeit wurde in diesen Gleichungen auf eine Aufhebung der Dimensionen in den
Logarithmen verzichtet. Gemeint sind mit In(Jphoto (7')) und allen weiteren logarithmischen Termen jedoch

dimensionslose Grofen wie beispielsweise In(Jphoto(T) - CZ"’Q ).
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Betrachtet man die Anderung der Leerlaufspannung mit der Temperatur, so folgt aus
(2.23) mit der Produktregel:

dUOC nk:B ’I’Lk‘BT d ln(Jphoto) Y n dEg

= 2B In(Jphoto) — In(A) — v In(T SR T
E, nkgT

_ Uoc — ”qg _ Zl N nkBlen(JphOtO) ﬁdEg (2 24)
T q dT q dT '

Uog — s _ nksTy

q q 2.25
_ (2.25)

Da die Verdanderungen der Kurzschlussstromdichte und der Bandliicke mit der Tempe-
ratur um 200 ppm/K und —200 ppm/K in Siliziumsolarzellen deutlich geringer sind als
die temperaturabhingige Verédnderung der Leerlaufspannung, die etwa —3000 ppm/K be-
tragt [219], wird héufig in (2.24) angenommen, dass die Verdnderungen des Photostroms
und der Bandliicke im Vergleich zu den anderen Beitrdgen vernachlassigbar sind. Hier-
durch entsteht die in (2.25) dargestellte vereinfachte Form. Da in jedem Fall nTEg > Upc,
folgt aus dieser Gleichung, dass die Leerlaufspannung mit steigender Temperatur auf-
grund der zunehmenden nichtstrahlenden Rekombinationsrate abnimmt. Weiterhin gilt
unmittelbar fiir Solarzellen mit hoher Qualitit, dass Upc — %39 — 0 und somit (2.10)
niaherungsweise unabhéngig von der Temperatur wird, wodurch sich aus Gleichung (2.25)
eine lineare Abhéngigkeit zwischen der Leerlaufspannung und der Temperatur ergibt. Auf-
grund der uneindeutigen Berichte iiber die temperaturabhéngige Kurzschlussstromdichte
in Perowskit-Solarzellen lésst sich nicht folgern, ob die fiir Siliziumsolarzellen durchgefiihr-
ten Néherungen auch fiir Perowskit-Solarzellen Bestand haben. Der Temperaturkoeffizient
der Bandliicke* betrigt in MAPI-Perowskiten etwa 370 ppm/K und ist damit betragsmé-
$ig etwa doppelt so grofs wie der Temperaturkoeffizient der Bandliicke in Siliziumsolarzel-
len [231]. Unter stabilisierten Bedingungen wurden relative Anderungen der Leerlaufspan-
nung von —2700 ppm/K berichtet [228]. Somit wire die relative Anderung dhnlich grof
wie in Siliziumsolarzellen. Allerdings werden die detaillierten Untersuchungen im Kapitel
5 zeigen, dass erheblich geringere Werte mdglich sind.

Fullfaktor

Die Fiillfaktoren in Solarzellen h&ngen von zahlreichen Faktoren wie den Serien- und Par-
allelwiderstdnden, dem Idealitdtsfaktor, sowie der Generationsrate und der Rekombinati-
onsrate ab. In Siliziumsolarzellen nimmt der Fiillfaktor in der Regel mit steigender Tem-
peratur ab [232]. Fiir den Fall, dass die Widerstdnde und der Idealitétsfaktor nicht mit
der Temperatur variieren, konnte folgende empirische Relation identifiziert werden [217|:

1 dFF 1
ﬁidT ~ (1 — 1,02FFO) <UOC dUoc 1 > (226)

dT T

Hierbei steht FF( fiir den idealen Fillfaktor im Fall ohne Serienwiderstand und einem
unendlich groken Parallelwiderstand. In konventionellen Solarzellen ist die Anderung des
Fiillfaktors mit der Temperatur negativ und um einen Faktor zwei bis vier geringer als
die Verdnderung der Leerlaufspannung. In Perowskit-Solarzellen wird hingegen von einer
Zunahme des Fiillfaktors berichtet [233,234]. Grund hierfiir sollen Defekte und Fallen-

4Zur Berechnung dieses Wertes wurde eine Bandliicke von 1,58 eV bei 298,15 K angenommen.
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des Temperatureinflusses auf die Kenngréfien in
Siliziumsolarzellen. Die Pfeilrichtungen entsprechen einer Temperaturer-
hohung.

zustdnde in der Perowskitschicht sein. Durch Erhohung der thermischen Energie kdnnen
Ladungstrager die Fallen verlassen, wodurch die Extraktion verbessert wird [233].

Wirkungsgrad

Die Abhéngigkeit des Wirkungsgrads einer Solarzelle von der Betriebstemperatur ergibt
sich aus den einzelnen Abhéngigkeiten der Kurschlussstromdichte, der Leerlaufspannung
und des Fiillfaktors von der Temperatur (sieche Gleichung (2.17)). Diese sind in Abbil-
dung 2.8 schematisch zusammengefasst. Aus der leichten Zunahme der Kurzschlussstrom-
dichte, sowie der deutlich starkeren Reduktionen des Fiillfaktors und der Leerlaufspannung
mit zunehmender Temperatur folgt eine Abnahme des Wirkungsgrads. Die Temperatur-
koeflizienten der geldufigsten Photovoltaiktechnologien sind in Tabelle 2.2 dargestellt. In
allen Technologien aufer Perowskit-Solarzellen ist die Tendenz der Anderungen mit der
Temperatur in den Leerlaufspannungen, den Kurzschlussstromdichten und den Wirkungs-
graden dhnlich. Beziiglich der Fiillfaktoren sind amorphe Siliziumsolarzellen hervorzuhe-
ben, da in diesen die erhohte Ladungstriagermobilitdt bei zunehmender Temperatur do-
miniert, wodurch sich der Fiillfaktor erhoht [219]. Dieses Verhalten, welches zu insgesamt
geringen Verdnderungen des Wirkungsgrads mit der Temperatur fiihrt, wird in der Re-
gel als Anzeichen fiir eine wenig entwickelte Technologie gesehen [218,219|. Aufgrund der
Strom-Spannungs-Hysterese in Perowskit-Solarzellen konnen zuverlédssige Werte nur unter
stabilisierten Bedingungen gemessen werden, wodurch eine Messung der Temperaturab-
héngigkeit des Fiillfaktors erschwert wird. Derzeit gibt es beziiglich der temperaturabhén-
gigen Wirkungsgrade und Fiillfaktoren fiir Perowskit-Solarzellen keine Studie mit einer
statistisch relevanten Anzahl an Solarzellen unter stabilisierten Bedingungen.

2.4 Thermische Degradation in Perowskit-Solarzellen

Neben der im vorherigen Abschnitt beschriebenen reversiblen Verénderung der Wirkungs-
grade von Solarzellen unter Temperaturdnderungen kann es in Perowskit-Solarzellen zu-
sitzlich zu irreversiblen Verlusten kommen. Diese konnen sowohl durch Verdnderungen im
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Perowskit als auch durch Verdnderungen der selektiven Kontaktschichten hervorgerufen
werden. Daher wird im Folgenden auf die einzelnen Degradationsursachen eingegangen.

2.4.1 Degradation im Absorber

Zu Beginn dieser Arbeit beschrankten sich die Untersuchungen zur thermischen Degra-
dation von Perowskiten nahezu ausschlieklich auf MAPI-Perowskite. Uber ihre thermi-
sche Zersetzung gibt es widerspriichliche Aussagen. Dies ist unter anderem auf das Feh-
len von einheitlichen Messstandards und damit verbundenen verschiedenen Atmosphé-
ren und Temperaturen unter denen die Messungen durchgefiihrt wurden, zuriickzufiih-
ren [236, 237,238, 239, 240, 241]. Entsprechend ist der Leser dazu angehalten, diese Er-
kenntnisse zu hinterfragen.

Unter thermischer Belastung wird in MAPI-Perowskiten iiber zwei verschiedene Degra-
dationswege berichtet [236,237,238,239,240]:

Die Zersetzung von MAPI in Blei(II)-iodid, Methylamin und Iodwasserstoff wie in (2.27)
beschrieben ist zwar reversibel, allerdings sind sowohl Methylamin als auch lodwasserstoff
fliichtig, wodurch sich in einem offenen System das chemische Gleichgewicht auf die Seite
der Produkte verschiebt [242]. Die Zersetzung in Blei(II)-iodid, Ammoniak und Iodme-
than, wie in (2.28) beschrieben, ist hingegen nicht reversibel [239, 241, 242|. Thermody-
namisch betrachtet ist die Zersetzung in (2.28) die zu erwartende Reaktion, allerdings ist
diese kinetisch limitiert, da hierfiir die C-N Bindung aufgebrochen werden muss [241,242].
Insbesondere im fiir photovoltaische Applikationen relevanten Temperaturbereich wird
hauptséchlich die reversible Zersetzung aus (2.27) beobachtet [241]. Dies kénnte auch er-
klaren, warum fiir Perowskit-Solarzellen mit einer Verkapselung oder Diffusionsbarriere,
die ein Austreten der Reaktionsprodukte vermeidet, Langzeitstabilitdten von bis zu 1000 h
unter erh6hten Temperaturen von bis zu 95 °C berichtet werden [22,243,244,245,246]. Dem
gegeniiber stehen Berichte iiber unverkapselte MAPI-Perowskit-Solarzellen, die unter ther-
mischer Belastung erheblich degradieren [245,247,248| (siche auch Kapitel 4).

In Formamidiniumbleiiodid-Perowskiten ist ebenfalls sowohl eine reversible als auch eine
irreversible Degradation moglich. Hierbei zersetzt sich das Formamidinium wie folgt [249]:

Tabelle 2.2: Temperaturkoeffizienten einiger Photovoltaiktechnologien. Aufgrund der Hys-
terese in Perowskit-Solarzellen liegen derzeit keine zuverlassigen Daten fiir den
Fiillfaktor und den Wirkungsgrad vor.

Brece (ppm/K)  Brr (ppm/K)  Buoe (ppm/K) B (ppm/K)  Quelle
-Si -3510 -1090 -3010 580 [217]
a-Si -1300 1200 -3300 1200 [232]
GaAs -2650 bis -1950 -1000 bis -610  -2160 bis -2040 520 bis 710 [217]
CdTe -2100 -100 -2400 400 [235]
CIGS -3600 -800 -3100 200 [235]
Perowskite | - - -2700 -1300 bis 400 [228]
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CH5N,Pbly == NH31 + HCN 1 + HI1 + Pbl, (2.30)

Zur irreversiblen Zersetzung in (2.29), bei der Ammoniak und 1,3,5-Triazin gebildet
werden, kommt es ausschlielich bei Temperaturen grofer als 95 °C. Bei niedrigeren Tem-
peraturen, die fiir den Betrieb von Perowskit-Solarzellen relevanter sind, zersetzt sich wie
in (2.30) beschrieben Formamidinium reversibel in Ammoniak und Cyanwasserstoff [249].
Aufgrund der Toxizitdt von Cyanwasserstoff sind daher bei der Herstellung und beim
Betrieb von Formamidiniumbleiiodid-Perowskiten besondere Riicksicht geboten. Da diese
Reaktion reversibel ist, kann bei Verkapselung der Solarzelle eine dauerhafte Materialzer-
setzung, dhnlich wie in MAPI-Perowskiten gezeigt, vermieden werden [249].

In CsPbl-Perowskiten findet erst bei einer Temperatur von 420°C eine Zersetzung
statt |71]. Allerdings wurde bei erhdhten Temperaturen zwischen 80 — 200°C iiber eine
Phasentransformation zuriick zur photoinaktiven 8-Phase berichtet [70,71|. Entsprechend
ist davon auszugehen, dass bei langerem Betrieb von CsPbl basierten Perowskit-Solarzellen
Wirkungsgradverluste aufgrund dieser Phasendnderung auftreten.

Zum Vergleich der thermischen Stabilitéit verschiedener Perowskit-Zusammensetzungen
kommen verschiedene Kenngrofsen zum Einsatz. Beispielsweise gibt die Aktivierungsener-
gie der ersten Zersetzungsreaktion Aufschluss dariiber, wie grofs die dem Perowskit zuge-
fiihrte Energie sein muss, um eine Zersetzung zu ermoglichen. Fiir die drei Perowskite mit
reinen A-seitigen Kationen MAPI, FAPI und CsPbl, sind diese in Tabelle 2.3 angegeben.
Hieraus ist deutlich zu erkennen, dass die Zusammensetzung CsPbl thermisch am sta-
bilsten ist. Allerdings muss dies aufgrund der zuvor erwidhnten Phasenumwandlung nicht
notwendigerweise fiir die erreichten Wirkungsgrade von damit hergestellten Perowskit-
Solarzellen gelten [71]|. Alternativ kénnen auch die Zersetzungstemperaturen (niedrigste
Temperatur, bei der eine Zersetzung in der thermogravimetrischen Analyse detektierbar
ist) und die aufgenommene Wérme bei maximaler Zersetzung von Perowskitpulvern, die
ebenfalls in Tabelle 2.3 zusammengetragen sind, betrachtet werden. Hierbei ist zu be-
achten, dass die Zersetzungstemperaturen von Pulvern deutlich gréfser sein kénnten als
die von Diinnfilmen. Daher sind in MAPI- und FAPI-Diinnfilmen bereits bei geringeren
Temperaturen Zersetzungsprodukte nachweisbar [251]. Garcia-Fernandez et al. haben in
ihrer Untersuchung die These aufgestellt, dass die Kombination aus Zersetzungstemperatur
und aufgenommener Wérme am Punkt maximaler Degradation eine genauere Information
iiber die thermische Stabilitét liefert als die alleinige Betrachtung der Zersetzungstempera-
tur [250]. So ist in FAPI-Perowskiten zwar die Zersetzungstemperatur grofer als in MAPI-
Perowskiten, allerdings ist die aufgenommene Warme am Punkt maximaler Degradation
geringer, wodurch FAPI &hnlich instabil sein soll. Intrinsisch stabiler sind dahingegen

Tabelle 2.3: Aktivierungsenergien (F,) der ersten Zersetzungsreaktion, sowie Zersetzung-
stemperaturen (73) und aufgenommene Wérme (()) am Punkt maximaler
Degradationsrate in Abhéngigkeit der A-Kationen verschiedener Perowskite.
Die Aktivierungsenergien sind aus [249| entnommen, Zersetzungstemperatu-
ren und aufgenommene Wéarmen fiir MAPI- und FAPI-Perowskite entstam-
men [250], die Zersetzungstemperatur fiir CsPbl ist aus [71] entnommen.

| B (53 Ta(°C) Q (&)
MAPI | 93 £ 8 ~250 ~850
FAPI | 115+3 ~275 ~550
CsPbI | 650 & 90 ~450 -

32



2.4. Thermische Degradation in Perowskit-Solarzellen

Mischkationenzusammensetzungen [250]. In Kapitel 4 wird eine alternative Methode zum
Vergleich intrinsischer thermischer Stabilitdten vorgeschlagen. Diese wird ausschlieflich
fiir die Temperaturen durchgefiihrt, die beim Betrieb von Perowskit-Solarzellen relevant
sind. Die hierdurch gewonnen Erkenntnisse unterscheiden sich von den Schlussfolgerungen,
die von Garcia-Fernandez et al. gezogen wurden.

2.4.2 Degradation in den Kontaktmaterialien

Neben der thermischen Zersetzung von Perowskitmaterialien kénnen Verluste im Wir-
kungsgrad von Perowskit-Solarzellen auch durch Degradation der Kontaktmaterialien ver-
ursacht werden. Insbesondere das lochselektive Material Spiro-MeOTAD, das bislang fiir
den Grofsteil der Perowskit-Solarzellen-Weltrekorde verwendet wurde, ist flir den Be-
trieb bei Temperaturen von bis zu 85 °C nicht geeignet, wodurch Perowskit-Solarzellen
mit diesem Material einige IEC Tests nicht erfiillen kénnen. Zwar besitzt reines spiro-
MeOTAD eine Glasiibergangstemperatur von 124 °C [151], allerdings wird zur Erhéhung
der Leitfdhigkeit der Locher das Additiv Bis-trifluormethansulfonimid Lithiumsalz (Li-
TFSI) verwendet, wofiir wiederum 4-tert-butylpyridine (4-tBP) als zusétzliches Additiv
zur Erhohung der Loslichkeit verwendet werden muss [252|. Hierdurch reduziert sich die
Glastibergangstemperatur auf 72°C [151]. Wird der Spiro-MeOTAD Diinnfilm auf ho-
here Temperaturen erhitzt, so kristallisiert dieser, wodurch die Transporteigenschaften
erheblich verschlechtert werden [151,253|. Auferdem konnen Risse im Diinnfilm entste-
hen, die zu Kurzschliissen in der Solarzelle fithren [254]. Alternativ wird hdufig das Poly-
mer poly|bis(4-phenyl)(2,4,6-trimethylphenyl)amine] (PTAA) verwendet. Uber die Glas-
iibergangstemperatur von PTAA gibt es allerdings widerspriichliche Aussagen, da Werte
zwischen 46°C - 98°C berichtet werden (247,255, 256]. Dies liegt hauptséichlich daran,
dass die Glasiibergangstemperatur von der Kettenlinge des Polymers abhéngt [255,256].
Entsprechend konnten mit PTAA durch Wahl der geeigneten Kettenlinge des Polymers
einige Perowskit-Solarzellen mit hoher thermischer Stabilitét bei bis zu 95 °C demonstriert
werden [246,257,258,259|. Als Alternative zu den beiden organischen Materialien werden
héufig auch anorganische elektronen- und lochselektive Kontaktmaterialien verwendet, um
die thermische Stabilitét von Perowskit-Solarzellen zu erhdhen [152,260,261|. Zusétzlich zu
den Transportschichten kénnen auch die metallischen Kontaktschichten zur thermischen
Degradation von Perowskit-Solarzellen beitragen [22,262,263,264|. Zu den Hauptursachen
dieser durch Metalle hervorgerufenen thermischen Degradation gehort die Wechselwir-
kung mit dem in (2.27) entstehenden Iodwasserstoff, sowie die Diffusion des Metalls in
die Perowskitschicht [262]. Weiterhin kann die Kombination aus Licht und thermischer
Belastung zu einer beschleunigten Diffusion des Metalls fithren [265].

2.4.3 Strategien zur Erh6hung der thermischen Stabilitit

Zusammenfassend lasst sich aus den thermischen Degradationsmechanismen in Perowskit-
Solarzellen erkennen, dass zur Erhohung der thermischen Stabilitét irreversible Degrada-
tionen vermieden werden miissen. Gleichzeitig muss fiir die Materialien, die bei der Zer-
setzung des Perowskitmaterials freigesetzt werden, vermieden werden, dass diese aus dem
Schichtstapel heraus diffundieren. Hierdurch wird eine Riickreaktion ermdoglicht. Weiter-
hin diirfen die selektiven Kontaktschichten nicht degradieren und die Metalldiffusion muss
unterdriickt werden. Entsprechend konnten in den vergangenen Jahren durch eine Verkap-
selung der Solarzellen {195,266, 267,268|, das Einbauen einer Diffusionsbarriere zwischen
Metallschicht und Perowskitschicht [22,243,269] sowie der chemischen Stabilisierung der
Perowskitschicht durch Additive [23,258,270] erhebliche Fortschritte im Hinblick auf die

thermische Stabilitdt von Perowskit-Solarzellen erzielt werden.
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Kapitel 3

HERSTELLUNGS- UND
CHARAKTERISIERUNGSMETHODEN

n diesem Kapitel werden die Methoden und Prozesse, die zur Herstel-

lung und Charakterisierung der in dieser Arbeit verwendeten Metall-

Halogenid-Perowskit-Solarzellen verwendet wurden, ndher erldutert. Zu-

ndchst wird detailliert auf die einzelnen Herstellungsschritte, die zur
Flissigprozessierung von Perowskit-Solarzellen notwendig sind, eingegangen.
Im Anschluss werden die Charakterisierungsmethoden, insbesondere die Ver-
messung von Strom-Spannungs-Kennlinien und die zur Bestimmung von Wir-
kungsgraden in Perowskit-Solarzellen notwendigen Uberlequngen genauer dis-
kutiert.
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Kapitel 3. Herstellungs- und Charakterisierungsmethoden

3.1 Herstellung der Perowskit-Solarzellen

In diesem Abschnitt werden zunéchst die einzelnen elementaren Herstellungsschritte der
hierin verwendeten Perowskit-Solarzellen diskutiert, bevor auf die einzelnen verwendeten
Beschichtungsprozesse eingegangen wird. Die einzelnen Prozessschritte sind schematisch
in Abbildung 3.1 dargestellt. Zu Beginn dieser Arbeit mussten die einzelnen Schichten zu-
néchst optimiert werden, um stabile Perowskit-Solarzellen mit hohen Wirkungsgraden zu
erzielen. Insbesondere die hierdurch entwickelten Zinndioxidschichten und die sequentiell
hergestellte Perowskitschicht konnten in zahlreichen Publikationen erfolgreich verwendet
werden [116,184,205,271,272,273,274,275,276,277,278,279,280, 281,282,283, 284].

Wie im vorherigen Kapitel diskutiert, miissen fiir den erfolgreichen Betrieb einer So-
larzelle die Absorption, Aufspaltung der Exzitonen, rédumliche Trennung der Ladungs-
trager und Extraktion iiber Elektroden mdglich sein. An diesen Vorgaben richtet sich
die Herstellung der Perowskit-Solarzellen. Um die Absorption zu maximieren, muss die
Transmission aller Schichten, die die das Licht vor dem Perowskit passiert, moglichst grofs
sein. Entsprechend wird als Tragermaterial ein Glassubstrat mit einer Dicke von 1mm
und einer Flache von 16 mm x 16 mm verwendet. Fiir die untere Elektrode kommt Indi-
umzinnoxid zum Einsatz. Dieses Material, das sowohl leitfdhig als auch transparent ist,
wird per Kathodenzerstiubung aufgebracht. Anschliefend! werden diese mittels eines pho-
tolithographischen Prozesses mit Salzsdure strukturiert, um Kurzschliisse zu vermeiden,
da diese eine Separation der Ladungstrager verhindern wiirden. Um Unreinheiten in der
Solarzelle zu vermeiden, wird das mit Indiumzinnoxid beschichtete Substrat zuerst mit
Wasser abgewaschen und dann fiir jeweils 10 Minuten in einem Ultraschallbad in Aceton
und Isopropanol gereinigt. Weiterhin werden mogliche organische Reste, wie beispielswei-
se Losemittelriickstdnde, durch eine Plasmareinigung in einem Ozonplasma fiir 3 Minuten
bei 100 W abgetragen. Zusétzlich fiihrt die Verwendung des Ozonplasmas auch zu einer
Veranderung des Kontaktwinkels flir Losemittel, wodurch die Benetzung bei Fliissigpro-
zessierung mittels Rotationsbeschichtung verbessert wird. Im Fall einer n-i-p-Perowskit-
Solarzelle wird im Anschluss die elektronenselektive Kontaktschicht (ETL, Englisch: elec-
tron transport layer) aufgebracht. Die in dieser Arbeit verwendeten elektronenselektiven
Kontaktschichten wurden sowohl mittels Rotationsbeschichtung als auch mittels thermi-
scher Verdampfung aufgebracht. Zur besseren Benetzung der Perowskitschicht wird das
beschichtete Substrat anschliefend bei einer Leistung von 30 W fiir 30 Sekunden erneut
einem Ozonplasma ausgesetzt. Daraufthin werden die Perowskitschicht und die lochselek-
tive Kontaktschicht (HTL, Englisch: hole transport material) aufgetragen. Fiir die Perow-
skitschicht wird ausschlieklich eine Rotationsbeschichtung verwendet, die lochselektiven
Kontaktschichten werden sowohl mittels Rotationsbeschichtung als auch mittels Elektro-
nenstrahlverdampfung aufgebracht. Im Fall einer p-i-n-Perowskit-Solarzelle sind die beiden
Prozessierungsschritte der elekronenselektiven Kontaktschicht und der lochselektiven Kon-
taktschicht vertauscht. Falls Spiro-MeOTAD als lochselektive Kontaktschicht verwendet
wird, miissen die beschichteten Substrate nach dem Auftragen dieser Schicht fiir min-
destens 12 Stunden an Luft mit einer kontrollierten relativen Luftfeuchtigkeit zwischen
20-30 % oxidiert werden, um eine ausreichend grofse Lochleitfdhigkeit zu erzielen [17,285].
Dies bedeutet im Umkehrschluss, dass sowohl der Perowskit als auch die elektronenselekti-
ve Kontaktschicht in Perowskit-Solarzellen mit Spiro-MeOTAD fiir mindestens 12 Stunden
bei dieser Luftfeuchtigkeit stabil sein miissen. Bei einer signifikant l&ingeren Oxidationszeit

'Fiir die in dieser Arbeit hergestellten Perowskit-Solarzellen wurden von der Firma ,Luminescence
Technology Corp.“ (Lumtec) vorstrukturierte Indiumzinnoxidsubstrate verwendet. Daher wird nicht n&her
auf die Kathodenzerstdubung und Photolithographie eingegangen.
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Herstellung der Perowskit-Solarzellen im
Beispiel einer n-i-p-Solarzelle. Im Fall von p-i-n-Perowskit-Solarzellen sind
die Schritte 3 und 5 vertauscht. Die einzelnen Herstellungsschritte und die
verwendeten Methoden werden im Text ndher beschrieben.

kann eine Degradation des Spiro-MeOTADs eintreten. Um sowohl die Kontaktierung der
Kathode als auch der Anode zu ermdglichen, miissen im Anschluss die Kontakte freige-
legt werden. Dies geschieht mit einem Wattestédbchen, welches in y-Butyrolacton (GBL)
getunkt wurde. y-Butyrolacton wird hierfiir gewéahlt, da es einerseits den Perowskit 16st
und andererseits einen hohen Siedepunkt hat und somit eine Gasdiffusion in den Perows-
kit, wodurch dieser beschédigt wiirde, unwahrscheinlich ist. Der freigelegte Streifen darf
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Abbildung 3.2: Schematische Vorgehensweise bei der Rotationsbeschichtung. Abbildung
a) zeigt eine einfache Rotationsbeschichtung aus einer Prakursorlosung
mit anschliekendem Ausheizvorgang. Die Rotationsbeschichtung mit einem
orthogonalen Losemittel ist in Abbildung b) dargestellt.

maximal 4 mm breit sein, ansonsten wiirde die aktive Flache abgetragen. Schlieflich wird
Gold thermisch auf das beschichtete Substrat aufgedampft, um einerseits die riickseitige
Elektrode zu erhalten und andererseits eine einfache Kontaktierung zur Vermessung zu
ermoglichen. Die aktive Fliche der Solarzelle ergibt sich entsprechend aus der Fléche, an
der alle notwendigen Schichten vorhanden sind. Im hierin verwendeten Solarzellenlayout
befinden sich auf einem Substrat vier Solarzellen mit jeweils einer aktiven Fliche von
10,5 mm?.

Im Folgenden werden die einzelnen Herstellungsverfahren kurz beschrieben. Die exak-
ten experimentellen Parameter zur Herstellung der verwendeten Solarzellen sind in den
entsprechenden Kapiteln 4, 5 und 6 angegeben da diese kontinuierlich optimiert wurden.

3.1.1 Rotationsbeschichtung

Bei der Rotationsbeschichtung wird zunéchst eine Prakursorlésung auf das zu beschichten-
de Substrat, welches iiblicherweise mit einer Vakuumvorrichtung fixiert wird, aufgebracht
(siehe Abbildung 3.2 a)). Anschliefend wird das Substrat rotiert, wodurch sich ein diinner
Film bildet. Aufgrund der Zentrifugalkraft wird die Losung wéhrend der Rotation von der
Mitte nach auken bewegt und somit verteilt [286,287,288|. Weiterhin wird iiberschiissige
Losung vom Substrat herunter geschleudert. Fiir die Prakursorlosung werden iiblicherwei-
se Losemittel mit einem hohen Dampfdruck verwendet, da diese aufgrund des Luftstroms
wahrend der Rotation zum grofiten Teil verdampfen. Hierdurch bildet sich schliefslich der
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3.1. Herstellung der Perowskit-Solarzellen

Diinnfilm. Je nach verwendetem Losemittel und der Dauer der Rotationsbeschichtung ist
anschlieffend ein Heizvorgang notwendig, um das restliche Lésemittel aus dem Diinnfilm zu
verdampfen. Bei der Herstellung von Perowskitfilmen dient dieser Heizvorgang zusétzlich
der Kristallisierung der Perowskite. Die Schichtdicke des entstehenden Diinnfilms héngt
unter anderem von der Konzentration der Priakursorlésung, der Verdunstungsrate des Lo-
semittels, der Dauer der Rotation, der Beschleunigung und der Rotationsgeschwindigkeit
ab [289].

Neben der klassischen Rotationsbeschichtung wird zur Prozessierung von Perowskitfil-
men héufig auch ein Losemittel, welches den Perowskitfilm nicht 16sen kann, aber mit den
Losemitteln der Prékursorlosung mischbar ist (Gegenlosemittel, Englisch: anti solvent),
wahrend der Rotationsbeschichtung einige Sekunden nach Start der Rotation auf das ro-
tierende Substrat pipettiert, um die Homogenitéat der Perowskitschicht zu erhéhen (siehe
Abbildung 3.2 b)) [290,291,292|. Durch das Pipettieren des orthogonalen Lisemittels wird
das Losemittel wihrend der Rotationsbeschichtung ausgetauscht, wodurch iiberschiissiges
Losemittel im Perowskitfilm abgewaschen wird. Als Folge dieses Prozesses bildet sich ein
Komplex, der bei anschliellendem Ausheizen des beschichteten Substrats zu einem homo-
genen Perowskitfilm fiihrt.

Eine weitere Methode zur Herstellung von Perowskitfilmen mittels Rotationsbeschich-
tung, die in dieser Arbeit verwendet wird, ist die sequentielle Herstellung [147,293|. Hierbei
wird zunéchst eine Bleiprakursorldsung per Rotationsbeschichtung aufgetragen und der
entstandene Film ausgeheizt. Anschliefsend wird eine zweite Losung mit einem orthogona-
len Losemittel, die organische Kationensalze enthélt, ebenfalls per Rotationsbeschichtung
aufgebracht. Die Kristallisation des Perowskits findet hierbei erst wiahrend des zweiten
Ausheizschrittes statt.

In dieser Arbeit wurden Zinndioxid, Fulleren (Cgg), Perowskite und Spiro-MeOTAD per
Rotationsbeschichtung aufgebracht.

3.1.2 Thermische Verdampfung

Um Materialien thermisch zu verdampfen, werden diese unter Hochvakuum in einer Kam-
mer nahe ihres Siedepunktes erhitzt. Hierdurch sublimiert das Zielmaterial und wird in
alle Raumrichtungen verteilt. Trifft es auf die zu beschichtenden Proben, die eine deutlich
geringere Temperatur besitzen, so fiilhrt die Abkiihlung zu einer Adsorption, wodurch sich
der Diinnfilm bildet. Das Hochvakuum ist notwendig, um einerseits eine Kontamination
mit Fremdmaterialien und Reaktionen des Zielmaterials mit diesen zu vermeiden, und an-
dererseits Stofe des verdampfenden Materials zu verhindern. Die Verdampfungsrate héngt
bei der thermischen Verdampfung vom Dampfdruck des Zielmaterials bei der verwende-
ten Temperatur ab [294]|. Zur Kontrolle der Verdampfungsrate und zur Bestimmung der
Schichtdicke werden in der Regel Schwingquarze verwendet. Da sich deren Resonanzfre-
quenz mit der Masse des aufgedampften Materials verdndert, kann anhand der Dichte des
Zielmaterials und eines Korrekturfaktors fiir die verschiedene Position zu den Substraten
die Verdampfungsrate bestimmt werden. Um eine strukturierte Schicht, wie beispielsweise
die Goldschicht in Abbildung 3.1, zu erhalten, wird die Probe auf eine Maske mit der
entsprechenden Struktur gelegt.

Die in dieser Arbeit verwendeten thermischen Verdampfungsverfahren sind die Wider-
standsverdampfung und die Elektronenstrahlverdampfung. Bei der Widerstandsverdamp-
fung befindet sich das Zielmaterial in einem Metallschiffchen, welches durch einen Strom-
fluss aufgrund seines elektrischen Widerstand erhitzt wird. Als Material fiir die Schiffchen
wird in der Regel ein Metall mit einer deutlich h6heren Schmelztemperatur als die des Ziel-
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materials, wie beispielsweise Wolfram, verwendet. Eine Alternative zur thermischen Ver-
dampfung mittels eines elektrischen Widerstands stellt die Elektronenstrahlverdampfung
dar. Diese eignet sich insbesondere fiir Zielmaterialien mit einem sehr hohen Schmelz-
punkt, da bei deren Verdampfung eine Reaktion zwischen dem Schiffchenmaterial und
dem Zielmaterial wahrscheinlich wére [295|. Bei der Elektronenstrahlverdampfung wird
ein Elektronenstrahl mithilfe eines magnetischen Feldes auf das Zielmaterial, welches sich
in einem gekiihlten Tiegel befindet, geleitet. Durch den Aufprall der Elektronen erhitzt
sich das Zielmaterial lokal und schmilzt, wodurch das geschmolzene Zielmaterial von einem
festen Tiegel desselben Materials umgeben und somit keine Reaktion mit einem anderen
Material moglich ist. Um die Stochiometrie des entstehenden Diinnfilms zu beeinflussen,
kann wihrend der Verdampfung ein Gas, in dieser Arbeit ausschliefslich Sauerstoff, zuge-
leitet werden.

In dieser Arbeit wurden Fulleren, Bathocuproin (BCP) und Gold per thermischer Wider-
standsverdampfung aufgebracht. Aufterdem wurden Titandioxid- und Nickeloxidschichten
via Elektronenstrahlverdampfung aufgebracht.

3.1.3 Liste der verwendeten Materialien

Da die Qualitdt der Perowskit-Solarzellen erheblich von den verwendeten Materialien ab-
héngt und Unterschiede in den Wirkungsgraden auch bei identisch spezifizierten Rein-
heiten der Materialien von verschiedenen Herstellern moglich sind, ist die Angabe aller
verwendeten Materialien, sowie ihrer Reinheiten und Hersteller, notwendig. Diese Uber-
sicht ist fiir die in dieser Arbeit verwendeten Materialien in Tabelle 3.1 zu sehen. Aufgrund
Verunreinigungen bei der Herstellung von Blei(II)-iodid seitens der Firma Tokyo Chemical
Industry Co., Ltd. (TCI) wurde der Hersteller im Laufe dieser Arbeit gewechselt, worauf-
hin Blei(IT)-iodid der Firma Alfa Aesar verwendet wurde.

3.2 Charakterisierung

Im folgenden Abschnitt werden die zur Charakterisierung der Perowskit-Solarzellen oder
einzelner Diinnfilme verwendeten Methoden diskutiert.

3.2.1 Strom-Spannungs-Kennlinie und Wirkungsgradbestimmung

Wie bereits im Abschnitt 2.2.3 erwédhnt, gehort die Vermessung der Strom-Spannungs-
Kennlinie zu den elementaren Charakterisierungen einer Solarzelle, da aus dieser Kenngro-
Ren wie die Leerlaufspannung, der Fiillfaktor, der Kurzschlussstrom und der Wirkungsgrad
extrahiert werden kénnen. Damit ein Vergleich dieser Messungen in verschiedenen Laboren
moglich ist, wurden die Standardtestbedingungen definiert [296]. Diese besagen, dass Solar-
zellen bei einer Zell-Temperatur von 25 °C mit einer Bestrahlungsstiirke von 100 mW /cm?
und einem Air Mass (AM) 1,5G Spektrum vermessen werden sollen. Air Mass Spektrum
bezieht sich hierbei auf das Spektrum des Sonnenlichts, das, je nach Einfallswinkel in
die Atmosphére, beziehungsweise dem durchlaufenen Weg des Lichts zwischen Atmosphé-
reneintritt und Erdoberfliche, aufgrund von Absorption und Streuung veréndert wird.
AM 1 entspricht dem Licht, das nach senkrechtem Einfall auf die Atmosphére auf die
Erdoberflache trifft, AM 1,5 entspricht dem Licht, das die 1,5-fache Strecke durchlaufen
hat. Weiterhin wird zwischen direkter (D) und globaler (G) Strahlung unterschieden. Im
Labor kommen Sonnensimulatoren, die das Spektrum des Sonnenlichts replizieren, zum
Finsatz.

Die Temperatur der Solarzellen wird wiahrend der Messung mittels eines temperierbaren
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Messhalters? eingestellt. Die Temperaturregelung erfolgt durch ein Peltierelement (QC-
127-1.0-3.9M, Quick-Ohm), das mit einem Mikrocontroller (TEC05-12, head electronic)
verbunden ist. Als Kiihlkérper dienen Kupferblocke. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine
Ansteuerungssoftware entwickelt, die eine Umsetzung kiinstlicher Temperaturprofile in
einem Bereich zwischen 0°C - 85°C ermoglicht. Diese wurde in den Kapiteln 5 und 6
verwendet.

Die Bestrahlungsstarke wird indirekt iiber den Kurzschlussstrom einer kalibrierten Re-
ferenzsolarzelle (Newport) eingestellt. Da die spektralen Antworten der Referenzsolarzelle,
deren Absorber Silizium ist und die der Perowskit-Solarzelle sich aufgrund der verschie-
denen Bandliicken erheblich unterscheiden, wird die Referenzsolarzelle mit einem KG5-
Filter kalibriert. Hierdurch wird beim Einstellen der Bestrahlungsstérke ausschliefslich der
fiir die Vermessung von Perowskit-Solarzellen relevante spektrale Bereich beriicksichtigt.

Tabelle 3.1: Liste der in dieser Arbeit verwendeten Materialien. Die Herstellerbezeichnun-
gen stehen fiir Tokyo Chemical Industry Co., Ltd. (TCI), Alfa Aesar (Alfa),
Sigma-Aldrich (Sigma), GreatCell Solar Limited (frither Dyesol) und Lumi-
nescence Technology Corp. (Lumtec).

Name Summenformel Reinheit CAS Hersteller
Blei(IT)-iodid Pbl, 99,99%  10101-63-0  TCI
Blei(II)-iodid Pbl, 99,999 % 10101-63-0  Alfa
Blei(II)-acetat Trihydrat C4H1207Pb 99,999 % 6080-56-4 Sigma
Blei(II)-chlorid PbCl, 99,999 %  7758-95-4 Sigma
Blei(II)-bromid PbBry 99,99%  10031-22-8 TCI
Methylammonium lodid CHgIN - 14965-49-2  Dyesol
Formamidinium Todid CH;5IN, - 879643-71-7 Dyesol
Caesium lodid Csl 99,999 % 7789-17-5 Alfa
Methylammonium Bromid CHgBrN - 6876-37-5 Dyesol
Methylammonium Chlorid CHgCIN 99,5 % 593-51-1 Lumtec
Nickeloxid NiOy 99,995% 1313-99-1 Alfa
Buckminsterfulleren Cso 98 % 99685-96-8  Alfa
Bathocuproin CosH20No 99,5 % 4733-39-5 Lumtec
Zinn(IV)-chlorid Pentahydrat | Cl4H5O055n 98 % 10026-06-9  Sigma
Zinn(IV)-oxid kolloidale SnO4 15% 18282-10-5  Alfa
Dispersion in Wasser
P3HT C10H14S - 104934-50-1 Sigma
Spiro-MeOTAD Cg1HgsN4Og 99,8 % 207739-72-8 Lumtec
Dimethylformamid Cs3H;NO 99,8 % 68-12-2 Sigma
Dimethylsulfoxid CoHgOS 99,9 % 67-68-5 Sigma
Chlorbenzol CgH5C1 99,8 % 108-90-7 Sigma
Dichlorbenzol CeH4Cl, 99 % 106-46-7 Sigma
4-tert Butylpyridine CoHy3N 98 % 3978-81-2 Sigma
Acetonitril CoH3N 99,8 % 75-05-8 Sigma
Isopropanol C3HgO 99,5 % 67-63-0 Sigma
Gold Au - 7440-57-5

?Dieser Messhalter wurde von Agit Basibiiyiik im Rahmen der Bachelorarbeit ,Herstellung eines tem-

perierbaren Halters fiir I/U-Messungen“ entwickelt.
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Allerdings unterscheidet sich das Transmissionsspektrum des KG5-Filters insbesondere im
Bereich zwischen 700 nm-800 nm deutlich vom Absorptionsspektrum der hierin verwende-
ten Perowskite. Entsprechend kann es zu einer Ungenauigkeit bei der Bestimmung des
Photostroms und damit des Wirkungsgrads kommen. Abhilfe verschafft die Bestimmung
von Mismatch-Faktoren, die im weiteren Verlauf dieses Kapitels genauer diskutiert wird.

Das Spektrum des auf die Solarzelle einfallenden Lichts wird hauptséchlich iiber die
Strahlungsquelle und Filter im Sonnensimulator eingestellt. Sowohl der Xenonlicht ba-
sierte Sonnensimulator der Firma Newport als auch der LED Sonnensimulator der Firma
Wavelabs sind zertifiziert mit der Klasse AAA. Dies entspricht einer spektralen Unge-
nauigkeit von maximal £25 % in definierten Intervallen® von 100 nm sowie einer 6rtlichen
Unf6érmigkeit von maximal 2% und einer durch Temperatur hervorgerufenen Instabilitiat
von maximal 2 % [297].

Zur Vermessung der Perowskit-Solarzellen wurde zu Beginn dieser Arbeit ein Messpro-
gramm erstellt. Dieses steuert eine Quellen- und Mess-Einheit (Englisch: source meter unit,
SMU, Keithley 2400) und einen Multiplexer (Keysight 34970A) an. Die Messung erfolgt
durch schrittweise Verdnderung der an die Solarzelle angelegten Spannung in Schritten
von 0,01V in einem Bereich zwischen —0,2V und 1,2V. Zehn Millisekunden nach jeder
Spannungsénderung wird der Photostrom gemessen. Die Messgeschwindigkeit betragt et-
wa 0,6 V/s. Aufgrund der im Abschnitt 2.2.5 diskutierten Strom-Spannungs-Hysterese in
Perowskit-Solarzellen werden sowohl Messungen in Riickwérts- als auch in Vorwértsrich-
tung unmittelbar nacheinander durchgefiihrt. Die Kurzschlussstromdichte und der Wir-
kungsgrad der Solarzelle lassen sich unmittelbar aus dieser Messung extrahieren. Zur Be-
stimmung der Leerlaufspannung wird hingegen eine lineare Ndherung durchgefiihrt. Ent-
sprechend ist auch der Fiillfaktor angenéhert.

MPP-Tracking

Wie bereits im Abschnitt 2.2.5 diskutiert, ist die eindeutige Bestimmung des Wirkungs-
grads von Perowskit-Solarzellen anhand der Strom-Spannungs-Kennlinien oftmals nicht
moglich, da je nach Messrichtung oder Messgeschwindigkeit verschiedene Effizienzen ge-
messen werden. Entsprechend wird zur Bestimmung des Wirkungsgrads iiblicherweise die
Perowskit-Solarzelle mehrere Minuten am Punkt maximaler Leistung (MPP, Englisch: ma-
ximum power point) betrieben. Um den durchgehenden Betrieb am Punkt maximaler Leis-
tung wahrend dieser Messung zu gewéhrleisten, muss ein Maximum Power Point Tracking
durchgefiihrt werden. Hierfiir gibt es zahlreiche verschiedene Algorithmen [298], in dieser
Arbeit wird allerdings ausschliefslich die Methode der Lastspriinge (Englisch: perturb and
observe), die zu Beginn dieser Arbeit implementiert wurde und schematisch in Abbildung
3.3 a) dargestellt ist, durchgefiihrt. Hierbei findet in einem zeitlichen Abstand von At eine
Storung statt, wobei die Spannung zunéchst um AU erhéht und dann um 2AU reduziert
wird. Die Quadrate in Abbildung 3.3 a) symbolisieren die Zeitpunkte, an denen der Photo-
strom gemessen wird. Entsprechend konnen nach der Storung die Leistungen an den drei
verschiedenen Arbeitspunkten verglichen werden und die Spannung, an der die Leistung
maximal ist, fiir die darauffolgende MPP-Messungen verwendet werden. Hierfiir werden
bei konstanter Spannung nacheinander mehrere Photostrommessungen durchgefiihrt und
der Wirkungsgrad aus dem gemittelten Leistungswerten bestimmt. Anschliefend erfolgt
die néchste Storung. Die Parameter dieser Messung sind der Spannungsunterschied AU,
die Dauer eines Durchlaufs At, die Anzahl an Messpunkten wihrend der MPP-Messung

3Im Bereich A > 900nm sind die Intervalle gréfer als 100 nm. Fiir den in dieser Arbeit relevanten
Wellenléngenbereich betragen die Intervalle jedoch 100 nm.
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Abbildung 3.3: Maximum Power Point Tracking in Perowskit-Solarzellen mit der Methode
der Lastspriinge. Abbildung a) zeigt schematisch das Messprinzip anhand
der zeitabhéingigen Spannung. Die Spannung am Punkt maximaler Leis-
tung und der Wirkungsgrad einer realen Perowskit-Solarzelle, die mittels
Maximum Power Point Tracking gemessen wurden, sind in Abbildung b)
dargestellt.

und die Gesamtdauer der Messung. Insbesondere die Zeit zwischen Verdnderung der Span-
nung und der Messung des Photostroms ist von groffer Bedeutung fiir das Gelingen der
Messung, da durch die Strom-Spannungs-Hysterese bedingte transiente Effekte ansons-
ten zu einer fehlerhaften Evaluation des richtigen Arbeitspunkts fiihren konnten, wodurch
letztlich immer geringere Wirkungsgrade gemessen werden. Zur korrekten Einordnung ei-
ner MPP-Messung in Perowskit-Solarzellen sollten die gewéhlten Parameter daher immer
angegeben werden. Eine beispielhafte Messung iiber den Zeitraum von 5 Minuten mit
zahlreichen durchgefiihrten Stérungen ist in Abbildung 3.3 b) dargestellt. Hierfiir wurden
At = 7s und AU = 0,01V, sowie 5 Messungen in jedem Intervall gewahlt. Da bei kon-
stanter Temperatur und Beleuchtung die Spannung am Punkt maximaler Leistung sich
kaum verdndert und die spannungsabhéngige Leistung im Bereich des MPP eher flach
ist (vergleiche Abbildung 2.5 b) in Kapitel 2) wird haufig auf die Stérung verzichtet und
der Photostrom bei einer konstanten Spannung fiir mehrere Minuten gemessen, um den
Wirkungsgrad zu bestimmen. Diese Messung liefert allerdings nur eine Abschétzung nach
unten, da unter Umsténden eine grofere Leistung bei einer anderen Spannung vorhanden
ist. Insbesondere bei Verdnderungen der Beleuchtung oder der Temperatur ist aufgrund der
Verénderungen in der Leerlaufspannung und dem Fiillfaktor allerdings ein MPP-Tracking
notwendig.

Mismatch-Faktoren

Fine weiterer wichtiger Aspekt bei der Interpretation von Strom-Spannungs-Kennlinien,
bei denen ein Sonnensimulator zum Einsatz kommt, sind Messfehler, die durch spektrale
Abweichungen des verwendeten Sonnensimulators vom Zielspektrum (AM 1,5G) und der
Abweichung der spektralen Antwort der Referenzsolarzelle und der Perowskit-Solarzellen
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Abbildung 3.4: Vergleich zwischen der spektralen Bestrahlungsstirke des AM 1,5G-
Spektrums und einem Spektrum des LED-Sonnensimulators. Zusétzlich
sind die Wellenléngen, die sich aus den Bandliicken der MAPI- und FAPI-
Absorber ergeben, eingezeichnet. Aufgrund der Abweichungen zwischen
Zielspektrum und Spektrum des Sonnensimulators im Energiebereich um
die Bandliicke herum, unterscheiden sich die Mismatch-Faktoren je nach
Bandliicke der Absorber. Daher hidngen die Mismatch-Faktoren von der
Absorberzusammensetzung ab.

entstehen. Spektrale Abweichungen des Sonnensimulators sind nicht ungewd&hnlich, da
selbst in A+ Solarsimulatoren, die nach IEC 60904 als genaueste Klasse zertifiziert sind,
die Bestrahlungsstérke in jedem definierten Intervall von 100 nm um bis zu 12,5 % abwei-
chen kann [299]. Insbesondere ist es nicht ungewdhnlich, dass innerhalb eines Intervalls
hohe Intensitdtspeaks und niedrige Intensitéitstéler vorhanden sind. Hierdurch kénnen je
nach spektraler Antwort der Referenzsolarzelle und der Perowskit-Solarzelle erhebliche Ab-
weichungen auftreten. Die folgende Berechnung basiert auf Uberlegungen aus [223,300].

Zur Berechnung der Mismatch-Faktoren miissen zunéchst die spektralen Antworten (SR)
berechnet werden. Diese ergeben sich aus den externen Quantenausbeuten (EQE) zu

SR()\) = EQE(\) - % (3.1)
mit der Wellenléinge A, der elementaren Ladung e, dem Plankschen Wirkungsquantum
h und der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum c. Mit den aus Gleichung (3.1) berechneten
spektralen Antworten der Referenzzelle (SRyef) und der Perowskit-Solarzelle (SRpero) sowie
der spektralen Bestrahlungsstirken des Zielspektrum (FEy, entspricht AM 1,5G)) und des
Solarsimulators (FEgjy) lassen sich die Mismatch-Faktoren berechnen

S Eo(N) SRtV dX [ Egim(A) - SRpero(A) dA

M = ) - SRtV AN [ Bo(A) - SRpero(V) dX

(3.2)

Da die spektralen Antworten und die spektralen Bestrahlungsstirken sowohl im Zéahler
als auch im Nenner einfach verwendet werden, konnen diese absolut oder relativ eingesetzt

44



3.2. Charakterisierung

werden. Um mit den aus Gleichung (3.2) berechneten Mismatch-Faktoren die korrigier-
ten Stromdichten zu berechnen, miissen die Stromdichten durch die Mismatch-Faktoren
dividiert werden:

Jgemessen(U)

Jkorrigiert(U) = W (33)

Da neben der Kurzschlussstromdichte auch der Wirkungsgrad durch diese Korrektur be-
einflusst wird, sollte diese vor der Bestimmung des Wirkungsgrads erfolgen.

Hysterese-Quotient

Zur Quantifizierung der Hysterese wird in dieser Arbeit der Quotient PCE, aus den Wir-
kungsgraden der Strom-Spannungs-Kennlinien, die in Vorwérts- und in Riickwartsrichtung
gemessen wurden, gebildet. Gilt PCE,=1, so sind die Wirkungsgrade, die aus den beiden
Strom-Spannungs-Kennlinien bestimmt wurden, gleich.

Box-Whisker-Diagramme

Zur statistischen Analyse der photovoltaischen Kenngréfen werden in dieser Arbeit teil-
weise sogenannte Box-Whisker-Diagramme verwendet. Hierbei wird die Box durch das 25.
und 75. Perzentil definiert. Die Whisker stehen fiir das 5. beziehungsweise das 95. Perzen-
til. Zuséatzlich wird der Median durch eine Linie und der Mittelwert durch ein Quadrat
dargestellt.

3.2.2 Externe Quantenausbeutemessung

Die spektral aufgeloste externe Quanteneffizienz (EQE())) einer Solarzelle ist das Ver-
héltnis aus extrahierten Ladungstragern und einfallenden Photonen in Abhéngigkeit der
Wellenldnge. Entsprechend liefert sie Aufschluss {iber Verluste im Kurzschlussstrom einer
Solarzelle. Beispielsweise deuten geringe Quantenausbeuten fiir niedrige Wellenlangen auf
eine verstirkte Rekombination an der vorderen Oberfliache hin, wohingegen geringe Quan-
tenausbeuten fiir langere Wellenldngen auf vermehrte Rekombination an der riickseitigen
Oberfliche des Absorbers hindeuten. Dies hat die Ursache, dass der Absorptionskoeffizient
von der Wellenldnge abhéngt, wodurch die Eindringtiefe von blauem Licht ins Material
geringer ist als die von rotem Licht. Weiterhin fithren Reflexionsverluste sowie parasitére
Absorption und eine geringe Diffusionslénge zu einer Reduktion der EQE. Zur Messung
der EQE wird iiblicherweise die Wellenldnge durch einen Monochromator zeitlich verén-
dert und bei jeder Wellenldnge der Kurzschlussstrom gemessen. Zur Reduktion des Rau-
schens kommt ein Lock-in-Verstirker zum Einsatz. Durch Vergleich mit dem gemessenen
Kurzschlussstrom einer kalibrierten Silizium Referenzsolarzelle in Abhéngigkeit der Wel-
lenldnge kann aus dieser Messung die EQE berechnet werden. Aufgrund der Hysterese in
Perowskit-Solarzellen kann eine zeitliche Reduktion des Kurzschlussstroms bei konstanter
Beleuchtung unter Kurzschluss auftreten [301]. Dieser Effekt wird in Kapitel 5 genauer be-
schrieben. Da iiblicherweise die EQE Messung mit niedrigen Wellenldngen begonnen wird,
fiihrt dies vor allem zu Verfalschungen der EQE im langwelligen Bereich. Daher ist die
Bestimmung der Kurzschlussstromdichten aus EQE Messungen in Perowskit-Solarzellen
anders als in konventionellen Photovoltaiktechnologien nicht unbedingt préaziser als die
Bestimmung aus Strom-Spannungs-Kennlinien. In konventionellen Solarzellen ist die aus
der EQE berechnete Kurzschlussstromdichte préaziser, da die EQE nicht von der aktiven
Flache abhangt, wodurch Ungenauigkeiten bei der Bestimmung dieser keine Rolle spielen.
Fiir die Messungen in dieser Arbeit wurde ein System der Firma Bentham (PVE300) mit
einer Chopperfrequenz von etwa 600 Hz, einer Schrittweite von 2nm und einer Integrati-
onszeit von 2s verwendet. Als Lichtquellen wurden eine Halogen- und eine Xenonlampe
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verwendet.
Zusammenhang zwischen der EQE und der Kurzschlussstromdichte

Die EQE ist mit der Kurzschlussstromdichte {iber die Relation

A
Js = / %CEQE()\)-EAMM()\)d)\, (3.4)

mit der Wellenldnge A, der elementaren Ladung e, dem Plankschen Wirkungsquantum h,
der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum ¢ und dem spektralen Photonenfluss Ean 5(A) des
AM1,5G-Spektrums, verbunden.

Zusammenhang zwischen der EQE und der internen Quantenausbeute

Die interne Quantenausbeute (IQE) ist das Verhéltnis aus extrahierten Ladungstriagern
und im Absorber tatsichlich absorbierten Photonen in einer Solarzelle. Sie ist mit der
EQE gemifs der Relation [302]

EQE()\) = IQE(\) - A(N), (3.5)

mit dem Absorptionsgrad A der Perowskitschicht verkniipft. Die Bestimmung der internen
Quantenausbeute ist in Diinnfilmen sehr komplex, da parasitire Absorptionen der vorde-
ren Schichten (beispielsweise Glas, Indiumzinnoxid und Zinndioxid) sowie interne Moden
im Diinnschichtstapel und die moégliche Absorption des durch den Perowskitfilm trans-
mittierten Lichts in der darunter liegenden Schicht beriicksichtigt werden miissen [303].
Zur vereinfachten Betrachtung wird die interne Quantenausbeute in dieser Arbeit als das
Verhéltnis der externen Quantenausbeute und (1-R(\)) angenéhert, wobei R(A) den Re-
flexionsgrad der entsprechenden Solarzelle meint.

3.2.3 UV/VIS-Spektroskopie

Zur Bestimmung der Transmissions- und Reflexionsgrade von Perowskit-Diinnfilmen oder
Perowskit-Solarzellen wurden in dieser Arbeit UV /VIS-Messungen durchgefiihrt. Hierfiir
wird das Licht einer Deuteriumlampe (UV) beziehungsweise einer Halogenlampe (sicht-
barer spektraler Bereich und Infrarot) iiber einen Monochromator aufgeteilt und die Wel-
lenldnge des auf die Probe treffenden Lichts zeitlich variiert. Fiir Transmissionsmessungen
befindet sich die zu messende Probe unmittelbar vor einer Ulbricht-Kugel. Da Licht inner-
halb der Ulbricht-Kugel diffus reflektiert wird, kann das transmittierte Licht unabhéngig
der Richtung gemessen werden. Zur Messung der Intensitéit befindet sich im Inneren der
Ulbricht-Kugel eine Silizium beziehungsweise InGaAs Photodiode. Vor der Transmissi-
onsmessung wird eine Referenzmessung ohne Probe durchgefiihrt, um die Intensitédt bei
vollstandiger Transmission zu bestimmen. Im Fall von Reflexionsmessungen befindet sich
die Probe hinter der Ulbricht-Kugel, wodurch das Licht in die Kugel reflektiert wird und
dort gemessen werden kann. Zur Kalibrierung wird hierbei eine ideal reflektierende Schei-
be verwendet. In dieser Arbeit wurde ein UV /VIS-Spektrometer der Firma PerkinElmer
(Lambda 1050) mit einer Schrittweite von 2nm verwendet.

3.2.4 Rontgenbeugung

Zur Strukturanalyse von Perowskitkristallen und anderen kristallinen Materialien wie bei-
spielsweise Blei(II)-iodid, die sich auf dem Perowskit-Diinnfilm befinden, wurden in dieser
Arbeit Rontgenbeugungsmessungen (XRD, Englisch: X-ray diffraction) an einem System
der Firma Bruker (D2Phaser) durchgefiihrt. Hierfiir werden Rontgenstrahlen der Wellen-
linge 1,5405A (Cu K-a) auf die rotierende Probe geleitet und mit einem verstellbaren
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Detektor die winkelabhéngige Beugung gemessen. In Materialien mit einem periodischen
Gitter kbnnen konstruktive Interferenzen nur auftreten, wenn die Bragg-Bedingung erfiillt
ist [304]:

nA = 2dsin(0) (3.6)

Hierbei steht n fiir eine natiirliche Zahl, A fiir die Wellenldnge, d fiir den Abstand zwi-
schen zwei parallelen Gitterebenen und 0 fiir den Winkel zwischen der Gitterebene und
dem Rontgenstrahl. Die Messungen in dieser Arbeit wurden in Schritten von 0,03 ° bei
einer Integrationszeit von 2s durchgefiihrt. Da im verwendeten System keine Kalibrierung
der Probenposition moglich ist, wurden die Diffraktogramme hinsichtlich der bekannten
Peakpositionen des auf allen Proben vorhandenen Indiumzinnoxids verschoben. Die Peak-
positionen wurden hierbei aus [305] entnommen.

3.2.5 Rasterelektronenmikroskopie

In einem Rasterelektronenmikroskop kénnen Oberflichenstrukturen mit einer Auflésung
von wenigen Nanometern abgebildet werden. Hierfiir wird ein Elektronenstrahl mithilfe
von Elektronenlinsen fokussiert und mittels Ablenkspulen iiber die zu messende Probe
gerastert. Trifft der Elektronenstrahl auf die Oberfliche, so fiihrt dies zur Freisetzung von
niedrigenergetischen Sekundéarelektronen, die eine Energie geringer 50 eV besitzen und aus
den Leitungs- und Valenzbéndern der Atome der Oberfliche herausgelost werden. Diese
konnen mit einem Everhart-Thornley-Detektor, der das Elektronensignal durch einen Szin-
tillator in ein optisches Signal umwandelt und mittels eines Photomultipliers verstéarkt,
detektiert werden [306]. Aufgrund der geringen Energien der Sekundérelektronen kann
die Messung ausschlieflich Aufschluss iiber die unmittelbare Oberflache liefern. Neben
der klassischen Oberflichencharakterisierung werden in dieser Arbeit auch Bruchkanten
von Perowskit-Solarzellen mit dem Rasterelektronenmikroskop aufgenommen, um Infor-
mationen iiber die Schichtdicken und das Perowskitwachstum zu erlangen. Hierfiir wird
eine 3 nm dicke Platinschicht per Kathodenzerstaubung in einem System der Firma Leica
Microsystems (EM ACE200) vor der Messung mit dem Rasterelektronenmikroskop aufge-
bracht, um Aufladungseffekte zu reduzieren. Die in dieser Arbeit prasentierten Messungen
wurden von Dr. Bahram Abdollahi Nejand und Dr. Tobias Abzieher an Rasterelektronen-
mikroskopen der Firma Zeiss (Supra60 VP und LEO Gemini 1530) durchgefiihrt.

3.2.6 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS, Englisch: X-ray photoelectron spectros-
copy) ist eine Messmethode, die Aufschluss iiber die Materialzusammensetzung und den
Bindungszustand an der Oberfliche einer Probe liefert. Hierzu wird ein Rontgenstrahl
auf die Probe geleitet und die aus den Atomen der Oberfliche herausgelosten Rumpf-
elektronen hinsichtlich ihrer Energie und Hiufigkeit analysiert. Ublicherweise wird zur
Analyse die Héufigkeit iiber der Bindungsenergie aufgetragen. Da die Bindungsenergien
sich je nach Element und dem Orbital aus dem sie herausgelost wurden, unterscheiden,
liefert diese Messmethode sowohl Aufschluss iiber die vorhandenen Materialien als auch
iiber deren H&ufigkeit. Die in dieser Arbeit présentierten Messungen wurden von Tim
Hellmann an einem System der Firma Thermo Fisher (Escalab 250) mit einer mono-
chromatisierten Al K-oc Rontgenquelle durchgefiihrt. Die Passierenergie betrug 10eV, die
Schrittweite 0,05eV und die Verweilzeit 50 ms. Die Peaks wurden mit einer Faltung aus
Gauss und Lorentzfunktionen nach einer Shirley Hintergrundsubtraktion gefittet. Zur Be-
rechnung der Verhéltnisse der verschiedenen Elemente wurden die Peakflichen durch die
Sensitivitatsfaktoren nach Scofield, der maschinenspezifischen Transmissionsfunktion und
der mittleren freien Weglédnge geteilt.
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Kapitel 4

KATIONENABHANGIGE INTRINSISCHE
THERMISCHE STABILITAT

erzeit stellt die thermische Stabilitdt von Perowskit-Solarzellen

einen der limitierenden Faktoren fir deren kommerzielle Anwen-

dung dar. Ein relevanter Aspekt im Hinblick auf die thermische

Stabilitit von Perowskit-Solarzellen ist die intrinsische thermische
Stabilitit des Absorbers. Aus diesem Grund wird in diesem Kapitel' die in-
trinsische thermische Stabilitdt von Perowskitabsorbern in Abhdngigkeit der
A-seitigen Kationenzusammensetzungen untersucht. Die hierbei verwendeten
Zusammensetzungen entsprechen den in der Perowskitforschung derzeit ge-
laufigsten. Zur Analyse der vorliegenden Degradationsprozesse werden sowohl
Materialverinderungen in den Absorbern als auch an deren Oberflichen ana-
lysiert. Weiterhin werden die Auswirkungen der thermischen Belastung der
Perowskitschichten auf die Kennwerte von Perowskit-Solarzellen, die aus die-
sen Schichten hergestellt werden, betrachtet. Durch die systematische Analy-
se konnen die intrinsisch thermisch stabilsten Kationenkombinationen iden-
tifiziert werden. Hierdurch werden Perowskit-Solarzellen, deren Absorber fiir
1000h bei 85° C thermisch belastet wurden, mit unverdinderten Wirkungs-
graden gezeigt. Somit wird ein bedeutender Beitrag zur Identifikation von ge-
eigneten Absorberzusammensetzungen, die fir eine kommerzielle Applikation
geeignet sein konnten, geleistet. Die in diesem Kapitel hergestellten Perowskit-
Solarzellen mit Wirkungsgraden von bis zu 20,6 % besitzen die notwendige
Qualitdt fiir eine sinnvolle Stabilitdtsbetrachtung. Hervorzuheben ist insbeson-
dere der hier vorgestellte Weltrekord fiir den Wirkungsgrad in additivfreien
Formamidiniumbleiiodid- Perowskiten von 17,7 %.

!Teile dieses Kapitels sind in #hnlicher Form in der eingereichten Publikation ,Intrinsic thermal stability
and cation composition of hybrid organic-inorganic perovskites“ enthalten.
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Abbildung 4.1: Vergleich der berichteten thermischen Stabilititen von Perowskit-
Solarzellen mit verschiedenen Absorberzusammensetzungen in Abhéngig-
keit der A-seitigen Kationenzusammensetzung. Aufgetragen sind die be-
richteten Wirkungsgrade nach 500 h unter thermischer Belastung bei 85 °C
relativ zu den Wirkungsgraden vor der thermischen Belastung. Die Ab-
kiirzungen MA, FA und Cs stehen fiir Methylammonium, Formamidinium
und Caesium. *: Thermisch belastet bei 100 °C. **: Thermisch belastet bei
65°C.

4.1 Motivation und Zielsetzung

Eine der zentralen Herausforderungen, die derzeit die Kommerzialisierung der perowskitba-
sierten Photovoltaik verhindert, ist die Instabilitdt von Perowskit-Solarzellen in Bezug auf
verschiedene Stressfaktoren wie Feuchtigkeit [307], Sauerstoff [308], erhohte Temperatu-
ren [26,247| und Temperaturvariationen [272,274|. Im Hinblick auf die durch Feuchtigkeit-
und Sauerstoffkontakt ausgeldsten Degradationsprozesse wurden in den vergangenen zwei
Jahren durch Verkapselungen Stabilitdten von bis zu 2000 h berichtet [266,267,309]. Be-
ziiglich der thermischen Stabilitdt von Perowskit-Solarzellen wurden ebenfalls bereits Tei-
lerfolge durch verschiedene Ansétze erzielt. Dazu gehdren Verbesserungen der Stabilitét
von elektronen- und lochselektiven Kontaktschichten [152,310], die Verwendung von Dif-
fusionsbarrieren im Schichtstapel [311,312,313| sowie das Hinzufiigen von Additiven wie
Koffein [270] oder ionischen Fliissigkeiten [314,315]. Verglichen mit der in Kapitel 1 dis-
kutierten notwendigen Stabilitdt im Wirkungsgrad von mindestens 20 Jahren, um kon-
kurrenzfahig zur Siliziumphotovoltaik zu sein, befinden sich die berichteten Stabilitdten
in Perowskit-Solarzellen jedoch auf einer deutlich geringeren Zeitskala. Um die Liicke zwi-
schen der notwendigen Stabilitdt und der berichteten Stabilitdt zu schliefsen, stellt die
Identifikation der intrinsisch thermisch stabilsten Absorberzusammensetzung ein wichti-
ges Teilstiick dar.

Obwohl in mehreren Studien iiber die thermische Stabilitdt von Perowskit-Solarzellen
berichtet wird, ist die intrinsische thermische Stabilitdat verschiedener Absorberzusammen-
setzungen kaum miteinander vergleichbar, da Einfliisse von Ladungstransportschichten,

50



4.2. Methodik

deren Dotierstoffen, Additiven im Absorber, Passivierungsschichten und Metallkontak-
ten die Ergebnisse iiberschatten. So betrigt beispielsweise die Glasiibergangstemperatur
im hiufig verwendeten Lochtransportmaterial spiro-MeOTAD 74 °C bei Dotierung mit 4-
tert-Butylpyridin [151], bei hoheren Temperaturen dndern sich die Transporteigenschaften
deutlich. Dariiber hinaus sind sowohl Spiro-MeOTAD als auch das haufig als thermisch
stabilere Alternative verwendete Poly|bis(4-phenyl)(2,4,6-trimethylphenyl)amin] (PTAA)
mit einem Lithiumsalz dotiert, welches in die Perowskitschicht diffundiert und dadurch die
Degradationsmessungen beeinflussen konnte [17,323]. Auferdem erschwert die grofe An-
zahl der Kombinationen aus Ladungstransportschichten und Absorberzusammensetzungen
Vergleiche zwischen den einzelnen Studien. In Abbildung 4.1 ist ein Uberblick iiber be-
richtete Verinderungen im Wirkungsgrad von Perowskit-Solarzellen, nachdem diese fiir
500 h bei 85 °C thermisch belastet wurden, dargestellt. Die dargestellten A-seitigen Katio-
nenzusammensetzungen der Perowskitabsorber sind die derzeit geldufigsten. Fiir alle Ab-
sorberzusammensetzungen gibt es Berichte iiber thermisch stabile Perowskit-Solarzellen,
allerdings gibt es insbesondere auch fiir methylammoniumhaltige Kationenkombinatio-
nen Berichte iiber thermisch instabile Perowskit-Solarzellen. Eine Schlussfolgerung iiber
die intrinsisch stabilste Absorberzusammensetzung ist anhand der Literaturstudie nicht
moglich. In einem ersten Vergleich der intrinsischen thermischen Stabilitdt untersuchten
Garcia-Fernandez et al. die chemische Stabilitdt verschiedener Absorberzusammensetzun-
gen, indem sie die Degradationstemperaturen und die von der Probe bei maximaler De-
gradation absorbierte Wérme miteinander verglichen [250]. Sie kamen zu dem Schluss,
dass gemischte Kationenzusammensetzungen stabiler sind als MAPI- und FAPI-Absorber
und dass gemischte Formamidinium-Caesium-Absorber stabiler sind als Absorber auf der
Basis von gemischtem Formamidinium-Methylammonium. Allerdings fanden diese Unter-
suchungen mit Perowskitpulverproben bei Temperaturen zwischen 200 °C bis 300 °C statt.
Entsprechend ist unklar, ob sich diese Ergebnisse auf Diinnfilme von wenigen hundert
Nanometern, wie sie in Perowskit-Solarzellen zum Einsatz kommen, und auf realistische
Betriebstemperaturen von unter 100 °C der Solarzellen {ibertragen lassen.

Ziel dieses Kapitels ist die systematische Einordnung der intrinsischen thermischen Sta-
bilitdten von in Perowskit-Solarzellen iiblicherweise verwendeten Absorberzusammenset-
zungen in Abhéngigkeit ihrer A-seitigen Kationen. Anhand von Verénderungen in den opti-
schen Eigenschaften sowie der Materialzusammensetzung sollen Riickschliisse auf stattfin-
dende Degradationsprozesse gezogen werden. Dariiber hinaus soll die Auswirkung von ther-
mischer Belastung in Perowskit-Diinnfilmen auf daraus hergestellten Perowskit-Solarzellen
untersucht werden. Hierfiir wird in diesem Kapitel ein leicht zu iibernehmendes Messproto-
koll vorgeschlagen. Dieses ermdglicht den Vergleich der intrinsischen thermischen Stabilitét
verschiedener Absorberzusammensetzungen. Anhand dieses Protokolls kénnen zukiinftige
Messungen der intrinsischen thermischen Stabilitdt von beliebigen Absorberzusammen-
setzungen mit den in diesem Kapitel verwendeten verglichen werden. Das Messprotokoll
kann als Erweiterung des ISOS-D-2I-Protokolls fiir unvollstdndige Solarzellen betrachtet
werden [324,325].

4.2 Methodik

Ziel dieses Kapitels ist die Untersuchung des Einflusses des A-seitigen Kations in einer
ABX3 Zusammensetzung auf die intrinsische thermische Stabilitdt von Metall-Halogenid-
Perowskiten. Um die Aussagekraft dieser Untersuchungen zu erh6hen, werden die anderen
beiden Ionen der Absorberzusammensetzung, das Kation B und das Anion X, nicht verén-
dert und die Zusammensetzung so simpel wie moglich gewahlt. Daher wird im Folgenden
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die APbl3 Zusammensetzung mit Blei und Iodid verwendet und auf Additive verzichtet.
Die untersuchten Kationen sind Methylammonium (MA), Formamidinium (FA) und Cae-
sium (Cs). Hieraus resultiert die Summenformel MA,FA,Cs;_,_,Pbl3 mit variablen x
und y fiir alle untersuchten Zusammensetzungen. Die untersuchten Zusammensetzungen
sind in Tabelle 4.1 zusammen mit ihren Bezeichnungen zusammengefasst.

Das fiir die Untersuchung erarbeitete Messprotokoll ist in Abbildung 4.2 veranschau-
licht. Zuerst wird der Elektronenleiter auf die mit Indiumzinnoxid (ITO, strukturiert und
unstrukturiert) beschichteten Substrate aufgebracht. Dann erfolgt die Deposition der zu-
vor erwahnten Perowskitabsorber. Daraufhin beginnt das Degradationsexperiment bei dem
die Absorber jeweils unterschiedlich lange einer thermischen Belastung bei 85°C ausge-
setzt werden. Um den Einfluss einer zuvor berichteten spontanen Verbesserung der Wir-
kungsgrade von Perowskit-Solarzellen bei Lagerung in Stickstoffatmosphére zu vermei-
den [281,326], werden alle Proben gleichzeitig weiterverarbeitet oder charakterisiert. Daher
wird erst nachdem die letzten Absorber von der Heizplatte genommen wurden, falls nicht
anders erwdhnt nach 500h, mit den nachfolgenden Schritten begonnen. Weiterhin wird
eine Beeinflussung von Umgebungslicht auf die thermische Degradation durch das Verde-
cken mit einem speziell angefertigten Deckel vermieden [265]. Dieser Deckel minimiert das
einfallende Licht, ist aber nicht luftdicht, um einen Gasaustausch zuzulassen. Im Anschluss
wird auf Proben, die zur Herstellung von Solarzellen dienen, die lochleitende Schicht Spiro-
MeOTAD aufgebracht, bevor die Goldelektroden thermisch aufgedampft werden. Die re-
sultierenden Schichtstapel sind ITO/SnO2/MA,FA,Csi_,_,Pbl3/Spiro-MeOTAD/Au fiir
Solarzellen, beziehungsweise I'TO/SnOs/MA,FA,Csi_,_,Pbls fiir optische und material-
spezifische Untersuchungen. Aufier der thermischen Verdampfung, die im Vakuum statt-
findet, werden alle Prozessierungsschritte in Stickstoffatmosphére durchgefiihrt, um den
Einfluss von anderen Stressfaktoren wie Sauerstoff und Wasser zu verhindern. Es sei an
dieser Stelle angemerkt, dass CsPbl-Perowskite aufgrund ihrer geringen Stabilitdt an Luft
nur in Stickstoffatmosphére charakterisiert werden koénnen und daher in diesem Kapi-
tel nur in wenigen Untersuchungen verglichen werden. Eine Degradation der unter dem
Absorber befindlichen Schichten Zinndioxid und Indiumzinnoxid ist unwahrscheinlich, da
diese erst bei deutlich hoheren Temperaturen degradieren [327,328|. Auferdem ist das
verwendete Zinndioxid stochiometrisch, wodurch eine Oxidation der Perowskite ebenfalls
unwahrscheinlich ist. Da in dem hier vorgestellten Messprotokoll andere Stressfaktoren
wie das Umgebungslicht und die Atmosphére unterdriickt werden und gleichzeitig die zu-
vor erwahnte Verfdlschung der Experimente durch Degradation von anderen Schichten im
Schichtstapel vermieden wird, ist dieses geeignet, um die intrinsische thermische Stabilitét
der Absorber zu untersuchen. Die stabilisierten Wirkungsgrade werden in dieser Studie

Tabelle 4.1: Liste der in diesem Kapitel verwendeten Absorber und ihren Bezeichnungen.

Perowskit im Folgenden referenziert als
MA;FA(CsoPblg MAPI

MAoFAl CSOPblg FAPI

MAGFA0Cs1Pbls CsPbl

MA075FA0,5 CSOPblg MAFA

MAg 475FAp 475Csp,05Pbl3 CsMAFA

MAoFA( g5Csp,15Pbl3 FACs
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Abbildung 4.2: Messprotokoll zur Bestimmung der kationenabhéngigen intrinsischen ther-
mischen Stabilitdt. Zunéchst wird die Elektronentransportschicht (SnOs)
und die Absorberschicht mit der Summenformel MA,FA,Cs_,_,Pbl3 per
Rotationsbeschichtung aufgetragen. Dann erfolgt das Heizexperiment bei
85°C fiir mehrere Stunden. Nach 500 h werden die Proben entweder zu
Solarzellen komplettiert, indem die lochleitende Schicht (Spiro-MeOTAD)
und eine Elektrode (Au) aufgetragen werden, oder die Perowskitfilme wer-
den charakterisiert.

anhand von Messungen unter konstanter Spannung nahe des Punktes maximaler Leistung
bestimmt.

4.3 Experimentelle Details

Aufbringen der Elektronentransportschicht Zinndioxid

Um Zinndioxid aufzubringen, wird das zuvor optimierte Protokoll verwendet. Als Pré-
kursor dient eine kolloidale Dispersion in Wasser, die mit deionisiertem Wasser auf eine
Konzentration von 2,04 % (Gewichtsprozent) verdiinnt wird. Diese Losung wird bei einer
Rotation von 4000 Umdrehungen pro Minute fiir 30 Sekunden per Rotationsbeschichtung
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auf die zuvor gereinigten Substrate aufgebracht. Anschlieffend werden die Substrate fir
30 min bei 250 °C an Luft ausgeheizt.

Aufbringen der Perowskitschichten

Aufer CsPbl werden alle Absorberschichten dieses Kapitels mit einem zweistufigen Ver-
fahren per Rotationsbeschichtung aufgebracht. Die erste Stufe, bei der die Drehzahl 1000
Umdrehungen pro Minute betrégt, dauert zehn Sekunden und wird unmittelbar nach Auf-
bringen der Perowskitprakursorlosung gestartet. In der zweiten Stufe wird die Drehzahl
auf 6000 Umdrehungen pro Minute fiir weitere 30 Sekunden erhoht. Im zweiten Schritt
wird nach 15 Sekunden ein orthogonales Losemittel auf die rotierende Probe getropft, um
die Nukleation zu initiieren [329,330]. Die Geschwindigkeit, mit der das orthogonale Lo-
semittel pipettiert wird, wird mithilfe einer elektronischen Pipette (E1-ClipTip, thermo
scientific) kontrolliert, um die Reproduzierbarkeit der Qualitédt der Absorberschichten zu
erhohen. Fiir FACs-Perowskite wird die Geschwindigkeitsstufe 7 verwendet, alle anderen
Perowskite werden mit der Geschwindigkeitsstufe 9 hergestellt. Um einen Einfluss von Sau-
erstoff oder Wasser zu vermeiden, werden alle Perowskitschichten in Stickstoffatmosphére
aufgebracht. Die Konzentrationen der Prakursorlésungen, die orthogonalen Losemittel, die
Pipettiergeschwindigkeit und die Ausheizbedingungen wurden in Vorexperimenten fiir die
einzelnen Absorberzusammensetzungen optimiert.

Fiir die Herstellung von MAPI werden zunédchst 553,2 mg Blei(II)-iodid (Alfa-Aesar) in
1ml eines Dimethylformamid:Dimethylsulfoxid Lésungsmittelgemisches mit dem Verhéalt-
nis 4:1 (V:V) aufgelost und fiir wenige Minuten auf 130°C erhitzt, um ein vollstdndiges
Auflésen zu garantieren. Sobald die Losung wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt ist,
wird sie in ein zweites Geféfs, welches 190,8 mg Methylammoniumiodid enthélt, transfe-
riert, um eine finale MAPI-Konzentration von 1,2M zu erhalten. Als orthogonales Lose-
mittel werden 200 pul Isopropanol auf die Probe pipettiert. Nach der Rotationsbeschichtung
werden die Proben bei 100 °C fiir 45 min ausgeheizt.

Die Herstellung der FAPI-Prékursorlosung erfolgt analog zu der von MAPI, mit dem
Unterschied, dass 461,0 mg Blei(II)-iodid in 1 ml des Dimethylformamid:Dimethylsulfoxid
Losungsmittelgemisches aufgelost und mit 172,0 mg Formamidiniumiodid gemischt wer-
den, um eine FAPI-Konzentration von 1,0 M zu erhalten. Als orthogonales Loésemittel
werden 100 pul Chlorbenzol auf die Probe pipettiert. Nach der Rotationsbeschichtung wer-
den die Proben bei 150 °C fiir 10 min ausgeheizt.

Fiir die MAFA-Prékursorlosung werden 461,0 mg Blei(II)-iodid in 1ml des Dimethyl-
formamid:Dimethylsulfoxid Lésungsmittelgemisches aufgeldst und mit 79,5 mg Methylam-
moniumiodid sowie 86,0 mg Formamidiniumiodid gemischt, um eine MAFA-Konzentration
von 1,0 M zu erhalten. Als orthogonales Losemittel werden 200 pl Isopropanol auf die Pro-
be pipettiert. Nach der Rotationsbeschichtung werden die Proben bei 100°C fiir 30 min
ausgeheizt.

Fiir die CsMAFA-Prakursorlosung werden 461,0 mg Blei(IT)-iodid in 1 ml des Dimethyl-
formamid:Dimethylsulfoxid Lésungsmittelgemisches aufgelést und mit 75,5 mg Methylam-
moniumiodid sowie 81,7 mg Formamidiniumiodid und 13,0 mg Caesiumiodid gemischt, um
eine CsMAFA-Konzentration von 1,0 M zu erhalten. Alle weiteren Parameter sind analog
zur Herstellung von MAFA-Perowskiten.

Fiir die FACs-Prakursorlosung werden 461,0 mg Blei(IT)-iodid in 1 ml des Dimethylfor-
mamid:Dimethylsulfoxid Losungsmittelgemisches aufgelost und mit 146,2 mg Formamidi-
niumiodid sowie 39,0 mg Caesiumiodid gemischt, um eine FACs-Konzentration von 1,0 M
zu erhalten. Als orthogonales Losemittel werden 100 ul Chlorbenzol auf die Probe pipet-
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tiert. Nach der Rotationsbeschichtung werden die Proben bei 100 °C fiir 30 min ausgeheizt.
Komplettierung der Solarzellen

Nach dem thermischen Degradationstest wird auf die zuvor genannten Absorber das loch-
selektive Kontaktmaterial Spiro-MeOTAD per Rotationsbeschichtung auf die Proben auf-
gebracht. Hierfiir werden 80 mg Spiro-MeOTAD in 1 ml Chlorbenzol aufgeldst. Dieser Lo-
sung werden daraufhin 28,5 ul 4-tert-Butylpyridine und 17,5 ul einer Bis-trifluormethan-
sulfonimid Lithiumsalz Losung, die zuvor mit 520 mg/ml in Acetonitril angesetzt wurde,
hinzugefiigt. Die Rotationsbeschichtung erfolgt bei 4000 Umdrehungen pro Minute fiir 30
Sekunden in Stickstoff. Im Anschluss werden die Schichtstapel iiber Nacht an Luft bei
einer kontrollierten relativen Luftfeuchtigkeit von 20-25 % gelagert, um eine Oxidation des
Lochleiters, wodurch dessen Leitfdahigkeit erh6ht wird, zu ermoglichen. Danach werden die
Goldelektroden durch eine Schattenmaske thermisch verdampft. Die finale Goldschichtdi-
cke betragt 60 nm.

Herstellung der CsPbl-Perowskit-Solarzellen

Zur Herstellung der CsPbl-Prakursorlésung werden 207,8 mg Caesiumiodid und 368,8 mg
Blei(II)-iodid in 1 ml des Dimethylformamid:Dimethylsulfoxid Losungsmittelgemisches auf-
gelost. Die CsPbl-Schicht wird per Rotationsbeschichtung ohne orthogonales Losemittel
bei einer Drehzahl von 1500 Umdrehungen pro Minute fiir 45 Sekunden auf die Zinndi-
oxidschicht aufgebracht. Anschlieffend werden die Schichten zunédchst auf einer Heizplatte
bei einer Temperatur von 40°C fiir 20 min getrocknet, bevor sie bei 350 °C kristallisiert
werden. Als lochselektive Kontaktschicht wird Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT) ver-
wendet. Hierfiir werden 13 mg P3HT in 1 ml Chlorbenzol aufgelést und bei einer Geschwin-
digkeit von 5000 Umdrehungen pro Minute fiir 30 Sekunden per Rotationsbeschichtung
aufgetragen. Anschliefend wird die Goldschicht analog wie bei den anderen Perowskit-
Solarzellen aufgebracht.

4.4 Untersuchung des Effekts der Lagerungsbedingung

Wie bereits zuvor erwéahnt, kénnen sich die optoelektronischen Eigenschaften von Perow-
skiten mit der Zeit bei Lagerung in Stickstoffatmosphére verdndern [281,326]. Ziel dieser
Untersuchung ist es daher zu bestimmen, inwiefern sich direkt vervollstandigte Perowskit-
Solarzellen von Solarzellen, deren Absorber zunéchst fiir 500h in Stickstoffatmosphére
bei Raumtemperatur gelagert und die dann zu Solarzellen vervollstindigt wurden, un-
terscheiden. Zu beachten ist, dass die elektronenselektiven Kontaktschichten und die Ab-
sorberschichten der frischen und gelagerten Proben am selben Tag aufgebracht wurden.
Die Aufbringung der lochselektiven Kontaktschichten und damit auch deren Oxidation
erfolgen allerdings an verschiedenen Tagen mit jeweils frisch angesetzten Losungen. Daher
konnen Unterschiede auch durch unabsichtliche Variationen dieser Losungen oder veran-
derten Oxidationsbedingungen entstehen.

In MAPI-basierten Solarzellen wird der Wirkungsgrad durch die Lagerung leicht redu-
ziert, der durchschnittliche Wert f&llt relativ betrachtet um 4 % ab (siehe Abbildung 4.3 a)).
Die beobachte Verdnderung ist hauptséchlich auf eine Reduktion des Kurzschlussstroms
zuriickzufithren (siehe Tabelle 4.2). Mogliche Ursachen hierfiir sind experimentell nicht
vermeidbare Einfliisse wie leicht unterschiedlich grofte aktive Fliachen, eine verbesserte
Leitfahigkeit des Lochleiters, oder ein leicht veréndertes Spektrum des Solarsimulators.
Nichtsdestotrotz zeigt diese Beobachtung, dass der Vergleich von gelagerten Proben mit
ausgeheizten Proben sinnvoller ist als der Vergleich von frischen Proben mit ausgeheizten,
und zeigt somit die Notwendigkeit des vorgeschlagenen Messprotokolls in Abbildung 4.2.
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Abbildung 4.3: Effekt der Lagerung von Perowskitschichten fiir 500h in Stickstoffatmo-
sphére auf den Wirkungsgrad der daraus hergestellten MAPI- a), FAPI-
b) und FACs-basierten c) Perowskit-Solarzellen. Die Anderungen in MAPI-
und FACs-basierten Solarzellen liegen im Bereich der Streuung der Mess-
werte. Mit FAPI als Absorbermaterial nimmt der Wirkungsgrad und auch

die Streuung zu.

FAPI-basierte Perowskit-Solarzellen zeigen den stérksten Unterschied im Wirkungsgrad
zwischen frischen und gelagerten Proben (siehe Abbildung 4.3 b)). Hierbei ist ein rela-
tiver Anstieg um 20 % im Wirkungsgrad nach 500 h zu beobachten. Der Anstieg basiert
auf einer Steigerung der Leerlaufspannung um 11 % und einer Erhohung des Fiillfaktors
um 7% (siehe Tabelle 4.2). Der Kurzschlussstrom nimmt auch hier leicht ab. Zusétzlich
fallt auf, dass die Hysterese in den Perowskit-Solarzellen abnimmt, was zu einer Erhohung

Tabelle 4.2: Effekt der Lagerung von Absorbern fiir 500h in Stickstoffatmosphére
auf die durchschnittlichen Kenngrofsen der daraus hergestellten Perowskit-
Solarzellen. Besonders in FAPI-basierten Solarzellen ist ein deutlicher Anstieg
im Wirkungsgrad, der auf eine Erhéhung des Fiillfaktors und der Leerlauf-
spannung zuriickzufiihren ist, zu beobachten.
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MAPI FAPI FACs
PCEgisch (%) 179 +0,7 11,74+0,7 162+ 0,7
PCEgelagert (%) 172 +0,6 140415 16,7+ 0,6
PCEqgisch (%) 0,77 + 0,02 0,84 +£ 0,02 0,86 + 0,04
PCEqgelagert (%) 0,76 £ 0,02 0,95 &+ 0,03 0,77 & 0,04
Uoc srisch (V) 1,08 +£ 0,01 0,89 4+ 0,01 1,03 + 0,02
Uoc gelagert (V) 1,07 £ 0,01 0,99 4+ 0,03 1,03 + 0,02
JsC, frisen (mA/em?) | 21,7 £ 04 224 +04 22,0+ 0,2
JSC, gelagert (MA/cm?) | 21,3 £ 0,7 22,0 £ 04 224 +£0,2
FFfisch 0,77 £ 0,02 0,59 & 0,04 0,72 %+ 0,02
FFgelagert 0,76 + 0,02 0,63 £ 0,04 0,72 & 0,01



4.5. Verinderungen der Materialzusammensetzung durch die thermische Belastung

des Quotienten der Wirkungsgrade in Vorwérts- und Riickwértsrichtung (PCE,) fiihrt.
Die Erh6hung der Leerlaufspannung und des Fiillfaktors zeigt, dass sich die optoelektroni-
schen Eigenschaften von FAPI-Diinnfilmen wihrend der Lagerung verdndern. Dies wiirde
im Umkehrschluss bedeuten, dass die Herstellung der frischen Schichten suboptimal ist
und weiter verbessert werden kann. Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass die Prozes-
sierung von FAPI-Perowskiten allgemein als besonders herausfordernd angesehen wird,
da sich h#ufig die unerwiinschte d-Phase ausbildet [68,331|. Die hier vorgestellten Wir-
kungsgrade fiir additivfreie FAPI-basierte Perowskit-Solarzellen stellten zum Zeitpunkt
des Experiments die hochsten Werte, die in der Fachliteratur berichtet wurden, dar.

Auf FACs-basierende Perowskit-Solarzellen &ndern sich dhnlich marginal wie MAPI-
basierte Solarzellen. Es ist ein relativer Anstieg von etwa 3 % im Wirkungsgrad zu beob-
achten (siche Abbildung 4.3 c¢)). Dieser wird durch eine Erhéhung der Kurzschlussstrome
ausgelost (siehe Tabelle 4.2). Negativ fillt allerdings der Anstieg in der Hysterese der
FACs-basierten Perowskit-Solarzellen, wenn deren Absorber fiir 500 h in Stickstoff gela-
gert werden, auf. Der Hysteresequotient reduziert sich um 11 %. Dies macht sich allerdings
nicht in den stabilisierten Wirkungsgraden bemerkbar. Diese steigen leicht von 14,3 % auf
14,6 %.

Zusammenfassend lésst sich schlussfolgern, dass MAPI- und FACs-basierte Perowskit-
Solarzellen keine nennenswerten Verianderungen im Wirkungsgrad wihrend der Lagerung
zeigen. In FAPI-basierten Solarzellen steigen die Wirkungsgrade hingegen deutlich. Um die
Wirkungsgrade oder andere Solarzellenparameter bei verschiedenen Heizdauern zu verglei-
chen, ist es empfehlenswert, die Referenzproben ebenfalls gleich lange bei Raumtemperatur
zu lagern wie die anderen Proben thermisch belastet werden.

4.5 Veranderungen der Materialzusammensetzung durch die
thermische Belastung

Im folgenden Abschnitt werden verschiedene Materialcharakterisierungen durchgefiihrt,
um mogliche Verdnderungen in der Perowskitzusammensetzung oder Phasenwechsel, die
durch die thermische Belastung bei 85 °C ausgelost werden, zu untersuchen. Die verwende-
ten Messverfahren sind so gewéhlt, dass sowohl Oberflécheneffekte als auch Volumeneffekte
betrachtet werden konnen.

4.5.1 Verdnderung der Absorber

Als erste Messmethode werden Transmissions- und Reflexionsgradmessungen gewéhlt, da
hiermit eine Verdnderung der Perowskitschichtdicke untersucht werden kann. Hierfiir wer-
den Schichtstapel mit einem ITO/SnO4/Perowskit Aufbau verwendet.

In MAPI-Absorbern deutet die zunehmende Transmission mit fortlaufender Heizdauer
auf eine Abnahme der Schichtdicke hin (siche Abbildung 4.4 a)). Aufféllig ist hierbei, dass
die Transmission fiir einfallendes Licht mit Wellenléngen unterhalb von 500 nm unverén-
dert bleibt, wohingegen sie fiir einfallendes Licht mit Wellenldngen grofter als 500 nm mit
steigender Heizdauer zunimmt. Mogliche Ursachen fiir dieses Verhalten konnten entweder
eine Sattigung der Transmission unterhalb von 500 nm, wodurch die Transmission weiter-
hin minimal wére, oder eine parasitire Absorption eines anderen Materials, beispielsweise
Blei(II)-iodid, sein. In FACs-Perowskiten ist von einer gleichbleibenden Perowskitschicht-
dicke auszugehen, da der Transmissionsgrad selbst nach 500 h thermischer Belastung bei
85 °C unveréndert im Vergleich zur ungeheizten Referenz ist (sieche Abbildung 4.4 b)). In
allen weiteren Absorberzusammensetzungen nehmen die Transmissionsgrade, dhnlich wie
in MAPI-Absorbern, mit steigender Heizdauer zu (siche Abbildung B1 im Anhang). Auch
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Abbildung 4.4: Einfluss der thermischen Belastung auf die Transmissionsgrade von MAPI-
a) und FACs-Absorbern b). Die Transmissionsgrade fiir Wellenlédngen
grofser als 500nm nehmen flir MAPI-Absorber deutlich zu. In FACs-
Absorbern ist kein Unterschied messbar. Der verwendete Schichtstapel ist
Glas/ITO/SnO3 /Perowskit.

in diesen Systemen bleibt der Transmissionsgrad fiir Strahlung mit Wellenléngen unterhalb
von 500 nm unverdndert. Weiterhin lasst sich aus den Transmissionsgradmessungen die im
Abschnitt 2.1.2 diskutierte Verdnderung der Bandliicke der Perowskite mit Variation des
A-seitigen Kations beobachten (siehe Abbildungen 4.4 und B1).

Um die Abnahme der Perowskitschichtdicken in Abhé#ngigkeit der thermischen Be-
lastung bei 85°C zu vergleichen, wird im Folgenden eine N&dherung dieser anhand des
Lambert-Beerschen Gesetzes durchgefiihrt. Zu beachten ist hierbei, dass sich die Perow-
skitschichtdicke d(t) zum Zeitpunkt ¢ jeweils auf die Schichtdicke des Absorbers in der
photoaktiven Phase bezieht (= aktive Schicht). Durch einen Phasenwechsel ist es durchaus
moglich, dass die optischen Eigenschaften veréndert werden und die tatséchliche Schichtdi-
cke des Perowskitfilms unveréndert bleibt. Aufferdem kénnte die tatséchliche Schichtdicke
des Films durch Zersetzungsprodukte unverdndert bleiben, obwohl der Anteil des Perow-
skits in der photoaktiven Phase reduziert wird. Mit dem Lambert-Beerschen Gesetz ergibt
sich die Schichtdicke zum Zeitpunkt ¢ als [332,333]

d(t) = %1 In < é %) , (4.1)

mit dem Absorptionskoeffizienten «, der Intensitat () des Lichts, nachdem es das Medium
durchlaufen hat, und der Intensitét Iy(t) bevor es das Medium durchlduft. Der Absorp-
tionskoeffizient, der dem Absorptionskoeffizienten des jeweiligen Absorbers gleicht, wird
als konstant betrachtet, da nur die aktive Schicht untersucht wird. Zur Bestimmung der
relativen Perowskitschichtdicke kann das Verhéltnis aus d(¢) und d(0) mit Gleichung (4.1)
verwendet werden. Hieraus folgt
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I(t)
d(t) — IO(t) (4 2)
d(0) ~ 10 '
10(0)

Die Intensitdt des in die Perowskitschicht eindringenden Lichts Iy(¢) kann aus dem
Reflexionsgrad und der Intensitdt des Lichts Iy der Lichtquelle vor der Probe bestimmt
werden.

Io(t) = (1 = R(t)) 1o (4.3)

Hierbei ist besonders zu beachten, dass die Reflexionsgrade der Perowskitfilme sich durch
die thermische Belastung und damit zusammenhéngenden Verdnderungen der Materialzu-
sammensetzungen verdndern kénnen. Daher muss [y(t) fiir jede Heizdauer und jede Ab-
sorberzusammensetzung individuell berechnet werden. Um die Intensitét nach einfachem
Durchlauf des diinnen Perowskitfilms zu bestimmen, muss die mégliche Totalreflexion am
Ubergang Perowskit /Luft miteinbezogen werden, da ein Ubergang von einem optisch dich-
terem in ein optisch diinneres Medium erfolgt. Zur Vereinfachung wird im Folgenden ein
senkrechter Einfall auf diesen Ubergang angenommen. Damit ergibt sich die Intensitéit
I(t) nach einfachem Durchlauf als

T(t)I
1 _ <nPerowskit7nLuft > 2

NPerowskit T Luft

I(t) =

(4.4)

mit dem gemessenen Transmissionsgrad T'(¢) und den Brechungsindizes nperowskit und nius
fiir Perowskit und Luft. Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass die hier gezeigte Unter-
suchung nur eine grobe Naherung darstellt, um verschiedene Materialien zu vergleichen
und sich die tatséchliche Dicke der aktiven Schicht daher von der berechneten unter-
scheiden kann. Unter anderem wird die parasitdre Absorption von Glas, Indiumzinnoxid
und Zinndioxid vernachléssigt. Auflerdem werden Diinnschichteffekte und interne Moden
vernachléssigt. Diese konnten unter anderem auch durch eine inhomogene Zersetzung auf-
treten. Weiterhin werden die Absorptionskoeffizienten der aktiven Schichten als konstant
betrachtet, die Wechselwirkung mit Zersetzungsprodukten kénnte jedoch zu Verédnderun-
gen der Absorptionskoeffizienten fiihren. Zur Berechnung der Perowskitschichtdicken wird
als Wellenlénge 700 nm gewihlt, da bei dieser Wellenléinge weder Einfliisse des Blei(II)-
iodids noch der Bandkante zu erwarten sind (vergleiche Abbildungen 4.4 und B1). Die
entsprechenden Transmissionsgrade bei 700 nm sind in Abbildung 4.5 a) dargestellt. Der
Brechungsindex ist aus [334] entnommen, die notwendigen Reflexionsgrade sind in Abbil-
dung B2 im Anhang angefiigt.

Wie bereits durch die Transmissionsgradmessungen angedeutet, zeigt die Untersuchung
der Perowskitschichtdicke, dass die Dicke der aktiven Schicht in MAPI-Perowskitfilmen
am stérksten durch thermischen Stress bei 85 °C reduziert wird (sieche Abbildung 4.5 b)).
Die Schichtdicke nimmt in diesem Perowskit um etwa 25 % ab, wobei die Abnahme an-
ndhernd linear mit der Heizdauer verlduft. Betrachtet man ausschliefslich die Verdnde-
rung der Perowskitschichtdicke, dann scheinen FACs-Absorber am stabilsten zu sein, da
sich deren Schichtdicke innerhalb der 500h nicht veréndert. Die beobachtete Stabilitit
von FACs-Perowskitfilmen unter thermischer Belastung deckt sich sehr gut mit zuvor in
der Literatur durchgefiihrten Stabilitdtsmessungen, die allerdings auf deutlich geringeren
Zeitskalen stattfanden [335,336]. Die Schichtdicken der beiden weiteren Kationenmischsys-
teme MAFA und CsMAFA sind nach 500 h &hnlich stark reduziert, obwohl die Dynamik
verschieden ist. In MAFA-Perowskitfilmen nimmt die Schichtdicke in den ersten 50 h um
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Abbildung 4.5: Auswirkung der thermischen Belastung auf die relative Perowskitschichtdi-
cke. Abbildung a) zeigt die Transmission bei einer Wellenlénge von 700 nm
in Abhéngigkeit der Heizdauer bei 85°C und der urspriinglichen Absor-
berzusammensetzung. Die hieraus berechnete relative Schichtdicke der ak-
tiven Perowskitschicht ist in Abbildung b) dargestellt. Die Berechnung der
Schichtdicke erfolgt iiber eine Néherung mithilfe des Lambert-Beerschen
Gesetzes. In MAPI-Absorbern ist die Abnahme der Schichtdicke nach 500 h
am grofsten, in FACs-Absorbern bleibt die Schichtdicke konstant.

9% ab und bleibt in den weiteren 450h nahezu konstant mit einer weiteren Abnahme
von 2 %. Dieses Verhalten wird hier auf eine anfingliche Zersetzung des urspriinglichen
Absorbers und die spétere Bildung eines stabileren Absorbers zuriickgefiihrt. Zwar nimmt
in MAPI-, MAFA-, CsMAFA- und FAPI-Perowskitfilmen die Dicke der aktiven Schicht
ab, allerdings ist in keinem Absorber eine vollstdndige Zersetzung nach einer thermischen
Belastung bei 85 °C fiir 500 h vorhanden. Drei Viertel der urspriinglichen aktiven Schicht
sind nach dieser Belastung mindestens noch vorhanden. Interessanterweise sind, wenn
ausschliefslich die Verédnderung der Perowskitschichtdicke betrachtet wird, alle Mischka-
tionensysteme (FACs, MAFA, CsMAFA) intrinsisch thermisch stabiler als die Systeme
mit nur einem A-seitigen Kation (MAPI, FAPI). Dies deckt sich mit den Beobachtungen
von Garcid-Fernandez et al., die eine Kombination aus der Degradationstemperatur und
der von der Probe bei maximaler Degradation absorbierte Warme als Stabilitdtskriterium
verwenden [250].

Um die durch thermische Belastung ausgelosten Volumeneffekte genauer zu untersu-
chen, werden zusétzlich Réntgenbeugungsuntersuchungen durchgefiihrt. Hierdurch kon-
nen kristalline Verédnderungen detektiert werden. In allen Absorberzusammensetzungen
ist ein Anstieg der Intensitét fiir die (001)-Ebene des Blei(II)-iodids, die bei 20 = 12,73°
zu erwarten ist [337], messbar (siehe Abbildung 4.6). Aufserdem ist Blei(II)-iodid, aufer
in FACs-Absorbern, in allen Absorberzusammensetzungen bereits nach dem Prozessieren
vorhanden. Aus diesem Grund ist die intuitive Annahme, dass eine stochiometrische Pré-
kursorlésung zu einem stochiometrischem Absorber fiihrt, fiir alle untersuchten Systeme
aufer FACs falsch. Als mogliche Ursachen fiir die Diskrepanz zwischen der Stéchiometrie
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Abbildung 4.6: Rontgenbeugung an verschiedenen Absorbern, die bei 85°C geheizt wur-
den. In allen untersuchten Zusammensetzungen ist ein Anstieg in der Ho-
he des Blei(II)-iodid-Peaks zu beobachten. Die angegebenen Gitterebenen
der Perowskite beziehen sich auf die tetragonale beziehungsweise kubische
Phase. In FAPI-Absorbern kristallisiert ein Teil in der §-Phase. Der ver-
wendete Schichtstapel ist Glas/ITO/SnOz/Perowskit.
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Abbildung 4.7: Veranderung des Verhéltnisses der Fldchen unter den ersten Apeyo1, zweiten
(Apero2) und dritten (Aperos) messbaren Perowskitpeaks verschiedener Ab-
sorber in Abhéngigkeit der Heizdauer a). Das Verhéltnis der Flachen unter
den (001)-Peaks fiir Blei(II)-iodid (Appr,) und den (110)-Peaks fiir tetra-
gonale Perowskite, beziechungsweise (100)-Peaks fiir kubische Perowskite
(Apero) ist in Abhéngigkeit der Materialzusammensetzung und der Heiz-
dauer bei 85°C in Abbildung b) dargestellt. In FAPI-Absorbern bleibt
dieses Verhiltnis fast unverindert, in MAPI-Absorbern steigt dieses am
starksten an.

der Prakursorlésung und der des Perowskitfilms werden ein nicht vollstédndiges Auflésen
der Prakursormaterialien oder ein durch die orthogonalen Losemittel ausgeldstes teilweises
Abtragen der Kationensalze aus dem Perowskitfilm in Betracht gezogen. Da insbesonde-
re Methylammoniumiodid und Formamidiniumiodid eine hohe Léslichkeit in Isopropanol,
welches fiir MAPI-, MAFA- und CsMAFA-Absorber verwendet wird, aufweisen, ist die
zweite Option wahrscheinlicher. Selbst in FACs-Absorbern, die bei optischer Betrachtung
keine Zersetzungserscheinungen aufweisen, ist mit fortlaufender Heizdauer ein Blei(II)-
iodid-Signal in Rontgenbeugungsuntersuchungen, welches anfangs nicht vorhanden war,
messbar(siehe Abbildung 4.6 c)). Das entstehende Blei(II)-iodid kann ausschlieflich durch
eine Zersetzung des FACs-Absorbers entstehen. Daher lsst sich schlussfolgern, dass keine
der untersuchten Absorberzusammensetzungen vollsténdig intrinsisch stabil ist. Weiterhin
sei noch angemerkt, dass in FAPI-Absorbern Anzeichen der fiir photovoltaische Anwen-
dungen unvorteilhaften, da transparent im groften Teil des sichtbaren Spektrums, 5-Phase
zu sehen sind (siehe Abbildung 4.6 b)). Diese lésst sich fiir 20 ~ 11,8° beobachten [338].

Im folgenden Abschnitt wird die in Abbildung 4.6 beobachtete zunehmende Zersetzung
der Perowskitabsorber, die zu einem Anstieg des Blei(II)-iodid-Peaks fiihrt, quantitativ un-
tersucht. Hierfiir werden die Flédchen unterhalb der Peaks bestimmt und das Verhéltnis aus
den Flidchen unterhalb der (001)-Blei(II)-iodid-Peaks (Appr,) und der Flidchen unterhalb
des ersten sichtbaren Perowskit-Peaks (Apero, (110)-Ebene fiir tetragonale Perowskite,
(100)-Ebene fiir kubische Perowskite) gebildet. Zusétzlich wird eine mogliche Umorien-
tierung der Kristalle, die zu einer Fehlinterpretation dieses Verhéltnisses fiihren wiirde,
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anhand der Verhéltnisse der Flichen unter den ersten (Apero1, (110)-Ebenen fiir tetrago-
nale Perowskite, (100)-Ebenen fiir kubische Perowskite), zweiten (Apero2, (200)-Ebenen
fiir tetragonale Perowskite, (110)-Ebenen fiir kubische Perowskite) und dritten (Aperos3,
(202)-Ebenen fiir tetragonale Perowskite, (111)-Ebenen fiir kubische Perowskite) messba-
ren Perowskitpeaks iiberpriift. Die Unterscheidung zwischen der tetragonalen und kubi-
schen Perowskitstruktur ist aufgrund der im Abschnitt 2.1.1 diskutierten Abhéngigkeit
der Raumgruppe der Perowskite bei Raumtemperatur von der Kationen- und Anionen-
zusammensetzung notwendig. Die entsprechenden Verhéltnisse, die in Abbildung 4.7 a)
dargestellt sind, deuten darauf hin, dass fiir MAFA- und CsMAFA-Absorber eine Orien-
tierung hin zur ersten messbaren Kristallebene stattfindet. In den anderen Absorbern ist
im Hinblick auf die Orientierung keine deutliche Verénderung zu erkennen. Entsprechend
ist nur fiir MAFA- und CsMAFA-Absorber eine Beeinflussung der Umorientierung auf das
Verhéltnis aus Appr, und Aper, zu erwarten. Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass die
berechneten Verhéltnisse nicht als stochiometrisches Verhéltnis zwischen den Materialien
zu verstehen sind, da zahlreiche Faktoren, wie beispielsweise die Textur, die Anzahl an
Atomen pro Ebene und die Multiplizitdt einen Einfluss auf die Flachen unter den Peaks
haben. Daher werden im Folgenden ausschlieklich die relativen Anderungen betrachtet.

Vergleicht man den Verlauf dieser Verhiltnisse fiir die verschiedenen Absorberzusam-
mensetzungen, so ist in allen Absorbern eine Zunahme des Anteils an Blei(II)-iodid mit
zunehmender Heizdauer erkennbar (siehe Abbildung 4.7 b)). Dies lésst sich aus den stei-
genden App, / Apero- Verhéltnissen ablesen. Entsprechend fiithrt die thermische Belastung
bei 85°C in allen Absorbern zu einer teilweisen Zersetzung, die zur Bildung von Blei(II)-
iodid fiihrt. Anhand der relativen Verédnderungen in Abbildung 4.7 b) lasst sich weiter-
hin erkennen, dass Absorber ohne Methylammonium (FACs, FAPI) wiahrend der ther-
mischen Belastung weniger stark zersetzt werden wie methylammoniumhaltige Absorber
(MAPI, MAFA, CsMAFA). Denn in den methylammoniumhaltigen Absorbern steigen die
Appl, / Apero-Verhiltnisse deutlich stérker an.

Kombiniert man die Untersuchungen zu Volumeneffekten, so ldsst sich schlussfolgern,
dass keine der untersuchten Absorberzusammensetzungen intrinsisch thermisch stabil bei
85°C ist. Jede der untersuchten Zusammensetzungen zeigt mindestens in einer der Cha-
rakterisierungen Zeichen der Degradation auf. Optisch betrachtet sind FACs-Absorber
am stabilsten, in XRD-Untersuchung ist jedoch eine Zersetzung, die zur Bildung von
Blei(II)-iodid fiihrt, detektierbar. Umgekehrt verhélt es sich in FAPI-Absorbern, in de-
nen die Transmission mit steigender Heizdauer zunimmt, die Bildung von Blei(II)-iodid
jedoch weniger stark ausgeprégt ist als in FACs-Absorbern. Entsprechend kann die zu-
nehmende Transmission nicht ausschliefslich durch eine Zersetzung erklart werden. Wie
bereits in Abschnitt 2.1.1 diskutiert liegt die a-Phase von FAPI-Absorbern nach der Her-
stellung des Diinnfilms nur aufgrund einer energetischen Barriere zwischen der o-Phase
und der d-Phase bei Raumtemperatur vor. Falls die durch die thermische Belastung zu-
gefiihrte Energie ausreicht, um den Anteil der d-Phase in den FAPI-Absorbern zu erho-
hen, wiirde dies zu einem Anstieg der Transmission fithren. In methylammoniumhaltigen
Perowskiten lasst sich sowohl die Entstehung von Blei(II)-iodid als auch eine Abnahme
der Perowskitschichtdicke beobachten, wodurch die Schlussfolgerung einer Absorberzer-
setzung durch thermische Belastung naheliegt. Insbesondere konnte keine stabilisierende
Wirkung von Caesium in den héaufig verwendeten Dreifachkationperowskiten CsMAFA
im Vergleich zu MAFA festgestellt werden. Dies steht im Widerspruch zur Literatur fiir
vollstandige Solarzellen [75]. Der Unterschied deutet darauf hin, dass entweder die in der
Literatur iiblicherweise zusétzlich verwendeten Bromidionen eine stabilisierende Wirkung
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auf CsMAFA-Absorber haben, oder das Verhéltnis zwischen Methylammonium und For-
mamidinium einen Einfluss auf die stabilisierende Wirkung von Caesium hat.

4.5.2 Effekte an den Oberflichen der Absorber

Um néhere Informationen iiber den Effekt der thermischen Belastung auf die Absorber
zu erhalten, werden im Folgenden die Oberflichen frischer Absorber mit denen von Ab-
sorbern, die unterschiedlich lange bei 85 °C belastet wurden, verglichen. Hierfiir werden
zundchst Untersuchungen mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) und spéter mit
einem Rontgenphotoelektronenspektrometer (XPS) vorgenommen.

Anhand der Rasterelektronenmikroskopaufnahmen? lisst sich feststellen, dass alle ther-
misch unbehandelten Perowskitfilme eine geschlossene Oberfliche aufweisen (siehe Abbil-
dungen 4.8). Die Grofe der Korner unterscheidet sich von Absorber zu Absorber deutlich.
Mit zunehmender thermischer Belastung vergréfsern sich die Koérner in FACs- und MAPI-
Absorbern leicht. Perowskit-Diinnfilmen mit groferen Koérnern werden in der Literatur
h&ufig verbesserte optoelektronische Eigenschaften zugesprochen, wobei es auch wider-
spriichliche Berichte gibt [339,340,341|. Auferdem bilden sich in MAPI-Absorbern durch
die thermische Belastung iiber 500 h Locher an der Oberfliche. Diese sind aufgrund der
hierdurch hervorgerufenen lokalen Kurzschliisse fiir den Betrieb von Solarzellen unvorteil-
haft.

Um die Verdnderungen der Absorberoberflichen und insbesondere deren Stéchiometrien
weiter zu untersuchen, werden réntgenphotoelektronenspektroskopische® Untersuchungen
an ihnen durchgefiihrt. Anhand der Verhéltnisse der lodid-, Stickstoff- und Bleihdufig-
keiten an der Oberfliche lassen sich die Veréinderungen der Materialzusammensetzungen
evaluieren. Diese Verdnderungen kénnen einerseits durch Diffusion einzelner Materialien
in den Absorber hinein, andererseits aber auch durch das Austreten der Materialien aus
dem Absorber hervorgerufen werden. Blei ist ausschlieflich in Blei(II)-iodid vorhanden,
Stickstoff ausschlieflich in den organischen Kationensalzen Methylammonium (ein Stick-
stoffatom) und Formamidinium (zwei Stickstoffatome). Iod ist sowohl im Blei(II)-iodid
(zwei Iodidionen) als auch in allen Kationensalzen (ein Iodidion) vorhanden. Die verschie-
denen Materialverhiltnisse sind in Abbildung 4.9 dargestellt. Aus diesen geht ein leichter
Bleimangel unabhéngig des Absorbers, der auch in XPS-Messungen anderer Gruppen be-
richtet wurde, hervor [204, 342]. Insbesondere die Exposition der Proben mit Luft vor der
Messung kann zu zusétzlichem Kohlenstoff an der Oberfliche fithren, wodurch die Er-
gebnisse leicht verfilscht werden. Dementsprechend wird hier ein relativer Vergleich der
Verhéltnisse, der hierdurch nicht beeinflusst wird, iiber die Heizdauer durchgefiihrt.

In MAPI-Absorbern steigt sowohl das I:N- als auch das Pb:N-Verhéltnis mit fortlau-
fender Heizdauer an (siehe Abbildungen 4.9 a) und b)). Im Vergleich zur unbehandelten
Probe ist nach 500 h daher mehr Iod und Blei an der Oberflaiche vorhanden als Stickstoff.
Das bedeutet, dass eine Zersetzung des MAPI-Absorbers stattfindet und Methylammo-
nium, oder zumindest der darin enthaltene Stickstoff, die Oberfliche verldsst. Weiterhin
nimmt das I:Pb-Verhéltnis ab (siehe Abbildung 4.9 ¢)), weshalb die Vermutung naheliegt,
dass Blei nach der Zersetzung an der Oberflache verbleibt, wihrend ein Teil der stickstoff-
und iodhaltigen Zersetzungsprodukte diese verlisst. Die beobachteten Veranderungen las-
sen sich mit einer zunehmenden Bildung von Blei(Il)-iodid, die in den zuvor durchge-
fithrten Rontgenbeugungsuntersuchungen (siehe Abbildung 4.7) identifiziert wurde, erklé-

2Die Rasterelektronenmikroskopaufnahmen wurden von Dr. Bahram Abdollahi Nejand am KIT durch-
gefiihrt.
3Die XPS-Untersuchungen wurden von Tim Hellmann an der TU Darmstadt durchgefiihrt.
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Abbildung 4.8: Effekt der thermischen Belastung bei 85°C auf die Oberfliche von
verschiedenen Absorbern anhand von Rasterelektronenmikroskopaufnah-
men. Die Vergroferung betrdgt 70k. Der verwendete Schichtstapel ist
Glas/ITO/SnO3/Perowskit.

ren. Betrachtet man das I:N-Verhéltnis nach 500 h von 4,9 wiirde dies zu einem Blei(II)-
iodid:MAPI-Verhéltnis von 0,97:1 fithren. Oder anders ausgedriickt: Nach 500 h thermi-
scher Belastung bei 85 °C ist annahernd gleich viel Blei(II)-iodid wie MAPI-Perowskit an
der Oberfliche vorhanden. Zusatzlich entsteht in MAPI-Perowskitfilmen mit fortlaufen-
der Heizdauer elementares Blei (Pb?), welches sonst in keiner anderen Absorberzusam-
mensetzung entsteht (siehe Abbildung 4.9 d)). Dieser Befund deckt sich mit vorherigen
Untersuchungen in MAPI-Absorbern [343]. Auch die in dieser Untersuchung beobachtete
Zersetzung von MAPI-Absorbern ist in grofer Ubereinstimmung mit der zuvor berichteten
Zersetzung in Blei(IT)-iodid, Methylamin und Iodwasserstoff (siehe Zersetzungsreaktions-
gleichung (2.27)). Hierbei konnte nachgewiesen werden, dass Methylamin und Iodwasser-
stoff aus der Perowskitschicht austreten, wihrend Blei(II)-iodid zuriickbleibt [237,238].
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Abbildung 4.9: Materialverhéltnisse an den Absorberoberflichen in Abh#ngigkeit der
Heizdauer bei 85°C. Die Verhéltnisse wurden aus Roéntgenphotoelek-
tronenspektroskopieuntersuchungen extrahiert. a), b), ¢) und d) zeigen
die Verhéltnisse zwischen Iod und Stickstoff, Blei und Stickstoff, Iod
und Blei sowie elementarem Blei und Blei(II). In allen methylammo-
niumhaltigen Absorbern lassen sich Verdnderungen der Materialzusam-
mensetzung mit zunehmender Heizdauer feststellen. Zusétzlich entsteht
in MAPI-Absorbern metallisches Blei. Der verwendete Schichtstapel ist
Glas/ITO/SnOq /Perowskit.

Alternativ wurde auch iiber die Zersetzung in lodmethan und Ammoniak berichtet (siehe
Zersetzungsreaktionsgleichung (2.28)) [239].

Die beiden methylammoniumfreien Absorber FAPI und FACs sind unter thermischer
Belastung bei 85 °C an der Oberfliche deutlich stabiler als MAPI, was sich an den weniger
stark verénderten I:N-, Pb:N- und I:Pb-Verhéltnissen beobachten ldsst (siehe Abbildung
4.9 a)-c)). Daher ist der zersetzte Anteil in der Oberflache entweder geringer, oder die Zer-
setzungsprodukte verbleiben in der Oberflache. In beiden Absorberzusammensetzungen
veriandert sich das I:Pb-Verhéltnis um maximal 1% iiber den Zeitraum von 500 h. Aller-
dings steigen die I:N- und Pb:N-Verhéltnisse in FAPI-Absorbern mit jeweils 6 % etwas
stirker an als in FACs-Absorbern, in denen keine nennenswerte Anderung vorliegt (siche

Abbildungen 4.9 a) und b)).

Formamidinium stabilisiert die Absorber, wie sich anhand der Materialverh&ltnisse in
MAFA-Absorbern im Vergleich zu MAPI-Absorbern erkennen lésst (sieche Abbildung 4.9
a)-c)). Zwar verlassen eine oder mehrere stickstoffhaltige Verbindungen die Oberfliche,
wéahrend der Tod und Bleianteil dadurch zunimmt. Dies driickt sich durch Zunahmen der
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Abbildung 4.10: Blei- zu Stickstoffverhéltnisse in MAFA- und CsMAFA-Perowskiten, auf-
geteilt nach zugrundeliegenden Kationen Methylammonium (MA) und
Formamidinium (FA), die diese enthalten. Die Verhéltnisse wurden aus
Rontgenphotoelektronenspektroskopieuntersuchungen extrahiert.

I:N- und Pb:N-Verhéltnisse um jeweils 6 % aus. Allerdings sind diese Zunahmen deutlich
geringer als die Zunahme des Pb:N-Verhéltnisses um 58 % in MAPI-Absorbern. Gleichzei-
tig ist das I:Pb-Verhéltnis nahezu unverandert (siche Abbildung 4.9 ¢)), wodurch darauf
geschlossen werden kann, dass entweder Blei gleichermafien wie Iod die Oberfliche ver-
lasst, oder ausschliefslich organische, stickstoffhaltige Verbindungen die Oberfliche verlas-
sen, wiahrend Blei und Iod in der Oberflache verbleiben.

Um die Zersetzung der MAFA-Absorber genauer zu untersuchen, werden die Pb:N-
Verhéltnisse zu Pb:N(MA)- und Pb:N(FA)-Verhéltnissen fiir Stickstoffatome, die im Me-
thylammonium (N(MA)) enthalten sind und Stickstoffatome, die im Formamidinium
(N(FA)) enthalten sind, préazisiert. Da die Bindungsenergien der Stickstoffatome in beiden
Molekiilen sich um etwa 2eV unterscheiden, ist diese Differenzierung moglich (sieche Ab-
bildung B3 im Anhang). In MAFA-Absorbern verlassen hauptséchlich die Stickstoffatome
des Methylammoniums die Oberfliche, wihrend die Stickstoffatome des Formamidiniums
dort verbleiben (siche Abbildung 4.10 a)). Die Kombination aus Caesium, Methylam-
monium und Formamidinium in CsMAFA-Absorbern fithrt, anders als aus Literaturbe-
richten zu entsprechenden Perowskit-Solarzellen erwartet, zu einer Destabilisierung der
Oberflache. Die I:N-, Pb:N- und I:Pb-Verhéltnisse verandern sich in CsMAFA-Absorbern
starker als diejenigen in MAFA-Absorbern (siche Abbildungen 4.9 a)-c)). Bemerkenswert
ist weiterhin, dass in CsMAFA-Absorbern anders als in MAFA-Absorbern nicht nur Me-
thylammonium, sondern auch Formamidinium die Oberfliche verldsst (siche Abbildung
4.10 b)). Nichtsdestotrotz ist der Anteil an Methylammoniumderivaten, die die Oberfla-
che verlassen, grofer als der Anteil der Formamidiniumderivaten, selbst wenn die doppelte
Héufigkeit von Stickstoff in Formamidinium in Betracht gezogen wird.

Zusammenfassend konnte anhand der Untersuchungen der Oberflichen der verschiede-
nen Absorberzusammensetzungen vor und nach thermischer Belastung bei 85°C gezeigt
werden, dass die methylammoniumfreien (FAPI- und FACs-) Absorber eine bessere Ma-
terialstabilitét als die methylammoniumhaltigen (MAPI-, MAFA-, CsMAFA-) Absorber
aufweisen. FACs-Absorber sind hierbei besonders hervorzuheben, da keine Verédnderung
der Oberflichenzusammensetzung in den XPS-Untersuchungen und eine Vergrofserung der
Koérner in REM-Aufnahmen beobachtet werden.
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4.6 Perowskit-Solarzellen mit thermisch belasteten Absor-
bern

Nachdem die Auswirkungen von kontinuierlicher thermischer Belastung bei 85°C auf
die Materialeigenschaften der Absorber untersucht wurden, werden im folgenden Ab-
schnitt die hieraus resultierenden Konsequenzen fiir die optoelektronischen Eigenschaf-
ten von Perowskit-Solarzellen analysiert. Wie in Abbildung 4.2 dargestellt, werden alle
Perowskit-Solarzellen eines Materialsystems, nachdem alle thermischen Belastungsexperi-
mente durchgefiihrt wurden, durch Aufbringen der lochleitenden Schicht und der Metall-
kontakte vervollstandigt. Zur Untersuchung wird zunéchst auf notwendige Korrekturen der
Messwerte eingegangen. Anschlieffend werden die Auswirkungen der thermischen Belas-
tung auf die wichtigsten Leistungskennzahlen von Solarzellen, namentlich die Kurzschluss-
stromdichte, die Leerlaufspannung, den Fiillfaktor und den Wirkungsgrad diskutiert.

4.6.1 Bestimmung der Kennwerte aus den Strom-Spannungs-Kennlinien

Wie bereits in Kapitel 2.2.5 diskutiert, kann der gemessene Strom in Perowskit-Solarzellen
von der Messmethode abhédngen. Dies fiihrt zu einer Hysterese in den Strom-Spannungs-
Kennlinien. Wohingegen die Bestimmung des tatsdchlichen Wirkungsgrads durch stabili-
sierte Messung unter konstanter Spannung oder variierender Spannung am Punkt maxi-
maler Leistung ermdglicht wird, ist ein Vergleich der tatséchlichen Kurzschlussstromdich-
ten, Leerlaufspannungen und Fiillfaktoren nicht trivial, da unter Umstdnden in Vorwéarts-
und Riickwértsrichtung zwei verschiedene Werte gemessen werden. Wie im nachfolgen-
den Kapitel gezeigt wird, wire eine Stabilisierung der jeweiligen Werte zu zeitaufwéndig,
wodurch die Anzahl der untersuchten Solarzellen reduziert werden miisste. Um dennoch
moglichst akkurat diese Kenngrofen vergleichen zu kénnen, wird im Folgenden unter-
sucht, welche der beiden Messrichtungen am ehesten dem realen Fall entsprechen. Hierfiir
wird der Unterschied zwischen den gemessenen Wirkungsgraden in Vorwérts- (vom Kurz-
schlusspunkt zum Leerlaufpunkt) und Riickwértsrichtung (vom Leerlaufpunkt zum Kurz-
schlusspunkt) von den stabilisierten Wirkungsgraden berechnet und damit eine Aussage
getroffen, welcher Wert zuverldssiger ist. Fiir diese Untersuchung werden die einzelnen
Wirkungsgrade auf den Anfangswert normiert. Zum einfachen Vergleich wird das Be-
tragsquadrat zwischen den normierten stabilisiert gemessenen Wirkungsgraden und den
Wirkungsgraden aus den Strom-Spannungs-Kennlinien gebildet. Eine Beispielrechnung fiir
MAPI-Perowskit-Solarzellen ist in Tabelle 4.3 dargestellt. In MAPI-Perowskit-Solarzellen
folgt der in Riickwértsrichtung gemessene Trend eher dem Trend der stabilisierten Mes-
sungen als der in Vorwartsrichtung gemessene Trend. Zwischen dem Mittelwert der qua-
dratischen Abweichung in Riickwérts- und Vorwértsrichtung liegt fast ein Faktor zwei.
Daher wird angenommen, dass fiir MAPI-Perowskit-Solarzellen auch die anderen aus der
Messung in Riickwéartsrichtung extrahierten Kenngrofien zuverléssiger sind als diejenigen,
die aus der Messung der Vorwértsrichtung extrahiert wurden. Entsprechend werden im
Folgenden ausschliefslich die Werte aus der Riickwértsrichtung diskutiert. Analog verhalt
es sich fiir die Absorberzusammensetzung FAPI, MAFA und FACs (siehe Tabelle B1 im
Anhang). In CsMAFA- und CsPbl-Perowskit-Solarzellen stabilisieren die Wirkungsgra-
de nicht innerhalb von 300 Sekunden, daher kann kein Vergleich mit den stabilisierten
Wirkungsgraden durchgefiihrt werden. Da fiir alle anderen Absorber die Messungen in
Riickwértsrichtung ndher an den stabilisierten Werten liegen, werden im Folgenden auch
fiir diese beiden Zusammensetzungen die Riickwértsmessungen verwendet.
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4.6.2 Beriicksichtigung der Mismatch-Faktoren

Eine weitere wichtige Vorbetrachtung, bevor die Kurzschlussstromdichten in Abhéngig-
keit der Heizdauer verglichen werden koénnen, sind die in Abschnitt 3.2.1 diskutierten
Mismatch-Faktoren. Da in den Transmissionsgradmessungen sowohl eine Verédnderung der
Bandliicke mit Variation der Kationen als auch Verédnderungen in Abhéngigkeit der Heiz-
dauer fiir einige Absorberzusammensetzungen beobachtet wurden, ist die Betrachtung der
Mismatch-Faktoren fiir den Vergleich der Solarzellenkennwerte in dieser Studie unabding-
bar. Die Analyse* der Mismatch-Faktoren in Abhingigkeit der Absorberzusammensetzung
und der Heizdauer bei 85°C zeigt, dass relative Abweichungen zwischen der gemessenen
Stromdichten und der tatséchlichen Stromdichten um bis zu 5% auftreten (siche Tabel-
le B2 im Anhang). Auferdem héngen die Mismatch-Faktoren stark von der Absorberzu-
sammensetzung und weniger stark von der Heizdauer ab, die spektrale Antwort &ndert
sich also nicht stark oder auch gleichméfig. Die verwendeten Messungen der externen
Quantausbeute sind in Abbildung B4 im Anhang zu finden.

4.6.3 Kurzschlussstrome in Abhingigkeit der thermischen Belastung

Um den Einfluss der thermischen Belastung der Absorber bei 85°C auf die Kurzschluss-
strome der aus ihnen hergestellten Solarzellen zu vergleichen, werden die Kurzschlussstro-
me auf die Referenzwerte der ungeheizten Absorber normiert. Die absoluten Kennwerte
und die Anzahl der untersuchten Solarzellen pro Parameter sind im Anhang in den Ta-
bellen B3 bis B7 zu finden. Im Hinblick auf die zuvor beobachteten Verdnderungen in den
Absorbern sind die Schichtdicken und die Ladungstrigerextraktion in den Absorbern die
wichtigsten Einflussfaktoren auf die Kurzschlussstromdichten der Perowskit-Solarzellen.
Hervorzuheben ist der Verlauf der Kurzschlussstrome in Perowskit-Solarzellen mit den
beiden methylammoniumfreien Absorberzusammensetzungen FAPI und FACs. Sowohl in

Tabelle 4.3: Vergleich zwischen normierten Wirkungsgraden in MAPI-Solarzellen, die in
Riickwiarts- und Vorwartsrichtung gemessen wurden, mit den normierten sta-
bilisierten Wirkungsgraden (SPCE). Die Normierung erfolgt jeweils auf den
Wert der unbehandelten Referenz. Zur Bestimmung, welche der beiden Mess-
richtungen eher dem stabilisierten Fall entspricht, wird das Betragsquadrat
aus der Differenz zwischen den stabilisierten Werten und denjenigen, die aus
Strom-Spannungs-Kennlinien entnommen wurden, gebildet.

t PCERﬁckwéirts PCEVorwéirts SPCE ARﬁckwéirts AVorwéalrts
(h) | (normiert) (normiert)  (normiert)

0 1,00-109 1,00-109 1,00-10° 0,00-10Y 0,00-10Y
48 | 9,64-1071 9,82:107! 8,96-1071  4,62-1073 7,40-1073
96 | 9,49-107! 9,79-10~1 893101  3,14.1073 7,40-1073
138 | 9,18-1071 9,38.10~! 8,09-10~%  1,19-1072 1,66-1072
192 | 9,07-107! 9,28-10~1 8,28-107!  6,24.1073 1,00-1072
284 | 8,28-107! 8,29-1071 7,72.1071  3,14-1073 3,25-1073
408 | 7,74-1071 7,92.107! 7,50-10~1  5,76.10~* 1,76-1073
500 | 5,88-1071 6,35-10~1 5,32:1071  3,14.1073 1,06-1072
/7| 4,68-10"3 8,15.1073

4Die Software zum Berechnen der Mismatch-Faktoren wurde von Fabian Schackmar am Lichttechni-
schen Institut erstellt.
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Abbildung 4.11: Normierte Kurzschlussstréme von Perowskit-Solarzellen mit verschiede-
nen Absorberzusammensetzungen, deren Absorber unterschiedlich lange
bei 85 °C thermisch belastet wurden a). Abbildung b) zeigt die Verénde-
rung des Transmissionsgrads der Perowskitschichten nach 500 h thermi-
scher Belastung im Vergleich zum urspriinglichen Transmissionsgrad.

FAPI- als auch in FACs-Perowskit-Solarzellen sind die Kurzschlussstrome unabhéngig von
der thermischen Belastung der Absorber bei 85°C (siehe Abbildung 4.11 a)). Dies passt
zu der vergleichsweise geringen Zersetzung der Absorber, die aus den XRD- und XPS-
Untersuchungen hervorgeht. Dem hingegen liegt analog zur deutlich starkeren Material-
zersetzung in allen Perowskit-Solarzellen mit methylammoniumhaltigen Absorbern eine
Reduktion der Kurzschlussstréme vor (sieche Abbildung 4.11 a)). Ahnlich wie in der Ana-
lyse der Dicke der aktiven Schicht (siehe Abbildung 4.5 b)) sind auch die Kurzschluss-
strome in MAPI-Perowskit-Solarzellen hierbei am stérksten betroffen, mit einer Abnahme
von etwa 20 % nach 500 h im Vergleich zu den Kurzschlussstromen von MAPI-Perowskit-
Solarzellen, deren Absorber thermisch nicht belastet wurden.

FEine besondere Rolle nehmen Perowskit-Solarzellen mit den komplett anorganischen Ab-
sorbern CsPbl ein, da deren Kurzschlussstréme bereits nach 50 h thermischer Belastung
bei 85 °C um nahezu zwei Grofenordnungen reduziert werden. Diese Reduktion wird einer
thermisch ausgelésten Transformation von der fiir photovoltaische Anwendungen favori-
sierten schwarzen o-Phase in die gelbe d-Phase zugeschrieben. Der Phasenwechsel findet
bei Raumtemperatur nicht statt und kann fiir Temperaturen grofer als 300 °C umgekehrt
werden [344]. Eine Umwandlung in die inaktive Phase lasst sich auch optisch anhand der
verdnderten Schichtfarbe mit dem blofen Auge erkennen, wie in Abbildung B5 im Anhang
gezeigt wird. Ein thermisch ausgeloster Phaseniibergang wurde fiir CsPbl-Perowskite be-
richtet, allerdings weicht die dort genannte Temperaturschwelle von 200 °C deutlich von
den hier verwendeten 85°C ab [71]. Wie im Abschnitt 2.1.1 diskutiert, wird bei der Her-
stellung der CsPbl-Diinnfilme die a«-Phase durch ein rasches Abkiihlen eingefroren. Der
Phasenwandel in die eigentlich bei Raumtemperatur vorliegende 6-Phase ist aufgrund der
Energiebarriere unmoglich. Die Diskrepanz zwischen der berichteten Schwelle von 200 °C
und den hier verwendeten 85 °C ist mit der unterschiedlichen Heizdauern zu begriinden.
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Da die vollstdndige Phasenumwandlung bei einer Temperatur von 85°C mehr als 50 h
benotigt (siehe Abbildung B5 im Anhang), konnte sie in der Untersuchung von Dastidar
et al., bei der nur iiber 3h geheizt wurde, nicht nachgewiesen werden [71].

Zur genaueren Analyse der Reduktion der Kurzschlussstrome in MAPI-, MAFA- und
FACs-Perowskit-Solarzellen wird im Folgenden zwischen Absorptionsverlusten, die durch
eine erhohte Transmission (sieche Abbildung 4.11 b)) zu erwarten sind, und Extraktions-
verlusten, die unter anderem als Resultat von Defekten auftreten kdnnen, unterschieden.
Hierfiir werden die Relationen zwischen der EQE, der IQE und der Kurzschlussstromdichte
aus den Gleichungen (3.4) und (3.5) verwendet. Fiir diese Untersuchung wird der Verlauf
der Kurzschlussstromdichten fiir zwei verschiedene Fille berechnet:

a) Im ersten Szenario werden ausschliefslich optische Verluste beriicksichtigt, ein Ein-
fluss der thermischen Belastung auf die Extraktion wird vernachléssigt. Entspre-
chend wird die interne Quantenausbeute fiir thermisch unbehandelte Perowskit-
Solarzellen berechnet und iiber die Heizdauer als konstant betrachtet. Die EQE’ wird
mit den Absorptionsgraden, die sich mit der Heizdauer d&ndern, aus Gleichung (3.5)
berechnet.

b) Im zweiten Szenario werden Absorptionsverluste ausgeblendet und somit die Verén-
derungen im Kurzschlussstrom, die durch Verdnderungen der Extraktion hervorge-
rufen wiirden, berechnet. Fiir diesen Fall werden die Absorptionsgrade der thermisch
unbelasteten Referenzen berechnet und iiber die Heizdauer als konstant angesehen.
Die Variable in Gleichung (3.5) ist somit die interne Quantenausbeute, die fiir jede
Heizdauer berechnet wird.

Im realen Fall verdndern sich beide Grofen simultan, allerdings erlauben die hier de-
finierten Szenarien eine Gewichtung der Einfliisse in Abhéngigkeit der Heizdauer. Ent-
sprechend unterscheiden sich die berechneten EQE’ von der tatséchlich gemessenen EQE,
da diese sowohl durch Absorptionsverluste als auch Extraktionsverluste gleichzeitig beein-
flusst wird.

Die aus den Szenarien (a) und (b) berechneten relativen Kurzschlussstromdichten, die
entweder durch Verdnderung in der Absorption (J4) oder der internen Quantenausbeute
(Jiqe) hervorgerufen werden, sind in Abbildung 4.12 aufgetragen. Vergleicht man die durch
Absorptionsverluste hervorgerufene Abnahme der Kurzschlussstromdichte fiir MAPI-Pe-
rowskit-Solarzellen mit der tatséchlich gemessenen Abnahme (siehe Abbildung 4.11 a)),
dann zeigt sich, dass optische Verluste nicht ausschlieklich fiir die Reduktion verantwort-
lich zu machen sind. Denn die Verdnderung in J4 ist geringer als die Reduktion in Jgc.
Zusétzlich sind die durch eine Reduktion der internen Quantenausbeute hervorgerufe-
nen zusitzlichen Verluste in der Kurzschlussstromdichte bei einer Heizdauer von 500 h
vergleichbar mit den optischen Verlusten (siehe Abbildung 4.12 b)). Fiir thermische De-
gradationsmessungen an vollstdndigen Perowskit-Solarzellen wurde hingegen ein alleiniger
Einfluss der Absorptionsverluste auf die Kurzschlussstromdichte in der Literatur ange-
nommen [247]. Da in dieser allerdings kein Beweis fiir die getroffene Annahme erbracht
wurde und die hier durchgefiihrte Berechnung zeigt, dass die reinen Absorptionsverluste
keine Reduktion der Kurzschlussstromdichte um 20 % rechtfertigen, liefert die separate
Betrachtung der Verluste einen Aufschluss iiber die zusétzlichen Extraktionsverluste, die
mit zunehmender Zersetzung der Absorber unter thermischer Belastung auftreten. Dieser
Befund stimmt auch mit Berichten {iber erhohte Extraktionsverluste mit zunehmender
Blei(II)-iodidkonzentration im Absorber, die in MAPI-Diinnfilmen sowohl in XRD- als
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Abbildung 4.12: Berechnete Kurzschlussstromdichten von Perowskit-Solarzellen, deren
Absorber unterschiedlich lange bei 85 °C thermisch belastet wurden, un-
ter der Annahme, dass sich nur die Absorption [a), J4| oder die interne
Quantenausbeute [b), Jiqg| dndert.

auch XPS-Untersuchungen nachgewiesen wurde (siche Abbildungen 4.6 und 4.9), iiber-
ein [342,345].

In FACs-Perowskit-Solarzellen sind weder optische noch durch eine reduzierte Extrak-
tion hervorgerufene Verluste vorhanden. Daher hat die Bildung von Blei(II)-iodid mit
zunehmender thermischer Belastung, die in XRD-Untersuchungen detektiert wurde (siehe
Abbildung 4.6), im untersuchten Zeitraum von 500 h keinen Einfluss auf die Ladungstré-
gerextraktion. Vergleicht man diesen Befund mit den unveréinderten Materialverhéltnissen
in XPS-Untersuchungen (siehe Abbildung 4.9) und den zuvor diskutierten Beobachtungen
beziiglich des Effekts von iiberschiissigem Blei(II)-iodid aus der Literatur, so ist von einem
geringeren Anteil an Blei(II)-iodid von weniger als 5% im Absorber nach der thermischen
Belastung auszugehen [342]. In MAFA-Perowskit-Solarzellen nimmt J4 innerhalb der ers-
ten 150 h stetig ab, bevor anschliefend eine Zunahme zum urspriinglichen Wert vorliegt.
Dies lésst sich mit dem reduzierten Reflexionsgrad fiir Heizdauern von 300 h und 500 h (sie-
he Abbildung B2 im Anhang) begriinden. Entsprechend ist die Lichteinkopplung in die
Absorberschicht mit steigender Dauer der thermischen Belastung verbessert. Allerdings
nehmen die Extraktionsverluste mit steigender Heizdauer zu, wodurch die Kurzschluss-
stromdichten der MAFA-Solarzellen insgesamt abnehmen (vergleiche Abbildungen 4.12
und 4.11 a)).

Zusammenfassend zeigt die Untersuchung der Kurzschlussstrome in Abhéngigkeit der
Heizdauer der Absorber, dass die durch Zersetzung der methylammoniumhaltigen Absor-
ber hervorgerufene Zunahme der Transmissionsgrade zu einer Reduktion der Kurzschluss-
stromdichten fithrt. Mit dieser Studie konnten FAPI- und FACs-Absorber als thermisch
stabile Kandidaten im Hinblick auf die Kurzschlussstromdichten identifiziert werden. So-
wohl in FAPI- als auch in FACs-Perowskit-Solarzellen liegen keine Verdnderungen in den
Kurzschlussstromdichten vor. MAPI-Perowskit-Solarzellen sind hingegen am starksten von
einer Reduktion betroffen. Jedoch kénnen die Verluste nicht ausschlieflich optisch begriin-
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Abbildung 4.13: Leerlaufspannungen a) und Fiillfaktoren b) von Perowskit-Solarzellen
in Abhédngigkeit der Absorberzusammensetzung und der Heizdauer. Die
Leerlaufspannungen von FAPI- und FACs-Perowskit-Solarzellen bleiben
unverdndert, in methylammoniumhaltigen Perowskit-Solarzellen nimmt
die Leerlaufspannung mit steigender Heizdauer ab.

det werden, wodurch ersichtlich wird, dass mit zunehmender Zersetzung der Absorber die
hierdurch hervorgerufenen Extraktionsverluste an Bedeutung gewinnen.

4.6.4 Leerlaufspannungen in Abhingigkeit der thermischen Belastung

Zur weiteren Untersuchung des Einflusses der thermischen Belastung auf die optoelektroni-
sche Eigenschaften der Absorber werden im Folgenden Verédnderungen in den Leerlaufspan-
nungen der Perowskit-Solarzellen diskutiert. Wie aus Gleichung (2.10) hervorgeht, fliefst
neben der zuvor diskutierten Verédnderung der Kurzschlussstromdichte auch eine mégliche
Anderung der Sperrsittigungsstromdichte in die Leerlaufspannung ein. Hierdurch liefert
die Betrachtung der Leerlaufspannungen zusétzlichen Aufschluss iiber die Rekombination
in den Absorbern und den Grenzflichen zu den selektiven Kontaktschichten.

Auch bei der Betrachtung der Leerlaufspannungen ist festzustellen, dass in Perowskit-
Solarzellen mit den beiden methylammoniumfreien Absorberzusammensetzungen FAPI
und FACs in den hier diskutierten Zeitintervallen keine Degradation, die zu einer Ver-
dnderung der Leerlaufspannungen fiihrt, durch thermische Belastung bei 85°C auftritt.
Die finalen Leerlaufspannungen nach 500 h weichen nicht nennenswert von den urspriingli-
chen Werten ab (siehe Abbildung 4.13 a)). Daher fiihren weder die Abnahme der partiellen
Schichtdicke in FAPI-Absorbern noch das Entstehen von Blei(II)-iodid in FACs-Absorbern
zu einer signifikanten Verdnderung der Sperrsattigungsstromdichte. In Perowskit-Solarzel-
len mit dem anorganischen Absorber CsPbl nimmt die Leerlaufspannung aufgrund der
Umwandlung in die d-Phase zwar relativ betrachtet um 70 % ab, allerdings ist selbst in den
komplett gelben Schichten noch eine Spannung messbar, was dafiir spricht, dass kein voll-
standiger Kurzschluss zwischen den Elektroden vorliegt. Obwohl die Untersuchungen zur
Verénderung der aktiven Perowskit-Schichtdicke und zum Anstieg des Anteils von Blei(II)-
iodid im Absorber auf eine stiarkere Zersetzung in MAPI-Absorbern als in MAFA- und
CsMAFA-Absorbern hindeuten, nehmen die Leerlaufspannungen in MAFA- und CsMAFA-
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Abbildung 4.14: Serien- a) und Parallelwiderstande b) der Perowskit-Solarzellen mit ver-
schiedenen Absorberzusammensetzungen in Abhéngigkeit der Heizdau-
er der Absorber bei 85°C. In Solarzellen mit methylammoniumhal-
tigen Absorbern ist sowohl eine Zunahme der Serienwiderstéinde als
auch eine Abnahme der Parallelwiderstdnde zu beobachten. In FAPI-
Perowskit-Solarzellen treten anfangs noch lokale Kurzschliisse auf, wo-
durch die geringen Parallelwiderstinde zustande kommen. In FACs-
Perowskit-Solarzellen sind die Parallelwiderstéande teilweise um eine Gro-
fsenordnung gréfser als in den anderen Perowskit-Solarzellen.

Perowskit-Solarzellen starker ab als in MAPI-Perowskit-Solarzellen. Dies deutet auf eine
verstarkte nichtstrahlende Rekombination in diesen Solarzellen hin.

4.6.5 Fiillfaktoren in Abhingigkeit der thermischen Belastung

3 Als weitere wichtige Leistungskennzahl von Solarzellen, die unter anderem Aufschliisse
iiber entstehende Serien- oder Parallelwiderstdnde gibt, gelten Fiillfaktoren. Bemerkens-
wert ist im Hinblick auf die Fiillfaktoren die Entwicklung in FAPI-Perowskit-Solarzellen.
Hier nehmen die Fiillfaktoren innerhalb der ersten 48 h relativ betrachtet um 10 % zu (siehe
Abbildung 4.13 b)). Auch nach 500h thermischer Belastung bei 85 °C sind die Fiillfakto-
ren grofer als ohne thermische Belastung. Die Zunahme der Fiillfaktoren innerhalb der
ersten 48 h in FAPI-Perowskit-Solarzellen kann hauptséchlich durch eine Steigerung der
Parallelwiderstdnde um einen Faktor fiinf erklért werden (siche Abbildung 4.14 a)). Der
anfingliche Parallelwiderstand ist um eine Gréfenordnung geringer als die Parallelwider-
stdnde in Perowskit-Solarzellen mit anderen Absorberzusammensetzungen. Entsprechend
ist das Ausmafs an Kurzschliissen in frisch prozessierten FAPI-Absorbern grofler als in
den anderen Absorbern. Der positive Effekt der thermischen Belastung auf die Fiillfak-
toren von FAPI-Perowskit-Solarzellen deutet darauf hin, dass die Herstellung der FAPI-
Absorber durch ldngeres Ausheizen unmittelbar nach der Rotationsbeschichtung weiter
optimiert werden kann. In FACs-Perowskit-Solarzellen bleiben die Fiillfaktoren nahezu
konstant {iber den Verlauf von 500h (siehe Abbildung 4.13 b)). Somit sind in FACs-
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Perowskit-Solarzellen sowohl die Kurzschlussstrome, die Leerlaufspannungen als auch die
Fiillfaktoren stabil. Zusétzlich besitzen FACs-Perowskit-Solarzellen die groften Parallel-
widerstdnde (siche Abbildung 4.14 a)). Allerdings ist die Schwankung erheblich. Dies liegt
an Ungenauigkeiten bei der Messung der Strom-Spannungs-Kennlinie. Gerade bei gerin-
gen Steigungen fithren leichte Stromschwankungen, die durch Intensitdtsschwankungen der
Lichtquelle oder Rauschen des Messaufbaus verursacht werden, zu einer deutlichen Verfal-
schung des aus Gleichung (2.16) bestimmten Wertes. Zur zuverlissigen Bestimmung von
vergleichsweise grofsen Parallelwiderstdnden miisste daher mit einer héheren Auflésung
und Statistik um den Kurzschlusspunkt herum gemessen werden. Dies kann allerdings
aufgrund des hierdurch linger vorliegenden Kurzschlusses und den damit verursachten
Effekten, die im folgenden Kapitel ndher untersucht werden, zu weiteren Verfidlschungen
der Messung fiihren.

Die Zersetzung der methylammoniumhaltigen Absorber MAPI, MAFA und CsMAFA
fiihrt mit steigender Heizdauer zu immer geringeren Fiillfaktoren. In MAPI-Perowskit-So-
larzellen erfolgt die Reduktion hauptséchlich in den letzten 300h, innerhalb der ersten
200h ist der Fillfaktor beinahe konstant. Die Untersuchung der Widerstédnde zeigt, dass
die reduzierten Fiillfaktoren nach mehr als 200h in MAPI-Perowskit-Solarzellen durch
steigende Serienwiderstidnde erklart werden kénnen (siehe Abbildung 4.14 b)). Da die loch-
selektive Kontaktschicht und die Goldelektrode erst nach der thermischen Belastung aufge-
bracht wurden und bis auf den Absorber alle Schichten analog zu den FACs-Perowskit-So-
larzellen sind, werden reduzierte Leitfahigkeiten der Elektroden und der Kontaktschichten
als Ursache fiir den Anstieg des Serienwiderstands ausgeschlossen. Entsprechend kénnen
die reduzierten Fiillfaktoren auf eine geringere Leitfahigkeit des Absorbers oder auf ver-
dnderte Grenzflichen zwischen den Absorbern und den Kontaktschichten zuriickgefiihrt
werden. Im Gegensatz zu MAPI-Perowskit-Solarzellen nehmen die Fiillfaktoren in MAFA-
und CsMAFA-Perowskit-Solarzellen hauptséichlich innerhalb der ersten 200 h der thermi-
schen Belastung ab. Dies lasst sich anhand von zunehmenden Kurzschliissen erklaren.
Hierdurch nehmen die Parallelwiderstdnde innerhalb der ersten 200h ab und sind an-
schlieffend konstant (siche Abbildung 4.14 a)).

4.6.6 Wirkungsgrade in Abhingigkeit der thermischen Belastung

Die wichtigste Leistungskennzahl von Solarzellen ist deren Wirkungsgrad. Durch die zuvor
beschriebenen Effekte in den Leerlaufspannungen, Kurzschlussstromen und Fiillfaktoren
und deren Relation mit dem Wirkungsgrad, gibt es im Hinblick auf die Wirkungsgra-
de sowohl stabile als auch instabile Absorberzusammensetzungen. Zum Vergleich sind in
Abbildung 4.15 sowohl die Wirkungsgrade, die aus den Riickwirtsmessungen der Strom-
Spannungs-Kennlinien extrahiert wurden und sich somit zu den zuvor aus denselben
Messungen bestimmten Leerlaufspannungen, Kurzschlussstromen und Fiillfaktoren ver-
gleichen lassen, und die stabilisierten Wirkungsgrade dargestellt. Weiterhin sind in dieser
Abbildung die Strom-Spannungs-Kennlinien und die stabilisierten Messungen der bes-
ten Perowskit-Solarzellen fiir die jeweilige Materialzusammensetzung dargestellt. Der Ver-
gleich dieser Wirkungsgrade zeigt, dass der allgemeine Trend der beiden Messungen in
Abbildungen 4.15 a) und b) ahnlich ist.

Von den hier untersuchten Absorberzusammensetzungen sind FACs-Absorber die sta-
bilsten im Hinblick auf die Wirkungsgrade nach der thermischen Belastung bei 85°C.
Da sich keine der anderen Kenngrofen durch die thermische Belastung signifikant verén-
dert, betragen die Wirkungsgrade nach 500 h 96 % (Strom-Spannungs-Kennlinie) und 97 %
(stabilisiert) der urspriinglichen Werte. Weiterhin bemerkenswert sind FAPI-Perowskit-
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Abbildung 4.15: Wirkungsgrade, die aus Strom-Spannungs-Kennlinien a) oder aus stabili-
sierten b) Messungen extrahiert wurden. Die Absorber der Perowskit-
Solarzellen wurden unterschiedlich lange bei 85°C geheizt. FACs-
Perowskite sind in Hinblick auf die Wirkungsgrade der daraus hergestell-
ten Perowskit-Solarzellen bei 85°C fiir 500 h intrinsisch am stabilsten.
Abbildungen ¢) und d) zeigen die Strom-Spannungs-Kennlinien und stabi-
lisierten Wirkungsgradmessungen der jeweils besten Perowskit-Solarzelle
fiir die untersuchten Absorberzusammensetzungen.

Solarzellen. Hier fiihren der unveréanderte Kurzschlussstrom und die gleichbleibende Leer-
laufspannung in Kombination mit dem steigenden Fiillfaktor zu einer Effizienzsteigerung
(siehe Abbildung 4.15). Da diese Steigerung, wie zuvor diskutiert, durch eine optimierte
Herstellung der Absorber vermieden werden kann und die Wirkungsgrade im Anschluss
stabil sind, wird davon ausgegangen, dass in FAPI-Solarzellen ebenfalls eine vergleichbare
Stabilitét erzielt werden kann. Trotz der allgemeinen Annahme, dass anorganische CsPbl-
Absorber stabiler als organisch-inorganische Perowskite seien, sind aufgrund des Pha-
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senwandels bereits nach 48 h thermischer Belastung keine nennenswerten Wirkungsgrade
mehr in CsPbl-Solarzellen vorhanden. In allen Solarzellen mit methylammoniumhaltigen
Absorbern sind die Wirkungsgrade nach 500 h thermischer Belastung dhnlich gering (siehe
Abbildung 4.15 a)). Allerdings unterscheiden sich die Ursachen der reduzierten Wirkungs-
grade. In MAPI-Perowskit-Solarzellen ist die Reduktion hauptséichlich durch niedrigere
Kurzschlussstrome und somit einer geringeren Absorption und einer schlechteren Extrak-
tion der Ladungstriger zu erklaren. In MAFA-Perowskit-Solarzellen ist hingegen die rela-
tive Reduktion der Leerlaufspannungen um einen Faktor 4 grofer als die Reduktion der
Kurzschlussstrome. Daher ist hauptsédchlich eine Zunahme des Sperrsattigungsstroms fiir
die Reduktion der Wirkungsgrade verantwortlich. Diese Zunahme kommt unter anderem
durch die abnehmenden Parallelwiderstdnde, die durch Kurzschliisse hervorgerufen wer-
den, zustande.

Eine iibliche Richtgrofte der Degradation ist die Zeit tgg, innerhalb derer eine Messgrofe
auf 80% des urspriinglichen Wertes abgefallen ist [325]. In den hier untersuchten Ab-
sorberzusammensetzungen betrégt diese <48h fiir CsPbl-Perowskit-Solarzellen, 150 h fiir
CsMAFA-Perowskit-Solarzellen und 300 h<tgg<400h fiir MAPI- und MAFA-Perowskit-

Solarzellen.

Im Hinblick auf die Wirkungsgrade der besten Perowskit-Solarzellen fiir die verschie-
denen Materialzusammensetzungen ist festzuhalten, dass diese jeweils zu den hdéchsten
publizierten Werten fiir planare Perowskit-Solarzellen ohne Additive, Brom und Passivie-
rungsschichten gehoren (siehe Abbildung 4.15 ¢) und d)). Insbesondere die Wirkungsgrade
der FAPI-Perowskit-Solarzelle von 17,7 % in der Strom-Spannungs-Kennlinie und 16,4 %
stabilisiert unter konstanter Spannung sind hierbei hervorzuheben. Diese stellen einen
Weltrekord fiir additivireie FAPI-Solarzellen dar. Die in dieser Studie gezeigte thermische
Stabilitéat, die im Vergleich zu anderen Berichten aus der Literatur hoch ist, wird auf die
hohe Qualitdt der FAPI-Absorber, die zu den entsprechenden Wirkungsgraden fiithrt, zu-
riickgefiihrt [249,250]. Bemerkenswert ist weiterhin der Wirkungsgrad von iiber 20 % der
besten MAFA-Perowskit-Solarzelle.

4.6.7 Unterscheidung der thermischen Stabilititen von FAPI- und FACs-
Absorbern

Da sowohl in FAPI- als auch in FACs-Perowskit-Solarzellen keine Reduktion in den Wir-
kungsgraden nach einer thermischen Belastung der Absorber bei 85°C fiir 500 h nachge-
wiesen werden konnte, wird im Folgenden das Experiment auf 1000 h ausgeweitet. Zum
Vergleich werden aufserdem noch MAPI-Perowskitschichten ebenfalls iiber die ausgeweitete
Messdauer thermisch belastet. Alle anderen Schritte des Messprotokolls bleiben unverén-
dert.

Durch die Verlangerung des Experiments auf 1000 h lassen sich die intrinsischen thermi-
schen Stabilitdten von FACs- und FAPI-Absorbern unterscheiden. FACs-Perowskit-Solar-
zellen haben weiterhin unverénderte Wirkungsgrade, nachdem deren Absorber fiir 1000 h
bei 85 °C thermisch belastet wurden, in FAPI-Perowskit-Solarzellen nehmen sie nach 750 h
ab und betragen am Ende des Experiments nur noch 80 % des urspriinglichen Wertes (siehe
Abbildung 4.16 a)). Somit betragt gy in FAPI-Perowskit-Solarzellen mit dem hier vorge-
stellten Messprotokoll 1000h, in FACs-Perowskit-Solarzellen betrigt tgg > 1000h. Die
aus dieser Studie ermittelten tgg Werte sind in Tabelle 4.4 angegeben. Die Reduktion der
Wirkungsgrade nach 750 h in FAPI-Perowskit-Solarzellen lésst sich durch reduzierte Fiill-
faktoren erkléren. Diese werden hauptséchlich durch erhéhte Serienwiderstande und damit
niedrigere Leitfahigkeiten hervorgerufen. Wie aus der zunehmenden Reduktion der Kurz-
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Abbildung 4.16: Wirkungsgrade in Abhéngigkeit der Heizdauer fiir Perowskit-Solarzellen,
deren Absorber bei 85 °C fiir bis zu 1000 h thermisch belastet wurden a).
FACs-Perowskit-Solarzellen sind bei der erweiterten Betrachtung {iber
1000h am stabilsten, in FAPI-Perowskit-Solarzellen nehmen die Wir-
kungsgrade nach 750 h hauptséchlich aufgrund von Fiillfaktorverlusten
ab. Abbildung b) zeigt einen Vergleich mit publizierten Anderungen des
Wirkungsgrads nach thermischer Belastung bei 85°C fiir 1000 h.

schlussstrome in MAPI-Perowskit-Solarzellen zu erahnen war, nehmen die Wirkungsgrade
in MAPI-Perowskit-Solarzellen mit ldngeren Heizdauern noch weiter ab (siche Abbildung
4.16 a)) und betragen nach 1000 h lediglich 35 % der urspriinglichen Werte. Allerdings ist
nach 750 h eine Séttigung der Degradation zu erkennen, da in den darauffolgenden 250 h
die Wirkungsgrade nur noch leicht abfallen.

Vergleicht man die Ergebnisse dieser Studie (siche Abbildung 4.16 a)) mit den Ver-

anderungen des Wirkungsgrads in Perowskit-Solarzellen, die in anderen Studien publi-
ziert wurden (siehe Abbildung 4.16 b)), so wird deutlich, dass die thermische Stabili-
tat in MAPI-Perowskit-Solarzellen durch Additive und Diffusionsbarrieren erhéht werden

Tabelle 4.4: Zeiten, bei denen die Wirkungsgrade der Perowskit-Solarzellen 80 % der ur-
spriinglichen Werte betragen (tgo), in Abhéngigkeit der verwendeten Absor-
ber, die bei 85 °C thermisch belastet wurden. FACs-Perowskit-Solarzellen sind
am stabilsten, hier kann im untersuchten Zeitraum kein tgg Wert ermittelt
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werden.

Absorber | tgg

CsPbl < 48h

CsMAFA | 150h

MAPI 300h < tgy < 400h
MAFA 300h < tgp < 400h
FAPI 1000 h

FACs > 1000 h




4.7, Zusammenfassung und Ausblick

kann [22,270]. Andererseits werden fiir FACs-Perowskit-Solarzellen teilweise grofere Re-
duktionen im Wirkungsgrad berichtet als die intrinsische thermische Stabilitdt vermuten
liefle. Dies kénnte unter anderem an einer Materialdegradation der selektiven Kontakt-
schichten oder der Diffusion der metallischen Kontaktschichten in die Perowskitschicht
liegen [263,346]. Da diese extrinsischen Einfliissse durch das in Abbildung 4.2 dargestell-
te Messprotokoll in dieser Studie vermieden wurden, konnte ein deutlicher Unterschied
zwischen der intrinsischen thermischen Stabilitét von MAPI und FACs, der aus einer Li-
teraturstudie nicht hervor geht, gezeigt werden.

4.7 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurden die intrinsischen thermischen Stabilitdten der geldufigsten Ka-
tionenzusammensetzungen bei Temperaturen von 85 °C untersucht. Die hierfiir untersuch-
ten Absorberzusammensetzungen sind MAPI, FAPI, FACs, MAFA, CsMAFA und CsPbl.
Im Rahmen der Studie konnten herausragende Wirkungsgrade fiir die entsprechenden So-
larzellen erzielt werden. Insbesondere der Weltrekord fiir FAPI-Perowskit-Solarzellen von
17,7 % ist hervorzuheben. Hinsichtlich der intrinsischen thermischen Stabilitit haben sich
FACs-Absorber als dufserst stabil erwiesen. Selbst nach 1000 h thermischer Belastung blei-
ben die Wirkungsgrade der aus diesen Absorbern hergestellten Solarzellen unveréndert.
Methylammoniumhaltige Absorber sind thermisch betrachtet deutlich instabiler als me-
thylammoniumfreie Absorber.

MAPI-Absorber zersetzen sich bei konstanter thermischer Belastung bei 85 °C in Blei(II)-
iodid und methylaminhaltige Verbindungen, die den Absorber verlassen kénnen. Dies fiihrt
zu einer geringeren Absorption des einfallenden Lichts mit fortlaufender Heizdauer, die in
den Solarzellen wiederum zu einem geringeren Kurzschlussstrom fiihrt. In den anderen
beiden methylammoniumhaltigen Absorbern MAFA und CsMAFA findet ebenfalls eine
Zersetzung der Absorber statt. Anhand der Betrachtung der Blei zu Stickstoffverhéltnisse
an den Oberflachen l&sst sich erkennen, dass hauptséchlich diejenigen Zersetzungsproduk-
te, die das im Methylammonium enthaltene Stickstoff besitzen, die Oberfliche verlassen.

Die anorganischen Absorber CsPbl sind sowohl bei Raumtemperatur als auch bei Tem-
peraturen grofer als 300 °C stabil. Bei einer thermischen Belastung von 85°C findet hin-
gegen ein Phaseniibergang in die gelbe 6-Phase statt, wodurch alle photovoltaischen Pa-
rameter erheblich negativ beeinflusst werden.

Auch in den stabileren Absorberzusammensetzungen FAPI und FACs lassen sich Ma-
terialverdnderungen, die durch die thermische Belastung ausgelost werden, nachweisen.
In FAPI-Absorbern nimmt die Absorption mit zunehmender Heizdauer ab. Dies wird auf
einen teilweisen Ubergang in die 5-Phase, welche im grokten Teil des sichtbaren Spek-
trums transparent ist, zuriickgefiihrt. In FACs-Absorbern findet eine Zersetzung statt,
wodurch Blei(II)-iodid gebildet wird. Anhand der systematischen Untersuchung kann eine
deutliche Empfehlung fiir die Verwendung von FACs-Absorbern in zukiinftigen Studien
ausgesprochen werden, da die Wirkungsgrade in FACs-Perowskit-Solarzellen unverdndert
bleiben.

Durch die systematischen Untersuchungen in diesem Kapitel konnten methylammonium-
freie Perowskite und insbesondere die Kombination aus Caesium und Formamidinium als
intrinsisch stabilste Absorber im Hinblick auf thermische Belastungen identifiziert werden.
Allerdings lassen sich die einzelnen Kationenverhéltnisse noch weiter variieren. Entspre-
chend sollte in einem néchsten Schritt der Einfluss der Cs:FA Verhéltnisse auf die intrinsi-
sche thermische Stabilitdt von Absorbern und auf die Wirkungsgrade daraus hergestellter
Perowskit-Solarzellen untersucht werden. Auch der Einfluss des normalerweise zur weite-
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Kapitel 4. Kationenabhdngige intrinsische thermische Stabilitdt

ren Stabilisierung verwendeten Halogens Brom sollte untersucht werden. Das Ziel sollte
sein, die stabilste Zusammensetzung unter Beriicksichtigung der Wirkungsgrade zu finden.
Da insbesondere Rekordwirkungsgrade bisher mit methylammoniumhaltigen Absorbern
erzielt wurden, konnten Strategien zur Erhohung der thermischen Stabilitat dieser Absor-
ber erprobt werden. Unter anderem koénnte eine Erhéhung des Formamidinium-Anteils in
MAFA-Absorbern stabilisierend wirken, da, wie dieser Studie gezeigt wurde, hauptséchlich
Zersetzungsprodukte des Methylammoniums die Absorber verlassen. Aufserdem kénnte das
Verhéltnis zwischen Methylammonium und Formamidinium einen Einfluss auf die stabili-
sierende Wirkung von Caesium auf MAFA-Perowskite, von der in der Literatur berichtet
wurde und die in dieser Studie nicht verifiziert werden konnte, haben. Die stabilisierende
Wirkung wurde bisher nur fiir formamidiniumreiche Kombinationen mit einem Verhé&ltnis
von 83:17 (Formamidinium:Methylammonium) berichtet |75]. Weiterhin kénnen zusétz-
liche Photolumineszenzmessungen Aufschluss iiber die unterschiedlichen Reduktionen in
den Leerlaufspannungen in MAFA- beziehungsweise MAPI-Solarzellen liefern.

Fiir thermisch stabile Perowskit-Solarzellen ist die intrinsische thermische Stabilitat
des Absorbers von besonderer Bedeutung. Entsprechend konnen die hier identifizierten
stabilen Absorber mit thermisch stabilen Kontaktschichten kombiniert werden, um die
allgemeine thermische Stabilitdt von Perowskit-Solarzellen zu erhéhen. Aufgrund des ein-
fach zu adaptierenden Messprotokolls, das in diesem Kapitel vorgestellt wurde, lassen sich
auferdem zukiinftige Untersuchungen einfach mit den bereits durchgefiithrten Messungen
vergleichen.

Neben der thermischen Stabilitdt miissen Absorber allerdings auch unter kontinuierli-
cher Beleuchtung und Licht- und Temperaturvariationen intrinsisch stabil sein, wenn eine
kommerzielle Anwendung ermdoglicht werden soll. Daher sollte in weiteren Experimenten
die Stabilitdt von Perowskit-Solarzellen hinsichtlich dieser Umgebungsbedingungen un-
tersucht werden. Entsprechend wird in den beiden folgenden Kapiteln die Stabilitédt von
Perowskit-Solarzellen im Hinblick auf Temperaturvariationen analysiert.
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Kapitel 5

DURCH TEMPERATURVARIATIONEN
HERVORGERUFENE DEGRADATION IN
PEROWSKIT-SOLARZELLEN

ir eine kommerzielle Nutzung von Perowskit-Solarzellen miissen die-

se Temperaturvariationen standhalten kénnen. Hierbei ist von be-

sonderer Bedeutung, dass alle durch Temperaturinderungen hervor-

gerufenen Verinderungen des Wirkungsgrads reversibel sind. Daher
werden in diesem Kapitel'die durch konstante Temperaturen und Tempera-
turvariationen hervorgerufenen Effekte in Perowskit-Solarzellen systematisch
untersucht. Hierfir werden Perowskit-Solarzellen mit einer hohen Stabilitdt
tiber mehrere Stunden verwendet. Im Hinblick auf die Leerlaufspannung kann
ein linearer Verlauf mit der Temperatur mit einem Temperaturkoeffizienten,
der deutlich geringer als in konventionellen Solarzellen ist, gezeigt werden. Al-
le durch Temperaturvariationen hervorgerufenen Verdnderungen der Leerlauf-
spannung sind mit der Temperatur reversibel. Im Gegensatz dazu unterschei-
det sich der zeitliche Verlauf des Photostroms in den untersuchten Perowskit-
Solarzellen erheblich je nachdem, ob diese mit einer konstanten Temperatur
oder mit Temperaturvariationen betrieben werden. Dieser neue Degradations-
mechanismus, der in dieser Studie zum ersten Mal identifiziert wird, kann
zu erheblichen Verlusten im Photostrom im Fall von Temperaturvariationen
fihren. Um die Bedeutung dieser Degradation auf potentielle Leistungsverlus-
te beim Betrieb zu demonstrieren, werden am Ende des Kapitels Perowskit-
Solarzellen mit einem realen AufSentemperaturprofil betrieben. Die in diesem
Kapitel durchgefiihrte Analyse zur Ursache der Degradation leistet einen fun-
damentalen Beitrag zur Erarbeitung maoglicher Strategien, um die Degradation
zu vermeiden.

!Teile dieses Kapitels sind in dhnlicher Form in der begutachteten Publikation ,,Temperature Variation-
Induced Performance Decline of Perovskite Solar Cells* [272] erschienen.
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Kapitel 5. Durch Temperaturvariationen hervorgerufene Degradation in
Perowskit-Solarzellen

5.1 Motivation und Zielsetzung

Beim Betrieb von Perowskit-Solarzellen sind Temperaturschwankungen unvermeidbar. In
konventionellen Solarzellen wurden Temperatureinfliisse bereits im Jahre 1960 untersucht
[347]. In den Solarzellen finden dabei reversible Veranderungen statt, die zu temperaturab-
héngigen Wirkungsgraden fiihren [219,232,348]. Am deutlichsten veréndern sich die Leer-
laufspannungen, die mit steigender Temperatur aufgrund zunehmender nichtstrahlender
Rekombinationen abnehmen [219]. Die Kurzschlussstrome nehmen in Solarzellen mit stei-
gender Temperatur aufgrund abnehmender Bandliicken der verwendeten Halbleiter leicht
zu. Diese Verdnderungen sind allerdings deutlich geringer als die der Leerlaufspannungen.
Deshalb nehmen die Wirkungsgrade konventioneller Solarzellen mit steigenden Tempera-
turen ab. Zum einfachen Vergleich der temperaturabhidngigen Kenngrofien verschiedener
Solarzellen werden die im Kapitel 2.3.1 beschriebenen Temperaturkoeffizienten verwendet.
Da alle Verdanderungen innerhalb von Siliziumsolarzellen im Temperaturbereich, in dem
die Solarzellen betrieben werden, reversibel sind, werden kommerzielle Siliziumsolarzellen
mit einer Wirkungsgradgarantie von mehr als 20 Jahren verkauft [349,350]. Wie bereits
in Kapitel 1 beschrieben, miissen Perowskit-Solarzellen dhnlich gute Stabilitdtsmerkmale
aufweisen um konkurrenzfiahig zu sein.

Fiir Perowskit-Solarzellen konnte in ersten einfachen Studien gezeigt werden, dass deren
Wirkungsgrade bei Raumtemperatur maximal sind und bei héheren als auch bei geringe-
ren Temperaturen abnehmen [227,228, 233,234,351, 352, 353|. Allerdings weichen die be-
richteten Temperaturabhéangigkeiten erheblich voneinander ab. Beispielsweise schwanken
die beobachteten relativen Fiillfaktorsteigerungen, die aus Strom-Spannungs-Kennlinien
extrahiert wurden, zwischen 2% und 60% im Temperaturbereich von 0°C bis 80°C
[225, 233, 234, 352, 353]. Hinsichtlich der Leerlaufspannungen wird analog zu klassischen
Solarzellen von negativen Temperaturkoeffizienten berichtet. Die Kurzschlussstrome in
Perowskit-Solarzellen bleiben fiir Temperaturen unter 55 °C nahezu unverédndert, werden
fiir hohere Temperaturen allerdings deutlich reduziert [225]. Die Diskrepanzen in den Er-
gebnissen der verschiedenen Studien lassen sich hauptséchlich durch die verschiedenen
Schichtstapel der Perowskit-Solarzellen, die verwendet werden, fehlende Statistik und die
verwendeten Messprotokolle erklédren. Insbesondere das Messprotokoll ist von grofser Be-
deutung, da Werte, die aus Strom-Spannungs-Kennlinien entnommen werden, aufgrund
der Abhéngigkeit von der Messrichtung, der Vorbehandlung mit einer angelegten Span-
nung und/oder Licht, der Messgeschwindigkeit und dem zeitlichen Abstand zwischen Span-
nungsénderung und Strommessung, potentiell fehlerhaft sind [354,355]. Zusétzlich zu kon-
stanten Temperaturen wurde der Effekt von Temperaturzyklen auf die Wirkungsgrade
von Perowskit-Solarzellen kiirzlich untersucht. Cheacharoen et al. zeigten, dass Perowskit-
Solarzellen nur minimal degradieren, wenn sie verkapselt und im Dunkeln Temperatur-
zyklen zwischen —40°C bis 85 °C ausgesetzt werden. Allerdings wurde diese Studie nicht
unter realistischen Betriebsbedingungen durchgefiihrt, d.h. mit konstanter Beleuchtung
am Spannungspunkt maximaler Leistung [266|. Hierdurch kann zwar eine Aussage iiber
mogliche Temperatureffekte in Perowskit-Solarzellen im Dunkeln getroffen werden, jedoch
kann insbesondere die Kombination aus Licht- und Temperaturstress zu einer erhéhten
Degradation fiithren [265]. Domanski et al. fiihrten hingegen Temperaturvariationsmes-
sungen unter realistischen Betriebsbedingungen in einem Bereich zwischen —10°C und
65 °C durch, wobei die Solarzellen bei der extremen Temperatur von 65°C pro Zyklus
mehr als 40 Minuten lang belastet wurden, was zu einer Degradation im organischen
Lochtransportmaterial fithrte [26]. Diese Degradation iiberlagerte mogliche Effekte durch
Temperaturvariationen. Aufgrund der beschriebenen Diskrepanzen in den Messprotokollen
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5.2. Methodik

konnte bisher noch kein klares Verstédndnis der Temperatureffekte auf die Wirkungsgra-
de von Perowskit-Solarzellen erlangt werden. Fiir zuverlassige Schlussfolgerungen sollten
Temperaturstabilitdtsstudien mindestens drei Kriterien erfiillen:

1. Es sollten Perowskit-Solarzellen mit hohen Wirkungsgraden, die iiber den Zeitraum
der Messung bei konstanter Beleuchtung stabil sind, verwendet werden.

2. Um Einfliisse der Hysterese in Perowskit-Solarzellen auf das Ergebnis zu vermeiden,
sollten die Messungen unter konstanten Spannungen anstelle von Strom-Spannungs-
Messungen durchgefiihrt werden.

3. Die Solarzellen sollten wahrend der Studie kontinuierlich beleuchtet werden.

Ziel dieser Studie ist es, den Einfluss von Temperaturvariationen und Temperaturzyklen
auf Perowskit-Solarzellen zu verstehen. Hierfiir wird ein eher simpler Schichtstapel mit
Methylammoniumbleiiodid-Perowskiten ausgewahlt, wobei die untersuchten Perowskit-
Solarzellen dennoch hohe Wirkungsgrade aufweisen. Alle Messungen finden unter sta-
bilen Bedingungen statt, sodass die Temperaturschwankungen die einzige Variable dar-
stellen. Zun#chst sollen die Temperaturkoeffizienten bestimmt werden. Auferdem wird
im Rahmen dieser Untersuchungen ein zuvor unbekannter Degradationsmechanismus in
Perowskit-Solarzellen, der bei Temperaturvariationen auftritt, erkannt und analysiert. Die
hierdurch gewonnen Erkentnisse werden im darauffolgenden Kapitel zur Vermeidung der
Degradation verwendet.

5.2 Methodik

Zur Untersuchung von Temperatureffekten in Perowskit-Solarzellen werden Temperatur-
zyklen verwendet, die einen klassischen Tagesablauf mit geringen Temperaturen am Mor-
gen, hohen Temperaturen am Mittag und erneut geringeren Temperaturen am Abend
replizieren sollen. Das hierfiir ausgearbeitete Temperaturprofil ist in Abbildung 5.1 a) zu
sehen. Als unteres Temperaturlimit wird die minimal m&gliche Temperatur des Messhalter-
Aufbaus, die 10 °C betrigt, verwendet. Als oberes Temperaturlimit werden 60 °C gewahlt,
um permanente Verluste, die durch eine Degradation der lochselektiven Kontaktschicht
ausgelost werden, zu vermeiden. Als Schrittdauer und Schrittweite werden 7 min und 5°C
gewahlt, da in dieser Kombination eine Stabilisierung der Leerlaufspannung moglich ist
und somit die Temperatur in der Solarzelle nach 7min als konstant betrachtet werden
kann. Dies fiihrt zu einer Gesamtzeit von 147 min fiir einen Temperaturzyklus. Entspre-
chend miissen die verwendeten Perowskit-Solarzellen dhnlich lange unter konstanter Tem-
peratur stabil sein.

Um den Einfluss von reellen Temperaturschwankungen auf die Perowskit-Solarzellen zu
iiberpriifen, wird in diesem Kapitel auch ein Temperaturprofil, welches am 15. Mai 2016 in
Belgien zwischen 12 und 16 Uhr an der Riickelektrode eines Perowskitmoduls aufgenom-
men wurde?, verwendet (siehe Abbildung 5.1 b)) [356]. Die Modultemperatur schwankte
an diesem Tag zwischen 37 °C und 55 °C, die Temperatur wurde miniitlich gemessen. Es sei
an dieser Stelle angemerkt, dass unter realen Bedingungen im Freien Temperaturschwan-
kungen in Solarmodulen hauptséchlich durch Verdnderungen in der Bestrahlungsstérke
und nicht durch Verdnderungen der Umgebungstemperatur hervorgerufen werden. In die-
sem Experiment wird die Temperatur allerdings repliziert, wobei die Bestrahlungsstéarke
konstant auf 1000 W/m? (=1 Sonne) gehalten wird.

2Dieses Temperaturprofil wurde vom ,,ENGIE Laborelec Solar Lab* aufgenommen.
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Abbildung 5.1: Temperaturprofile, die zur Untersuchung von Temperatureinfliissen auf
Perowskit-Solarzellen verwendet werden. Abbildung a) zeigt den kiinst-
lichen Temperaturzyklus, der einen Tagesablauf représentieren soll. Ein
reales, im Freien gemessenes Temperaturprofil ist in Abbildung b) gezeigt.
Zudem ist in Abbildung b) der verwendete Schichtstapel der Perowskit-
Solarzellen anhand einer Rasterelektronenmikroskopaufnahme abgebildet.

Als Schichtstapel wird der zum Zeitraum der Studie weit verbreitete planare Aufbau
mit einem Titandioxid Elektronenleiter, einem Methylammoniumbleiiodid (CH3NH3Pbl;)
Absorber, einem Spiro-MeOTAD Lochleiter und einer Goldschicht als Elektrode gewé&hlt.
Eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme® dieses Schichtstapels ist in Abbildung 5.1 b)
dargestellt.

5.3 Experimentelle Details

Die Herstellung der Perowskit-Solarzellen? erfolgt bis auf die Titandioxidschicht und die
Perowskitschicht wie in Abschnitt 4.3 im vorangegangenen Kapitel beschrieben.

Herstellung der Titandioxidschicht

Die Titandioxidschicht wird durch einen Elektronenstrahlverdampfprozess auf die vor-
strukturierten Indiumzinnoxidsubstrate aufgebracht [146|. Als Prozessparameter wird eine
Rate von 1 A/ s! und ein partieller Sauerstoffdruck von 1,7 - 104 Torr gewihlt. Der Sauer-
stofffluss ist notwendig, um die korrekte Stochiometrie zu gewéhrleisten. Als Schichtdicke
werden 20 nm gewéhlt, da hierfiir die besten Wirkungsgrade erzielt werden [146].

Herstellung der Perowskitschicht

Zur Herstellung der Perowskitschicht werden zunéchst zwei Prakursorlésungen angesetzt.
Die erste Losung besteht aus einer Mischung aus 303,5 mg Blei(II)-acetat Trihydrat und
381,5 mg Methylammoniumiodid in 1 ml Dimethylformamid. Fiir die zweite Losung werden
2225 mg Blei(II)-chlorid mit 381,5 mg Methylammoniumiodid in 1 ml Dimethylformamid

3Die Rasterelektronenmikroskopuntersuchung wurde von Dr. Tobias Abzieher am KIT durchgefiihrt.
4Die Titandioxid, Perowskit und Spiro-MeOTAD Schichten wurden von Dr. Lucija Rakocevic am imec
hergestellt.
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5.4.

Charakterisierung der verwendeten Perowskit-Solarzellen
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Abbildung 5.2: Stabilititsmessungen der verwendeten Perowskit-Solarzellen unter kon-
stanter Beleuchtung bei 25 °C im Leerlauf (U = Upc) a) und bei angelegter
Spannung am Punkt maximaler Leistung (U = Uypp) b). In beiden Fal-
len sind die Wirkungsgrade und die restlichen Kennzahlen der Solarzellen

nahezu unverandert.

aufgelst. Anschlieffend wird ein Teil der zweiten Losung in die erste Losung transferiert,
um einen Blei(II)-chlorid Anteil von 20 % zu erhalten. Die hieraus resultierende Prékur-
sorlosung wird bei einer Geschwindigkeit von 3000 Umdrehungen pro Minute fiir 60s per
Rotationsbeschichtung aufgebracht. Anschlieftend werden die beschichteten Substrate auf
130 °C erhitzt, um das Losemittel zu verdampfen und die Perowskitkristallation auszul6-

sen.

5.4 Charakterisierung der verwendeten Perowskit-Solarzel-

len

Damit die in diesem Kapitel beschriebenen Perowskit-Solarzellen fiir die Stabilitdtsmes-
sungen verwendet werden kénnen, miissen sie einerseits eine ausreichend hohe Qualitat und
damit hohe Wirkungsgrade aufweisen und andererseits {iber den Zeitraum der Messungen
stabil sein. Aufserdem ist ein Verstdndnis iiber die Abhéngigkeit der Strom-Spannungs-
Hysterese in den Perowskit-Solarzellen von der Betriebstemperatur zur spéteren Interpre-
tation der Ergebnisse hilfreich. Daher werden im Folgenden die verwendeten Perowskit-
Solarzellen charakterisiert, bevor Stabilitdtsmessungen durchgefiihrt werden.

5.4.1 Stabilitdt unter Standardtestbedingungen

Die in diesem Kapitel verwendeten Perowskit-Solarzellen besitzen eine ausreichend hohe
Stabilitét (siehe Abbildung 5.2). Zur Kontrolle der Stabilitdt wird zunéchst eine Solarzelle
konstant bei 25°C beleuchtet und nicht kontaktiert (Leerlaufbedingung). Diese Situati-
on ist, bis auf die Betriebstemperatur der Solarzellen, identisch mit den im nachfolgen-
den Unterabschnitt durchgefiihrten, temperaturabhingigen Leerlaufspannungsmessungen.
Obwohl fiir Perowskit-Solarzellen in einem &dhnlichen Schichtstapel eine Degradation bei
Beleuchtung unter Leerlauf berichtet wurde [26], wird diese fiir die hier verwendeten So-
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Abbildung 5.3: Strom-Spannungs-Kennlinien in Abhéngigkeit von der Solarzellentempe-
ratur a). Die Hysterese ist bei allen Temperaturen vergleichsweise gering
und héngt nicht von der angelegten Temperatur ab. Abbildung b) zeigt
Histogramme der Kenngréfsen der verwendeten Perowskit-Solarzellen.

larzellen nicht beobachtet (siehe Abbildung 5.2 a)), wodurch temperaturabhéngige Leer-
laufspannungsmessungen ermoglicht werden.

Ein weiteres notwendiges Stabilitdtskriterium zur Durchfithrung dieser Studie ist ein
stabiler Strom am Punkt maximaler Leistung. Hierfiir wird eine konstante Spannung,
die der Spannung am Punkt maximaler Leistung nahekommt (Uypp), an die Solarzelle
angelegt, und der Strom bei konstanter Beleuchtung und einer Temperatur von 25 °C {iber
eine Zeitspanne von 147 Minuten gemessen. Wie in Abbildung 5.2 b) zu sehen ist, betragt
die relative Reduktion im Strom und damit auch im Wirkungsgrad lediglich 2 %.

5.4.2 Hysterese in Abhingigkeit von der Temperatur

Wie bereits im Abschnitt 2.2.5 in den Grundlagen erldutert, ist zur korrekten Analyse
der Kenngrofsen von Perowskit-Solarzellen eine Betrachtung des Hystereseverhaltens der
Strom-Spannungs-Kennlinien notwendig. Da in diesem Kapitel hauptséchlich konstan-
te Spannungen an die Solarzellen angelegt werden, sind Effekte, die durch die Strom-
Spannungs-Hysterese hervorgerufen werden, zwar minimiert, allerdings rufen Tempera-
turvariationen Verdnderungen im eingebauten elektrischen Feld der Solarzellen hervor,
wodurch Hystereseeffekte nicht ausgeschlossen werden kénnen. Daher wird der Einfluss
der Zelltemperatur auf die Hysterese in Perowskit-Solarzellen untersucht. Die Hysterese
bleibt mit verdnderter Temperatur nahezu konstant; die Quotienten zwischen den gemes-
senen Wirkungsgraden in Vorwérts- und Riickwéartsrichtung betragen 0,96 fiir 10°C und
25°C bzw. 0,95 fiir 40 °C (siehe Abbildung 5.3 a)). Dariiber hinaus ist die Hysterese in den
Strom-Spannungs-Kennlinien der in diesem Kapitel verwendeten Solarzellen relativ gering,
insbesondere wenn man sie mit denen der Perowskit-Solarzellen aus dem vorangegangenen
Kapitel vergleicht.
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5.4.3 Kennwerte

Neben der Stabilitdt und der Strom-Spannungs-Hysterese sind die Kennwerte der verwen-
deten Perowskit-Solarzellen von Bedeutung, um eine Relevanz und Reproduzierbarkeit der
Studie zu gewahrleisten. Die Untersuchung von zehn Solarzellen zeigt, dass ein Grofiteil
einen Wirkungsgrad zwischen 16-18 % aufweist (sieche Abbildung 5.3 b)). Somit sind die
Wirkungsgrade zwar geringer als der Rekordwirkungsgrad von etwa 22 % zum Zeitpunkt
der Studie, allerdings sind sie vergleichbar mit den berichteten Wirkungsgraden fiir pla-
nare Perowskit-Solarzellen [357,358,359|. Verbesserungspotential besteht sowohl bei den
Leerlaufspannungen als auch bei den Kurzschlussstromdichten.

Zusammenfassend zeigt die Charakterisierung, dass Perowskit-Solarzellen mit hohen
Wirkungsgraden verwendet werden, die {iber den Zeitraum der Messung bei konstanter
Beleuchtung stabil sind. Somit ist das erste Kriterium, das in der Zielsetzung zur Durch-
fiihrung von Temperaturstudien aufgestellt wurde, erfiillt.

5.5 Temperaturabhangige Leerlaufspannung

Wie bereits im Kapitel 2.3 diskutiert, sind in klassischen Solarzellen die Leerlaufspannun-
gen deutlich stérker von der Betriebstemperatur abhéngig als die Kurzschlussstrome und
Fiillfaktoren. Daher wird im Folgenden zunéchst die temperaturabhéngige Leerlaufspan-
nung in Perowskit-Solarzellen untersucht. Hierfiir wird zunéchst das transiente Verhalten
analysiert, um die Schrittdauer, die zur Stabilisation der Leerlaufspannung notwendig ist,
zu iiberpriifen. Anschliefsend wird der Temperaturkoeffizient fiir die Leerlaufspannung be-
stimmt.

5.5.1 Transientes Verhalten

Um das transiente Verhalten der Leerlaufspannung einer Perowskit-Solarzelle bei Verén-
derung der Betriebstemperatur zu untersuchen, wird der in Abbildung 5.1 a) vorgestellte
Temperaturzyklus verwendet. Analog zu konventionellen Solarzellen nimmt die Leerlauf-
spannung mit steigender Temperatur aufgrund zunehmender nichtstrahlender Rekombi-
nation ab und mit fallender Temperatur zu (siche Abbildung 5.4 a)). Die Verdnderung der
Leerlaufspannung ist reversibel, da sich die Leerlaufspannungen bei gleichen Temperatu-
ren dhneln. Insgesamt wird die Leerlaufspannung bei Erwarmung der Perowskit-Solarzelle
von 10°C auf 60°C um 57mV reduziert. Nach Verédnderung der Temperatur bleibt die
Leerlaufspannung zunéchst fiir etwa 5 Sekunden konstant, bevor sie entweder reduziert
oder erhoht wird (siehe Abbildung 5.4 b)). Aus den parallel aufgenommenen Tempera-
turwerten ergibt sich, dass der Messaufbau ebenfalls etwa 5 Sekunden benétigt, um nach
Temperaturdnderung mit dem Heiz- oder Kiihlvorgang zu beginnen. Daher ist anhand
der Leerlaufspannungen der hervorragende Warmekontakt zwischen dem Messhalter und
der Solarzelle erkennbar. Auffillig ist weiterhin, dass sich die Leerlaufspannung fiir ab-
nehmende Temperaturen deutlich schneller stabilisiert als fiir zunehmende Temperaturen.
In beiden Féllen ist der Mittelwert der Leerlaufspannungen zwischen sechs und sieben
Minuten nach Verdnderung der Temperatur ein zuverlassiger Messwert, da die Leerlauf-
spannung in diesem Bereich mit einer Ausnahme konstant ist. Daher sind die gewihlten
sieben Minuten als Schrittdauer fiir Leerlaufspannungsmessungen ausreichend.

5.5.2 Temperaturkoeffizienten

Als Maf fiir die Temperaturabhéngigkeit der Leerlaufspannung werden in der Regel Tem-
peraturkoeffizienten verwendet. Wie im Grundlagenkapitel 2.3.2 diskutiert, verlduft die
Leerlaufspannung in konventionellen Solarzellen proportional zur Temperatur mit einer
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Abbildung 5.4: Transientes Verhalten der Leerlaufspannung in Perowskit-Solarzellen bei
Anderung der Temperatur. Verinderungen in der Leerlaufspannung sind
reversibel wie in Abbildung a) gezeigt wird. Abbildung b) zeigt den nor-
mierten zeitlichen Verlauf der Leerlaufspannung nach einer Temperaturan-
derung fiir zunehmende und abnehmende Temperaturen. Die Spannungen
wurden jeweils auf die Spannung vor der Temperaturdnderung normiert.
Im Fall von abnehmenden Temperaturen sind die Leerlaufspannungen nach
wenigen Minuten stabiler.

negativen Steigung. Deshalb eignen sich die Steigungen der Leerlaufspannung in Abhén-
gigkeit von der Temperatur als Vergleichsgrofe. Weiterhin werden die Steigungen {ibli-
cherweise mit der Leerlaufspannung bei 25°C (Upc(25°C)) normiert. Der Temperaturko-
effizient fiir die Leerlaufspannung (Sy,,,) ergibt sich daher aus (2.18) zu [218|

B (Te) = 106 Uoc(Tc) — Uoc(25°C)
Uoc 0/ ™ o (25°0) Tc — 25°C ’

(5.1)

mit den Leerlaufspannungen Upc(7¢) fiir die Zelltemperaturen T¢. Zur Analyse der Tem-
peraturkoeftizienten der Leerlaufspannung in Perowskit-Solarzellen miissen daher zunéchst
die stabilisierten Leerlaufspannungen fiir verschiedene Temperaturen bestimmt und dann
mittels einer linearen Regression die Steigungen approximiert werden, falls die Leerlauf-
spannung ebenfalls proportional zur Temperatur ist. Tatséchlich ist auch fiir Perowskit-
Solarzellen eine lineare Abhéngigkeit zu beobachten (siehe Abbildung 5.5 a)), allerdings
weichen die Leerlaufspannungen bei 60°C teilweise von diesem Trend ab, weshalb der
lineare Fit nur bis 55°C durchgefiihrt wird. Die etwas geringere Leerlaufspannung fiir
Temperaturen von 60°C koénnten einerseits durch eine Materialverdnderung des organi-
schen Lochleiters Spiro-MeOTAD oder andererseits auch durch eine Phasenverdnderung
des Methylammoniumbleiiodid-Perowskits, die bei 327 — 330K auftritt 36, 56|, erklart
werden. Berechnet man die Temperaturkoeffizienten der Leerlaufspannung mit Gleichung
(5.1), so ergeben sich Werte im Bereich zwischen —900 ppm/°C und —1200 ppm/°C mit
einem Mittelwert von —1077 ppm/°C (siche Abbildung 5.5 b)). Diese héngen nicht von
der Messrichtung (steigende Temperatur, abfallende Temperatur) ab, wodurch die An-
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Abbildung 5.5: Bestimmung der Temperaturkoeffizienten der Leerlaufspannung in
Perowskit-Solarzellen. Abbildung a) zeigt die stabilisierten Leerlaufspan-
nungswerte von sechs verschiedenen Perowskit-Solarzellen in Abhéngig-
keit von der Temperatur bei Reduktion der Temperatur. Die hieraus be-
rechneten Temperaturkoeffizienten sind in b) zu sehen. Diese haben kein
nennenswertes Hystereseverhalten mit der Temperatur, da die Werte fiir
zunehmende und abnehmende Temperaturen vergleichbar sind.

nahme, dass die Solarzellen {iber den Messzeitraum stabil sind und die Schrittdauer von
sieben Minuten ausreicht um transiente Effekte zu vermeiden, bestétigt wird. In wei-
teren Untersuchungen® konnte demonstriert werden, dass der Temperaturkoeffizient der
Leerlaufspannung mit —1040 ppm/°C in Perowskit-Solarzellen mit einem Dreifachkatio-
nenabsorber ((MAg 17FAg 83)0,00Cs0,10Pbl2 49Brg 51) dhnlich grofs ist. Wird anstatt der n-
#p Struktur mit Titandioxid und Spiro-MeOTAD eine p-i-n Struktur mit Nickeloxid und
Cgo/Bathocuproin verwendet®, so steigt der Temperaturkoeffizient auf —1549 ppm/°C, was
auf eine Abhéngigkeit von den elektronen- und lochselektiven Kontaktschichten hindeutet.

Vergleicht man die in dieser Untersuchung bestimmten Temperaturkoeffizienten der
Leerlaufspannung in Perowskit-Solarzellen mit denen in anderen Photovoltaiktechnolo-
gien, so fallt auf, dass die Leerlaufspannungen in Perowskit-Solarzellen weniger stark von
der Betriebstemperatur abhéngen als in anderen Systemen (siehe Abbildung 5.6). Daher ist
der Anstieg der nichtstrahlenden Rekombination mit steigender Temperatur in Perowskit-
Solarzellen geringer. Somit ist zu erwarten, dass die Wirkungsgrade in Perowskit-Solarzellen
ebenfalls weniger stark durch Temperaturverdnderungen beeinflusst werden. Auflerdem ist
kein Zusammenhang zwischen den Leerlaufspannungen und deren Temperaturkoeffizient
in Perowskit-Solarzellen zu erkennen. In kristallinen Sliziumsolarzellen nehmen die Tempe-
raturkoeffizienten linear mit der Temperatur zu. Verglichen mit Galliumarsenidsolarzellen,
die dhnlich hohe Leerlaufspannungen aufweisen, ist die Verdnderung mit der Temperatur
weniger als halb so grofs. Gleichzeitig sei an dieser Stelle angemerkt, dass in der Lite-

5 Diese Untersuchungen wurden von Florian Chiapello im Rahmen der Bachelorarbeit , Temperatur-
abhéngige Untersuchungen an Perowskit-Solarzellen durchgefiihrt.
6 Siehe Fufinote 5
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Abbildung 5.6: Vergleich der Temperaturkoeffizienten der Leerlaufspannung verschiedener
Solarzellen in Abhéngigkeit der Leerlaufspannungen. Die in dieser Arbeit
gemessenen Temperaturkoeffizienten fiir Perowskit-Solarzellen sind gerin-
ger als die publizierten Werte fiir andere Technologien und zuvor publi-
zierten Werte fiir Perowskit-Solarzellen.

ratur fiir ein vergleichbares Messprotokoll deutlich grofere Temperaturkoeffizienten der
Leerlaufspannung berichtet wurden (siche Dunbar et al. Abbildung 5.6). Die gezeigten
Werte entstammen mehreren Messungen an einer Solarzelle. Die Diskrepanz kénnte mit
der fehlenden Statistik und Unterschieden in der Qualitdt der Perowskit-Solarzellen sowie
der Schichtstapel erklirt werden. Insbesondere die Wahl der elektronen- und lochselektiven
Kontaktschichten kénnen bei der Bestimmung der Temperaturkoeffizienten von grofer Be-
deutung sein, da die Energieniveaus des Leitungsbandminimums und des Valenzbandmaxi-
mums sich mit der Temperatur &ndern [231|, wodurch je nach selektiver Kontaktschicht die
Bandanpassung nicht mehr optimal sein kann. Aufgrund der hierin durchgefiihrten Unter-
suchung an mehreren Solarzellen unter stabilisierten Bedingungen und unter Hinzunahme
von weiteren Untersuchungen mit verschiedenen Perowskitabsorbern und Schichtstapeln,
kann davon ausgegangen werden, dass die vorgestellten Ergebnisse zuverldssig sind.

Zusammenfassend zeigt die temperaturabhéngige Untersuchung der Leerlaufspannungen
in Perowskit-Solarzellen, dass diese in deutlich geringerem Ausmaft von Temperaturdnde-
rungen beeinflusst werden als konventionelle Solarzellen. Der durchschnittliche Tempera-
turkoeffizient der Leerlaufspannung betréagt —1077 ppm/°C.

5.6 Temperaturabhangiger Strom

Wie bereits in Kapitel 2.3 diskutiert, ist die Temperaturabhéangigkeit der Kurzschlussstro-
me in Solarzellen im Allgemeinen geringer als die der Leerlaufspannungen. Im Gegensatz zu
jenen Halbleitern, die in konventionellen Solarzellen zum Einsatz kommen, steigt die Band-
lickenenergie in Methylammoniumbleiiodid-Perowskiten mit steigender Temperatur [226],
wodurch der Kurzschlussstrom sinken koénnte. Analog zur Untersuchung der tempera-
turabhéngigen Leerlaufspannung wird im Folgenden zunédchst das transiente Verhalten
untersucht, bevor der Einfluss der Temperatur auf den Kurzschlussstrom in Perowskit-
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Abbildung 5.7: Transienter Kurzschlussstrom bei kontinuierlicher Messung unter konstan-
ter Temperatur a) und bei Temperaturdnderung b). Der Kurzschlussstrom
in der untersuchten Perowskit-Solarzelle braucht mehr als eine Stunde um
sich bei 25°C zu stabilisieren. Bei Temperaturédnderungen ist die Tempe-
raturvergangenheit relevant.

Solarzellen analysiert wird. Hierbei wird ein neuartiger Degradationsmechanismus iden-
tifiziert und anhand verschiedener Untersuchungen charakterisiert. Schliefslich findet eine
Diskussion zur Degradationsursache statt.

5.6.1 Transientes Verhalten

Bei der Analyse des transienten Verhaltens des Kurzschlussstroms miissen zwei Flle unter-
schieden werden. Zunéchst muss das transiente Verhalten bei konstanter Kurzschlussbedin-
gung unter kontinuierlicher Beleuchtung und bei konstanter Temperatur untersucht wer-
den. Der zeitliche Verlauf der Kurzschlussstrome unter konstanter Kurzschlussbedingung
(U = 0V) weicht erheblich vom zeitlichen Verlauf der aus Strom-Spannungs-Kennlinien
extrahierten Kurzschlussstrome ab (vergleiche Abbildung 5.7 a)). Entsprechend wird die
Messung des Kurzschlussstroms in Perowskit-Solarzellen erheblich durch die zuvor angeleg-
te Spannung und die Dauer der Messung beeinflusst, obwohl keine nennenswerte Hysterese
in den Strom-Spannungs-Kennlinien zu beobachten ist (siehe Abbildung 5.3) a). Dieser Ef-
fekt kann durch eine feldabhéangige Ionenmigration erkliart werden [227,361,362,363]. Diese
dghnelt der in 2.2.5 beschriebenen Ursache der Strom-Spannungs-Hysterese. Da die Gene-
rationsrate im Perowskitfilm nicht von der Messmethode abhéngen sollte, beeinflusst die
Ionenmigration die Effizienz, mit der Ladungstréager in der Solarzelle gesammelt werden.
Im Fall der konstanten Kurzschlussbedingung stabilisieren sich die Kurzschlussstrome bei
beiden untersuchten Temperaturen erst nach mehr als einer Stunde.

Wird nach Stabilisieren des Kurzschlussstroms unter konstanter Kurzschlussbedingung
die Temperatur veréndert, so wird dieser erneut destabilisiert (siehe Abbildung 5.7 b)). Zur
Wiederstabilisierung werden bei der ersten Verdnderung der Temperatur etwa 30 Minuten
bendtigt. Bei erneuter Temperaturdnderung nach 40 Minuten stabilisiert der Kurzschluss-
strom nicht in den darauffolgenden 40 Minuten. Ahnlich wie bereits von Dunbar et al. be-
schrieben [228], ist daher der gemessene Kurzschlussstrom von der Temperaturgeschichte
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Abbildung 5.8: Temperaturabhéngige Kurzschlussstrome fiir konstante a) und variable
Temperaturen b). Fiir konstante Temperaturen sind die Kurzschlussstrome
nach 147 Minuten stabil. Im Fall von Temperaturvariationen ist keine Sta-
bilisierung zu beobachten. Der Kurzschlussstrom wird um mehr als 80 %
reduziert. Die Grafik wurde modifiziert aus [272] iibernommen (Copyright
2019 American Chemical Society).

der Perowskit-Solarzelle abhéngig, wodurch eine korrekte Extraktion der Temperaturkoef-
fizienten der Kurzschlussstrome in Perowskit-Solarzellen erschwert wird. Je nach Ziel der
Untersuchung erscheinen hierdurch zwei verschiedene Ansétze empfehlenswert: Wird nach
dem Temperaturkoeffizienten des Kurzschlussstroms ohne Beriicksichtigung der tatséchli-
chen Temperaturschwankungen bei Betrieb der Solarzellen gesucht, so sollten Messungen
bei verschiedenen konstanten Temperaturen durchgefiihrt werden. Soll hingegen der Ein-
fluss real zu erwartender Temperaturschwankungen beim Betrieb im Freien untersucht
werden, so miissen Temperaturvariationen, die auf kiirzeren Zeitskalen als die Stabilisie-
rungszeiten sind, verwendet werden. Im Folgenden werden beide Messungen durchgefiihrt
und erhebliche Unterschiede im Ergebnis beobachtet.

5.6.2 Konstante Temperaturen

Um den Einfluss von Temperaturvariationen auf den Photostrom in Perowskit-Solarzellen
zu untersuchen, werden zunachst die Kurzschlussstrome bei konstanten Temperaturen ge-
messen. Fiir konstante Temperaturen im relevanten Messbereich ergeben sich nach 147
Minuten stabilisierte Werte, die 89 %, 86 % und 76 % der jeweiligen Anfangswerte fiir
25°C, 40°C und 55 °C betragen (siehe Abbildung 5.8 a)). Als Maximalwert wurden 55°C
gewahlt, da bei kontinuierlicher thermischer Belastung von 60°C eine Degradation von
Methylammoniumbleiiodid sowie der lochselektiven Transportschicht moglich ist [247].
Der leichte Unterschied zwischen den stabilisierten Werten bei 25°C und 40°C konnte
durch die Vergroferung der Bandliicke erklart werden. Im Gegensatz dazu kann der Un-
terschied in den Kurzschlussstromen bei 25°C und 55 °C nicht ausschlieflich durch eine
Vergroferung der Bandliicke bedingt sein, denn die Anderung der Bandliicke betriigt etwa
0,58 meV/°C [231]. Somit ist ein Anstieg um 17,4meV zu erwarten, wodurch eine Re-
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duktion des Kurzschlussstroms um etwa 2 % erwartet wird.” Deshalb miissen zusitzliche
Verluste auftreten, die beispielsweise durch Reflexion, Transmission, parasitiarer Absorpti-
on, erhohter Ladungstrigerrekombination und einer verschlechterten Extraktionseflizienz
bedingt sein konnen. Eine Erklarung kénnten durch den Phaseniibergang in Methylam-
moniumbleiiodid verursachte Verdnderungen sein. Dieser tritt bei 327 — 330 K auf [36,56].
Aufgrund der technischen Limitierung des Messhalters kann eine Temperatur von 15°C
nur fiir etwa 60 Minuten gehalten werden. Der Kurzschlussstrom stabilisiert allerdings bei
einem #dhnlichen Wert wie fiir 25 °C. Verglichen mit Siliziumsolarzellen weisen Perowskit-
Solarzellen einen deutlich groferen Unterschied im Kurzschlussstrom fiir den untersuchten
Temperaturbereich auf. In Siliziumsolarzellen betrdgt der relative Unterschied lediglich
2,4 % [348], in Perowskit-Solarzellen 13,4 %.

5.6.3 Temperaturvariationen

Wird anstatt von konstanten Temperaturen der zuvor vorgestellte Temperaturzyklus ver-
wendet, der den Temperaturverlauf iiber einen Tag simuliert, so weicht der Kurzschluss-
strom erheblich vom Fall konstanter Temperatur ab (siche Abbildung 5.8 b). In den ersten
30 Minuten dhneln sich die relativen Reduktionen des Kurzschlussstroms im Fall konstan-
ter Temperaturen und des Temperaturzyklus mit etwa 10-20 %. Ab einer Temperatur von
30°C fallt der Kurzschlussstrom im Fall von Temperaturvariationen jedoch stark ab. An-
stelle der Stabilisierung im Fall konstanter Temperaturen ist ein kontinuierlicher Abfall des
Kurzschlussstroms zu beobachten. Zusétzlich sinkt der Kurzschlussstrom mit jeder Tem-
peraturdnderung. Dies ist unabhéngig davon, ob die Temperatur zunimmt oder abnimmt.
Am Ende des Temperaturzyklus ist der Kurzschlussstrom im Vergleich zum urspriingli-
chen Wert um mehr als 80 % gesunken, was deutlich hoher ist als die maximale Reduktion
um 22 % im gleichen Zeitraum fiir konstante Temperaturen (sieche Abbildung 5.8 b)). Der
absolute Wert der Kurzschlussstromdichte betrigt weniger als 4mA /cm? am Ende der
Messung.

Die beschriebene Degradation des Kurzschlussstroms von Perowskit-Solarzellen unter
Temperaturvariationen tritt auch bei anderen Temperaturzyklen auf, wie es in Abbildung
C1 im Anhang fiir einige Beispiele dargestellt ist. Da die Temperaturen in den verwen-
deten Zyklen im gleichen Bereich liegen wie die untersuchten konstanten Temperaturen,
und sich der Photostrom erheblich vom Fall konstanter Temperaturen unterscheidet, kann
eine Materialdegradation als Ursache ausgeschlossen werden. Weiterhin ist eine Stabilisie-
rung nach einem einzelnen Temperaturschritt moglich, wenn entsprechend lange gewartet
wird (vergleiche Abbildungen 5.7 b) und C1 a)). Die Degradation tritt erst auf, sobald
eine weitere Temperaturdnderung folgt. Selbst fiir geringere Temperaturbereiche, in denen
jegliche Materialdegradation oder Phasenwechsel ausgeschlossen werden kénnen, wie bei-
spielsweise 15°C-40°C und sogar 25 °C-40 °C, tritt die Degradation auf (sieche Abbildung
C1 b) und ¢) im Anhang).

Vergleicht man alle Messungen bei konstanter Temperatur mit denen bei Temperatur-
variationen, so wird deutlich, dass die beschriebene Degradation im Kurzschlussstrom nur
unter Temperaturvariationen auftritt. Zum Ende der Messungen ist die relative Veréan-
derung im Kurzschlussstrom in allen konstanten Féllen geringer als fiir Temperaturva-
riationen (siehe Abbildung C1 d) im Anhang). Daher handelt es sich hierbei um einen
zuvor unbekannten Degradationsmechanismus, der durch Temperaturvariationen hervor-
gerufen wird und selbst bei geringen Schwankungen zwischen 25°C-40°C auftritt. Da

"Um die zu erwartende relative Verinderung des Kurzschlussstroms anzunihern, wurde die Shockley-
Queisser-Grenze fiir beide Bandliicken berechnet.
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Abbildung 5.9: Einfluss von Temperaturvariationen in einem Temperaturbereich von 25 °C
bis 40 °C auf den Strom in Perowskit-Solarzellen in Abhéngigkeit von der
angelegten Spannung. Mit zunehmender Spannung ist die Degradation we-
niger stark ausgeprigt. Die Grafik wurde modifiziert aus [272] {ibernom-
men (Copyright 2019 American Chemical Society).

diese Degradation in konventionellen Solarzellen nicht vorkommt, kann sie nicht durch die
klassische Theorie zu Temperatureffekten in Solarzellen erklart werden. Daher kann in
diesen Perowskit-Solarzellen kein Temperaturkoeffizient fiir den Kurzschlussstrom extra-
hiert werden. Um einen Betrieb im Freien, bei dem deutlich grofsere Temperaturbereiche
und Temperaturschwankungen zu erwarten sind, zu ermdglichen, wird im Folgenden der
Degradationsmechanismus genauer analysiert. Anschlieffend werden Losungsstrategien er-
arbeitet.

5.6.4 Feldabhingige Degradation

Bisher wurden in diesem Kapitel alle Photostromcharakterisierungen in Perowskit-Solar-
zellen unter Kurzschlussbedingung durchgefiihrt. Bei Betrachtung der Leerlaufspannung
konnte keine durch Temperaturvariationen hervorgerufene Degradation festgestellt wer-
den. Im Folgenden wird daher diese Degradation in Abhéngigkeit von der angelegten
Spannung analysiert. Um mogliche Effekte durch Phasenwechsel oder Materialzersetzung
zu vermeiden, wird der Temperaturbereich mit einer minimalen Temperatur von 25 °C und
einer maximalen Temperatur von 40 °C moglichst gering gehalten. Das wichtigste Ergebnis
der feldabhéngigen Untersuchung ist, dass die durch Temperaturvariationen hervorgerufe-
ne Photostromdegradation mit der angelegten Spannung korreliert (siche Abbildung 5.9).
Wird die Solarzelle mit einer negativen Spannung von —0,4 V betrieben, so ist die Degra-
dation mit einer relativen Abnahme von 43 % tiber 147 Minuten am stérksten ausgeprégt,
wohingegen sie bei Betrieb nahe des maximalen Leistungspunktes bei 0,8 V mit einer Ab-
nahme um 3% am geringsten ausgeprégt ist. Zusétzlich zur kontinuierlichen Abnahme
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des Photostroms mit fortlaufender Temperaturvariation lésst sich eine leichte Zunahme
bzw. Abnahme des Photostroms fiir zunehmende bzw. abnehmende Temperaturen be-
obachten. Daher treten bei Belastung von Perowskit-Solarzellen mit Temperaturzyklen
zwei verschiedene Effekte auf: Erstens eine kontinuierliche Abnahme des Photostroms und
zweitens eine schnelle Reaktion auf verénderte Temperaturen. Hierbei ist der erste Effekt
deutlich stérker gewichtet, wodurch in der Summe die Strome immer weiter abnehmen.

5.6.5 Reversibilitidt der Degradation

Da die durch Temperaturvariationen hervorgerufene Degradation des Photostroms in Pe-
rowskit-Solarzellen von der angelegten Spannung abhéngt und immer geringer ausgepragt
ist, je mehr die Spannung der Leerlaufspannung gleicht, wird im Folgenden die Umkehr-
barkeit der Degradation durch kontinuierliche Beleuchtung unter Leerlaufbedingung un-
mittelbar nach den Temperaturzyklen analysiert. Zur Analyse werden miniitlich Strom-
Spannungs-Kennlinien aufgenommen. Selbst die Solarzelle, die bei —0,4V dem Tempera-
turzyklus ausgesetzt wurde, kann nach 600 Minuten kontinuierlicher Beleuchtung regene-
riert werden (siehe Abbildung 5.10 a)). Da die Degradation in den anderen Solarzellen
ebenfalls reversibel ist und die anfénglichen Wirkungsgrade wiederhergestellt werden kon-
nen, verursacht die beobachtete Degradation keinen permanenten Schaden. Beziiglich der
zeitlichen Dynamik der Umkehrung der Degradation ist festzustellen, dass die Fiillfakto-
ren am langsamsten regenerieren, wahrend die Leerlaufspannungen nahezu instantan die
alten Werte einnehmen und die Kurzschlussstrome innerhalb einiger Minuten regeneriert
sind (siche Abbildungen 5.10 und C2 im Anhang). Dies deutet auf eine Verénderung der
internen Widersténde in den Perowskit-Solarzellen, die langsam umgekehrt werden, hin.
In der Tat unterscheiden sich die Serienwiderstdnde unmittelbar nach den Temperatur-
zyklen (t = Omin) und sind umso grofer, je geringer die angelegte Spannung war (siehe
Abbildung 5.10 b)). Obwohl die Stréme der Solarzellen bei 0V und 0,4V am Ende der
Temperaturzyklen vergleichbar sind (siche Abbildung 5.9), unterscheiden sich die Seri-
enwiderstédnde erheblich. Mit fortlaufender Beleuchtung unter Leerlaufbedingung nehmen
die Serienwiderstédnde langsam ab, bis die urspriinglichen Werte erreicht werden. Im Fall
der Perowskit-Solarzelle, die bei —0,4 V mit Temperaturzyklen belastet wurde, reduziert
sich der Serienwiderstand um zwei Groéfsenordnungen von 1415 Q auf 61 Q. Die Reduk-
tion der Serienwiderstdnde fiihrt mit fortlaufender Regenerationszeit zu einer Erhéhung
der Fiillfaktoren und somit der Wirkungsgrade (siehe Abbildungen 5.10 ¢) und d)). Kon-
taktprobleme kénnen als Ursache der erhohten Serienwiderstdnde unmittelbar nach den
Temperaturzyklen ausgeschlossen werden, da die verwendeten Temperaturen innerhalb des
spezifizierten Temperaturbereichs von —40°C bis 80 °C der verwendeten Messspitzen lie-
gen. Auflerdem kann der Kontakt zwischen den Elektroden der Perowskit-Solarzellen und
der Messspitzen mit fortlaufender Messdauer nicht schlechter werden, da die Serienwider-
stdnde durch Beleuchtung unter Leerlaufbedingung wieder abnehmen. Deshalb kann eine
Veranderung der Serienwiderstdnde nur durch Veranderungen der Grenzschichten zwischen
der Perowskitschicht und der elektronen- bzw. lochselektiven Kontaktschicht, oder durch
Verénderungen des Methylammoniumbleiiodid-Perowskits selbst, hervorgerufen werden.

5.6.6 Diskussion zur Degradationsursache

Das hierin beschriebene Verhalten von Perowskit-Solarzellen, die Temperaturvariationen
ausgesetzt werden, unterscheidet sich von den Effekten in klassischen organischen und inor-
ganischen Solarzellen. Daher muss die Degradation im Photostrom in Perowskit-Solarzellen
mit den spezifischen Eigenschaften von Metall-Halogenid Perowskiten zusammenhéngen.
Eine fiir photovoltaische Materialien ungewthnliche Eigenschaft dieser Perowskite, die
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Abbildung 5.10: Reversibilitdt der durch Temperaturvariationen hervorgerufenen Degra-
dation des Photostroms in Perowskit-Solarzellen bei kontinuierlicher
Beleuchtung unter Leerlaufbedingung. Abbildung a) zeigt die Strom-
Spannungs-Kennlinien der Solarzelle, die bei —0,4V mit Temperaturzy-
klen ausgesetzt wurde und nach 600 Minuten wieder dem Ursprungszu-
stand entspricht bzw. leicht erhdhte Kennzahlen aufweist. Die angege-
benen Zeiten beziehen sich jeweils auf die Dauer der Beleuchtung unter
Leerlauf nach den Temperaturvariationen. Am stérksten sind die Seri-
enwiderstdnde b) von den Temperaturvariationen betroffen, wodurch die
Fiillfaktoren c) und die Wirkungsgrade d) sinken.

aufgrund der ionischen Zusammensetzung zustande kommt, ist die Migration von Ionen
in den Diinnfilmen [364]. Diese Ionenmigration wird in der Literatur auch zur Erkla-
rung der langsamen Stabilisierung des Kurzschlussstroms bei Messung unter konstanter
Temperatur, Beleuchtung und Kurzschluss, welche in Abbildung 5.7 a) dargestellt ist,
verwendet [227, 361, 362, 363]. Der allgemeine Konsens ist, dass die Ionenmigration, die
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Abbildung 5.11: Schematische Darstellung der Ionenakkumulation an den Grenzfla-
chen zwischen den selektiven Kontaktschichten Titandioxid bzw. Spiro-
MeOTAD (TiO2 bzw. Spiro) und dem Absorber unter Kurzschluss. Ab-
bildung a) zeigt die Akkumulation der Ionen und die Auswirkung auf das
Banddiagramm fiir den Fall konstanter Temperaturen. Die Auswirkungen
einer verstirkten Akkumulation, durch die das eingebaute elektrische Feld
(im Extremfall) aufgehoben wird, ist in Abbildung b) dargestellt. Die Un-
tersuchungen zu der durch Temperaturvariationen hervorgerufenen Pho-
tostromdegradation deuten darauf hin, dass diese verstirkte Akkumula-
tion der Ionen vorliegt.

je nach Spezies (Iodid, Methylammonium, Blei) auf verschiedenen Zeitskalen stattfinden
kann, zu einer Akkumulation der Ionen an den Grenzflachen zwischen den elektronen- und
lochselektiven Kontaktschichten fithrt [168,227,361,362,363|. Ausgelost wird die Ionenmi-
gration durch das eingebaute elektrische Feld (Feingebaut) in den Solarzellen, das durch den
Unterschied in den Austrittsarbeiten der elektronen- und lochselektiven Kontaktschichten
zustande kommt (siehe Abbildung 5.11 a) [227,362]. Als Konsequenz der Ionenakkumula-
tion entsteht ein durch die Ionen ausgelostes Polarisationsfeld (Epo1), welches dem einge-
bauten Feld entgegen gerichtet ist und somit zu einem geringeren effektiven elektrischen
Feld (Eeg) fihrt. Diese Entwicklung fiihrt zu einer Zunahme des Anteils an nichtstrah-
lender Rekombination in Perowskit-Solarzellen, die unter anderem durch Defektzusténde
innerhalb der Bandliicke oder elektrostatischen Fallen erklart wird [174,175,365,366]. Fiir
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die Austrittsarbeiten der unterschiedlichen Ionen gibt es in der Literatur widerspriichliche
Werte [367,368,369]. Im Hinblick auf Temperatureffekte ergibt sich aus den temperaturab-
héngigen Messungen der Leerlaufspannungen, die in Abbildung 5.4 dargestellt sind, dass
das eingebaute elektrische Feld mit sinkender Temperatur zunimmt. Gleichzeitig nimmt
die Beweglichkeit der Ionen im Perowskit mit sinkender Temperatur ab [154,370]. Aufer-
dem nimmt die thermische Energie mit steigender Temperatur zu.

Aufgrund dessen, dass die durch Temperaturvariationen hervorgerufene Degradation im
Strom in Perowskit-Solarzellen von der angelegten Spannung abhéngt (siehe Abbildung
5.9), durch Beleuchtung unter Leerlaufbedingung umgekehrt werden kann (siehe Abbil-
dung 5.10) und der relativ langen Zeit, die zur Stabilisierung notwendig ist (siehe Abbil-
dung 5.7 a)), wird diese Degradation auf eine verstirkte Ionenakkumulation an den selekti-
ven Kontaktschichten zuriickgefiihrt. Diese These wird durch die Tatsache, dass von einer
verstarkten Ionenmigration durch Temperaturgradienten in Perowskit-Solarzellen berich-
tetet wurde, bestérkt [371]. Aufgrund der zusétzlichen Akkumulation wiirde die durch die
Ionen hervorgerufene Raumladungszone ausgedehnt, wodurch die Extraktion der Ladungs-
trager negativ beeinflusst wiirde und damit ein reduzierter Kurzschlussstrom erklart wer-
den kénnte [174,175,365,366]. Zusétzlich konnte damit der erhShte Serienwiderstand (siehe
Abbildung 5.10 b)) erklirt werden. Die Feldabhéngigkeit der Degradation, welche unter
Leerlaufbedingungen nicht zu beobachten (siche Abbildung 5.4 a)) und bei einer Spannung
von 0,8 V nur schwach ausgeprégt ist (siehe Abbildung 5.9) kénnte durch die verschiedenen
effektiven elektrischen Felder erklart werden. Dies wiirde mit der starken Abhéngigkeit zwi-
schen dem Strom in Perowskit-Solarzellen von der Ionenverteilung, sowie der Spannungs-
vergangenheit, die in zahlreichen Studien zur Strom-Spannungs-Hysterese in Perowskit-
Solarzellen beobachtet wurde, iibereinstimmen [153,154, 164, 355,361,362, 365,372|. Auch
die Reversibilitit (siehe Abbildung 5.10) passt zu der feldabhéngigen Ionenmigration, die
sich umkehren lasst [180,373]. Dariiber hinaus stimmt die lange Stabilisationsdauer fiir
den Fall konstanter Temperaturen von mehr als 40 Minuten (siche Abbildung 5.7) mit
den Zeitskalen von Photostromreduktionen, die durch Ionenakkumulationen hervorgeru-
fen werden, iiberein [180]. Im Fall von Temperaturzyklen werden kiirzere Schrittdauern
von sieben Minuten gewahlt, wodurch kein Gleichgewichtszustand entstehen kann.

Neben der intrinsischen Ionenmigration ist auch eine extrinsische Ionenmigration der
im Spiro-MeOTAD enthaltenen LiT-Ionen denkbar. Diese kénnen durch den Perowskit-
Diinnfilm hindurch zur Grenzfliche zwischen Titandioxid und dem Perowskit diffundieren.
Je nach angelegter Spannung findet die Diffusion hin zur Grenzflache, oder von dieser weg,
statt [323]. Hierdurch kénnte die feldabhéngige Degradation unter Temperaturvariationen
erklart werden. Auferdem stimmt auch bei dieser Diffusion die zeitliche Dynamik mit
den beobachteten Stabilitéitszeiten iiberein. Allerdings wird hauptséichlich in Perowskit-
Solarzellen mit sehr starker Hysterese iiber einen verstiirkten Effekt der LiT-Ionen Diffu-
sion berichtet [323|, wohingegen die in dieser Studie verwendeten Solarzellen nur eine sehr
geringe Hysterese aufweisen (siehe Abbildung 5.3 a)). Deshalb wird der Einfluss dieser
Ionen auf die beobachtete Degradation als eher gering eingestuft.

5.7 Performance unter realen Aufientemperaturen

Werden Perowskit-Solarzellen kommerziell verwendet, so sind Temperaturvariationen un-
vermeidbar. Um den Einfluss der durch Temperaturvariationen hervorgerufenen Degra-
dation auf den Wirkungsgrad zu untersuchen, wird im Folgenden das im Abschnitt 5.2
vorgestellte reale Auflentemperaturprofil verwendet. Die Messungen werden weiterhin in
einer Stickstoffatmosphére durchgefiihrt. Entsprechend werden Einfliisse der Atmosphé-
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Abbildung 5.12: Leerlaufspannung und Wirkungsgrad in Abhéngigkeit von der Tempera-
tur bei Messung mit einem zuvor im Freien gemessenen Temperaturpro-
fil. Um den Verlauf bei identischen Temperaturen nachzuvollziehen, sind
diese Zeitpunkte durch Punkte markiert. Die Grafik wurde modifiziert
aus |272] iibernommen (Copyright 2019 American Chemical Society).

re, die beim Betrieb im Freien eine Rolle spielen wiirden, vermieden. Das verwendete
Temperaturprofil weist im Vergleich zum Temperaturzyklus deutlich gréfere Anderungs-
raten von bis zu 2,5°C/min auf. Dies fiihrt zu der zuvor nicht beobachteten relativen
Reduktion der Leerlaufspannung von bis zu 5% mit fortlaufenden Temperaturvariatio-
nen (siche Abbildung 5.12). Zum einfachen Vergleich der Werte bei gleicher Temperatur
sind die Zeitpunkte mit T = 48,1 °C durch Punkte markiert. Wohingegen der Strom bei
moderaten Temperaturvariation zwischen 25°C und 40°C fiir eine angelegte Spannung
von 0,8V nahezu unverindert bleibt (siehe Abbildung 5.9), sinkt bei Betrieb mit dem
Aufentemperaturprofil der Wirkungsgrad innerhalb von vier Stunden um 15 % (siehe Ab-
bildung 5.12). Im Hinblick auf reale Anwendungen von Perowskit-Solarzellen muss daher
die durch Temperaturvariationen hervorgerufene Degradation unterdriickt werden, denn
bei einer Betriebsdauer von 25 Jahren betragen die untersuchten vier Stunden gerade
einmal 0,004 % der Lebensdauer, wenn von einem téglichen Betrieb von zwolf Stunden
ausgegangen wird. Als vorteilhaft konnten sich Perowskit-Solarzellen mit hohen Fiillfakto-
ren erweisen, da diese {iber eine grofere Spannung am Punkt maximaler Leistung verfiigen
und damit die Degradation weniger stark ausgepragt sein kénnte.
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5.8 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurde der Einfluss von Temperaturvariationen in einem Temperatur-
bereich zwischen 10°C und 60 °C auf Perowskit-Solarzellen untersucht. Es konnte gezeigt
werden, dass sich die Stabilitdt von Perowskit-Solarzellen unter Temperaturvariationen
von der Stabilitat konventioneller Solarzellen unterscheidet. Die verwendeten Solarzellen
sind bei konstanten Temperaturen in dem verwendeten Messbereich iiber mehrere Stun-
den stabil. Werden allerdings Temperaturvariationen verwendet, verursachen diese eine
kontinuierliche Reduktion des Stroms.

Im Hinblick auf die temperaturabhéngige Leerlaufspannung in Perowskit-Solarzellen
konnte ein Temperaturkoeffizient von —1077 ppm/°C bestimmt werden. Dies bedeutet,
dass die Leerlaufspannung in Perowskit-Solarzellen mit steigenden Temperaturen deutlich
geringer reduziert wird als in konventionellen Solarzellen, in denen die Temperaturkoeffi-
zienten etwa —3000 ppm/°C bzw. —2160 ppm/°C fiir kristalline Silizium- bzw. Galliumar-
senidsolarzellen betragen. Insbesondere der Faktor zwei zwischen dem Temperaturkoeffi-
zient fiir Perowskit-Solarzellen und Galliumarsenidsolarzellen ist beeindruckend, da sich
die Leerlaufspannungen dhneln.

Die durch Temperaturvariationen hervorgerufene Degradation in Perowskit-Solarzellen,
die in dieser Arbeit zum ersten Mal identifiziert wurde, fiihrt zu einer Reduktion des
Kurzschlussstroms von bis zu 80 % innerhalb weniger als drei Stunden. Im Gegensatz da-
zu stabilisieren die Kurzschlussstrome fiir konstante Temperaturen nach etwa 80 Minuten.
Es konnte gezeigt werden, dass die Degradation von der angelegten Spannung abhéngt und
unter Leerlaufbedingung bei Beleuchtung umgekehrt werden kann. Wéhrend Perowskit-
Solarzellen Temperaturvariationen ausgesetzt sind, nehmen die Serienwiderstéande erheb-
lich zu, wodurch die Fiillfaktoren und damit auch die Wirkungsgrade beeinflusst werden.
Aus diesen Erkenntnissen wird im Hinblick auf die Literatur geschlossen, dass die Migrati-
on von lonen in Richtung der selektiven Kontaktschichten, und die hierdurch hervorgeru-
fene Akkumulation der Tonen an den Grenzflichen zwischen der Perowskitschicht und die-
sen Kontaktschichten, die Extraktion der generierten Ladungstriger negativ beeinflusst.
Um die Auswirkung der neu entdeckten Degradation auf die Funktion von Perowskit-
Solarzellen unter einem realen Aufentemperaturprofil zu demonstrieren, wurde ein zu-
vor aufgenommenes Temperaturprofil unter Laborbedinungen an die Solarzellen angelegt.
Hinsichtlich des Wirkungsgrades betrégt die hierdurch hervorgerufene relative Reduktion
innerhalb von vier Stunden 15%. Da der untersuchte Zeitraum bei einem potentiellem
Betrieb der Solarzelle von 25 Jahren lediglich 0,004 % der Lebensdauer betragt, muss zur
Ermoéglichung einer Anwendung dieser Technologie die Degradation vermieden werden.

Zwar konnte die Degradation anhand der Eigenschaften auf eine Ionenakkumulation an
den Grenzflichen zwischen der Perowskitschicht und den selektiven Kontaktsichten zu-
riickgefiihrt werden, allerdings sollten weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden, um
nachvollziehen zu kénnen, warum Temperaturvariationen zu dieser Akkumulation fiihren.
Hierfiir wird eine in-situ KPFM Messung an einer Schnittkante empfohlen. Diese Cha-
rakterisierung wurde bereits von verschiedenen Gruppen erfolgreich zur Charakterisierung
der Strom-Spannungs-Hysterese verwendet [168,374]. Weil sich einige Eigenschaften der
durch Temperaturvariationen hervorgerufenen Degradation in Perowskit-Solarzellen und
der Strom-Spannungs-Hysterese dhneln, scheint das Ergreifen von dhnlichen Mafnahmen
wie diejenigen, die zur Reduktion der Hysterese verwendet werden, eine vielversprechen-
de Strategie zur Vermeidung dieser Degradation zu sein. Hierbei sollte insbesondere ein
Augenmerk auf die Grenzflachen zwischen der Perowskitschicht und den elektronen- und
lochselektiven Kontaktschichten gelegt werden. Daher werden im folgenden Kapitel meh-
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rere Losungsstrategien anhand der Charakteristik der Degradation erarbeitet und deren
Effektivitat untersucht. Die in diesem Kapitel durchgefithrten Analysen stellen einen es-
sentiellen Grundstein fiir die erfolgreiche Vermeidung der durch Temperaturvariationen
hervorgerufenen Degradation dar.
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Kapitel 6

STRATEGIEN ZUR VERMEIDUNG DER
DEGRADATION AUF GRUND VON
TEMPERATURVARIATIONEN

ie 1m vorangegangenen Kapitel vorgestellte Degradation des Pho-

tostroms in Perowskit-Solarzellen, wenn diese Temperaturvariatio-

nen ausgesetzt sind, stellt eine erhebliche Herausforderung fiir ei-

ne mogliche Anwendung unter realen Aufentemperaturen dar. Es
konnte gezeigt werden, dass die in Perowskit-Solarzellen vorhandene Ionenmi-
gration und die damit verbundene Akkumulation an den Grenzflichen zwischen
den elektronen- und lochselektiven Kontaktschichten sowie der Perowskit-
schicht zu dieser Degradation fihrt. Deshalb werden in diesem Kapitel! diese
Grenzflachen durch drei verschiedene Ansdtze verdindert und die Auswirkung
dieser Verinderungen auf die Degradation untersucht. Diese Strategien bein-
halten Variationen der elektronen- und lochselektiven Kontaktschichten und
der Absorberzusammensetzungen. Hinzu kommt die Verwendung einer sequen-
tiellen Prozessierung des Perowskits anstatt der einstufigen Prozessierungs-
methode. Als Ergebnis dieser Studie konnen mehrere Perowskit-Solarzellen in
verschiedenen Schichtstapeln identifiziert werden, die stabil im Hinblick auf
die untersuchten Temperaturvariationen sind. Um die Relevanz dieser Studie
zu erhohen, werden hierfir reale AufSentemperaturprofile verwendet. Beson-
ders positiv hervorzuheben ist, dass in diesem Kapitel Perowskit-Solarzellen
mit Wirkungsgraden von bis zu 21 %, die unter Temperaturvariationen stabil
sind, demonstriert werden. Das bedeutet, dass kein Kompromiss zwischen dem
Wirkungsgrad und der Stabilitit notwendig ist. Aufgrund der gezeigten Wir-
kungsgrade und Stabilititen leistet diese Studie einen wichtigen Beitrag zur
Entwicklung von Perowskit-Solarzellen, die erfolgreich unter realen Auflenbe-
dingungen zum Finsatz kommen kénnen.

ITeile dieses Kapitels sind in dhnlicher Form in der begutachteten Publikation , Toward Stable Perovs-
kite Solar Cell Architectures: Robustness Against Temperature Variations of Real-World Conditions* [274]
erschienen.
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Kapitel 6. Strategien zur Vermeidung der Degradation auf Grund von
Temperaturvariationen

6.1 Motivation und Zielsetzung

Um mit den bereits etablierten Photovoltaiktechnologien wie Silizium-, oder Cadmium-
telluridsolarzellen konkurrieren zu kénnen, miissen Perowskit-Solarzellen dhnlich lange
Lebensdauern aufweisen. Fiir Siliziummodule ist beispielsweise eine Garantie {iber einen
maximalen relativen Verlust des Wirkungsgrads um 20 % iiber einen Zeitraum von 25 Jah-
ren {iblich [350]. In Perowskit-Solarzellen ist die Lebensdauer bisher hauptséchlich durch
Degradationen bei Kontakt mit Luftfeuchtigkeit [24], Sauerstoff [25], Ultraviolettstrah-
lung [184], erhohten Temperaturen [26,247] und Temperaturvariationen [272,273,274]| li-
mitiert. Hinsichtlich der Degradation unter Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit konnten bereits
grofe Fortschritte durch Verkapselung der Solarzellen erzielt werden [27]. Auferdem konnte
die Degradation unter Ultraviolettstrahlung durch einen entsprechenden Filter vermieden
werden. Temperatureinfliisse sind hingegen bei Betrieb unter realen Aufenbedingungen
nicht vermeidbar. Zur Stabilisierung der Perowskite unter konstanten hohen Temperatu-
ren konnten bereits im vierten Kapitel Fortschritte erzielt werden. Die im vorangegange-
nen Kapitel vorgestellte Degradation im Strom von Perowskit-Solarzellen, wenn diese mit
Temperaturvariationen betrieben werden, muss allerdings auch vermieden werden, wenn
industrielle Standards wie der IEC 61646, bei dem Temperaturen von bis zu 85°C und
Temperaturzyklen mit Raten von 100 °C/h zum Einsatz kommen [375], bestanden werden
sollen.

Die im vorherigen Kapitel vorgestellte Degradation in Perowskit-Solarzellen tritt ledig-
lich unter Temperaturvariationen auf und lédsst sich bei konstanten Temperaturen nicht
beobachten. Weiterhin hingt die Degradation von der angelegten Spannung ab und ist re-
versibel, wenn die Solarzellen fiir einige Stunden unter Leerlauf beleuchtet werden. Deshalb
liegt in Anbetracht der Literatur nahe, dass Ionenakkumulationen an den Grenzflichen
zwischen der Perowskitschicht und den elektronen- und lochselektiven Kontaktschichten
zu dieser Degradation fiihren. Da selbst am Punkt maximaler Leistung beim Betrieb mit
einem realen Aufentemperaturprofil eine relative Photostromdegradation von 15% in ei-
nem Zeitraum von vier Stunden vorliegt, muss diese Degradation vermieden werden, wenn
Perowskit-Solarzellen unter realen Aufienbedingungen betrieben werden sollen.

Ziel der in diesem Kapitel durchgefiihrten Studie ist es, den Einfluss der Grenzflachen
zwischen den elektronen- und lochselektiven Kontaktschichten und dem Perowskitabsorber
auf die Degradation zu untersuchen und somit Losungsstrategien zur Vermeidung dieser
Degradation zu identifizieren. Hierfiir werden nacheinander drei verschiedene Verdanderun-
gen an dem zuvor verwendeten Schichtstapel der Perowskit-Solarzellen eingefiihrt:

1. Austausch der elektronen- und lochselektiven Kontaktschichten
2. Variation der Absorberzusammensetzung
3. Verwendung einer anderen Methode zur Abscheidung der Perowskite

Zur systematischen Untersuchung kommen sowohl Temperaturzyklen als auch reale Au-
Rentemperaturprofile zum Einsatz.

6.2 Methodik

Ahnlich wie im vorangegangenen Kapitel werden hauptsichlich Temperaturzyklen zur
Messung einer moglichen Photostromdegradation verwendet. Der hierfir am haufigsten
verwendete Temperaturzyklus entspricht dem aus Abbildung 5.1 a) gezeigten. Dieser um-
fasst einen Temperaturbereich von 10°C bis 60 °C mit Temperaturschritten von 5°C und
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Abbildung 6.1: Temperaturprofil das am heifsestem Tag im Jahr 2014 (2. Januar) in Alice
Springs (Australien) aufgenommen wurde und hinsichtlich der Zeit um
einen Faktor vier komprimiert wurde. Die Temperatur schwankt zwischen
21°C und 75°C mit einer maximalen Schwankung von 10°C/min.

einer Schrittdauer von sieben Minuten, da nach sieben Minuten die Leerlaufspannung sta-
bil ist, was fiir eine konstante Temperatur spricht. Um die thermische Degradation von
elektronen- und lochselektiven Kontaktschichten oder eine Phasenverdnderung als Ursa-
che der Degradation auszuschliefien, wird erneut fiir die spannungsabhéngige Messung ein
kleinerer Temperaturbereich von 25°C bis 40°C gewéhlt. In beiden Féllen dauern die
Messungen 147 Minuten.

Zusétzlich zu dem in Abbildung 5.1 b) vorgestellten Temperaturprofil, das bei Betrieb
eines Perowskit Solarmoduls im Freien in Belgien aufgenommen wurde, wird in diesem
Kapitel ein Temperaturprofil, welches in einem Silizium Solarmodul in Alice Springs® in
Australien aufgenommen wurde (siehe Abbildung 6.1), verwendet. Dieses Temperaturpro-
fil entspricht dem heifsesten Tag des Jahres 2014 mit einem Temperaturbereich von 21°C
bis 75°C. Hierdurch simuliert es einen Temperaturstress unter extremen Bedingungen.
Hinsichtlich der Zeit wurde es um einen Faktor 4 komprimiert, wodurch die Messdau-
er sechs Stunden betrigt. Der maximale Temperaturschritt betragt 10°C/min. Es sei
an dieser Stelle erneut angemerkt, dass beim Betrieb von Solarzellen unter realen Au-
Kenbedingungen die Betriebstemperatur einerseits durch die Umgebung (unter anderem
Temperatur, Wind, Aufsténderung und Abstrahlung) und andererseits durch die Intensi-
tat des einfallenden Lichtes beeinflusst wird, wahrend im hier replizierten Experiment die
Lichtintensitéit konstant gehalten wird.

In diesem Kapitel werden Perowskit-Solarzellen mit verschiedenen Schichtstapeln und
Absorberzusammensetzungen verwendet. Alle Solarzellen haben miteinander gemein, dass
sie auf mit Indiumzinnoxid beschichteten Glassubstraten prozessiert wurden und eine riick-
seitige Goldelektrode zur Kontaktierung verwendet wird. Die verwendeten Kombinationen
aus elektronenselektiver Kontaktschicht /Perowskit/lochselektiver Kontaktschicht sind in
Tabelle 6.1 zusammengetragen. Hierbei werden die Akronyme MA, FA und Cs fiir die ver-
wendeten Materialien Methylammonium, Formamidinium und Caesium verwendet. Wei-
terhin ist mit Spiro der Lochleiter Spiro-MeOTAD und mit Fulleren das Buckminsterful-
leren mit der Summenformel Cgy gemeint.

?Das Temperaturprofil wurde vom Desert Knowledge Australia Solar Centre (DKASC) zur Verfiigung
gestellt.
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6.3 Experimentelle Details

Die Herstellung der Zinndioxid- und der Spiro-MeOTAD-Schichten, sowie der Goldelek-
trode erfolgen analog wie im Kapitel 4 beschrieben. Die Titandioxidschicht und die Me-
thylammoniumbleiiodid (MAPI) Schicht werden wie in Kapitel 5 beschrieben aufgebracht.

Herstellung der Nickeloxidschicht (p-i-n-Konfiguration)

Die Nickeloxidschicht wird per Elektronenstrahlverdampfung von Nickeloxidpartikeln bei
einer Rate von 1 A /s unter Sauerstoffatmosphére mit einem Partialdruck von 3-10~% mbar
aufgebracht. Der Abstand zwischen Substraten und der Aufdampfquelle betrigt etwa
60 cm und die Substrate werden widhrend dem Aufdampfvorgang auf 15°C gekiihlt. Als
Schichtdicke werden 20 nm gewéhlt.

Herstellung der Fulleren-/Bathocuproinschichten (p-i-n-Konfiguration)

Die Fulleren- und die Bathocuproinschichten werden per thermischer Verdampfung aufge-
bracht. Das Fulleren wird hierbei bei einer Rate von 0,2 A /s aus einer 98:2 Mischung aus
Cgo und Crg abgeschieden, Bathocuproin wird bei einer Rate von 0,5 A /s verdampft. Als
Schichtdicken werden 20 nm fiir die Fullerenschicht und 3 nm fiir die Bathocuproinschicht
gewahlt.

Herstellung der Fullerenschicht (n-i-p-Konfiguration)

Fiir die n-i-p-Konfiguration wird die Fullerenschicht aus einer Losung, die 15 mg Buckmins-
terfulleren pro Milliliter Dichlorbenzol enthélt, mittels Rotationsbeschichtung bei einer
Drehzahl von 1500 Umdrehungen pro Minute fiir 60 s abgeschieden. Anschliefend werden
die beschichteten Substrate fiir zwei Minuten auf 75°C erhitzt. Die Herstellung erfolgt
unter Stickstoffatmosphaére.

Herstellung der Zinndioxid /Fullerenschichten (n-i-p-Konfiguration)

Die Zinndioxidschicht wird aus einer Losung, die 28 mg Zinn(IV)-chlorid Pentahydrat pro
Milliliter Isopropanol enthélt, mittels Rotationsbeschichtung bei einer Drehzahl von 1500
Umdrehungen pro Minute fiir 30s in Stickstoffatmosphére abgeschieden. Anschlieffend
werden die beschichteten Substrate zunédchst unter Stickstoffatmosphére bei 100°C fiir
zehn Minuten geheizt, bevor sie an Luft fiir eine Stunde auf 180°C erhitzt werden. Die
Fullerenschicht wird wie oben beschrieben anschlieffend aufgebracht.

Tabelle 6.1: Liste der in diesem Kapitel verwendeten Schichtfolgen und ihre Bezeichnun-

gen.
Schichtfolge im Folgenden referenziert als
Nickeloxid /MAPDI3 /Fulleren/Bathocuproin Nickeloxid
Titandioxid/MAPbI3/Spiro Titandioxid
Zinndioxid/MAPDI3 /Spiro Zinndioxid
Zinndioxid /Fulleren/MAPbDI3 /Spiro Zinndioxid /Fulleren
Zinndioxid/Csg,1 MAg,15FA¢,75Pblg 49Bro 51 /Spiro Dreifachkationen
Zinndioxid/MAg 17FA¢ g3Pbls 49Brg 51 /Spiro Zweifachkationen
Zinndioxid/MAg 29FA 71 Pbls g7Br¢ 13/Spiro Sequentiell hergestellt
Fulleren/MAPbDI3 /Spiro Fulleren
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Herstellung der Zweifachkationenperowskite

Die Zweifachkationenlosung enthélt Blei(II)-iodid (1,1 M, TCI), Blei(II)-bromid (0,2 M),
Formamidiniumiodid (1 M) und Methylammoniumbromid (0,2M) in einer Mischung aus
Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, die im Verhéltnis 4:1 (V:V') zusammengesetzt
ist. Die Perowskitschichten werden per Rotationsbeschichtung in einem zweistufigen Pro-
gramm bei zundchst 1000 Umdrehungen pro Minute fiir 10s und anschliefend 6000 Um-
drehungen pro Minute fiir 20s hergestellt. Dreizehn Sekunden vor dem Ende des zweiten
Schrittes werden 100 ul Chlorobenzen als orthogonales Losemittel pipettiert. Daraufthin
werden die Perowskitschichten bei 100 °C fiir 30 Minuten ausgeheizt.

Herstellung der Dreifachkationenperowskite

Die Dreifachkationenlésung wird durch Hinzugabe von 88,9 ul einer 1,5 M Caesiumiodid-
16sung in Dimethylsulfoxid zu der oben beschriebenen Zweifachkationenldsung hergestellt.
Alle anderen Prozessierungsschritte sind analog.

Sequentielle Herstellung des Perowskits

Fiir die sequentiell hergestellten Perowskite wird zunéchst eine 1,2 M Blei(II)-iodid (Alfa
Aesar) Prékursorlosung in einer 19:1 Mischung aus Dimethylformamid:Dimethylsulfoxid
(V:V) angesetzt und per Rotationsbeschichtung bei einer Drehzahl von 1500 Umdrehun-
gen pro Minute fiir 30s aufgebracht. Die beschichteten Substrate werden im Anschluss
fiir eine Minute auf 70 °C erhitzt. Darauthin wird eine zweite Prakursorlosung, die 60 mg
Formamidiniumiodid, 6 mg Methylammoniumbromid und 6 mg Methylammoniumchlorid
in 1 ml Isopropanol enthélt, per Rotationsbeschichtung bei einer Drehzahl von 1300 Um-
drehungen pro Minute fiir 30 s aufgebracht. Schlieflich werden die beschichteten Substrate
an Luft fiir 15 Minuten auf 150 °C ausgeheizt.

6.4 Charakterisierung der verwendeten Perowskit-Solarzel-
len

Um eine sinnvolle Untersuchung moglicher Degradationen, die durch Temperaturvariatio-
nen hervorgerufen werden, zu erméglichen, miissen weiterhin die im Abschnitt 5.1 genann-
ten Kriterien erfiillt werden. Insbesondere sollten die Perowskit-Solarzellen relevant grofse
Wirkungsgrade aufweisen und iiber eine ausreichend grofe Stabilitat verfiigen. Daher wer-
den in diesem Abschnitt alle verwendeten Konfigurationen hinsichtlich ihrer photovoltai-
schen Kenngrofien untersucht. Hierbei wird der Fokus insbesondere auf die Wirkungsgrade
und Stabilitdten gelegt.

Die Wirkungsgrade aller verwendeten Perowskit-Solarzellen® stabilisieren sich bei kon-
stanter Beleuchtung und Spannung nahe des Punktes maximaler Leistung innerhalb von
fiinf Minuten (siche Abbildung 6.2 a)). Der Grofiteil der untersuchten Konfigurationen
weist bei Messung unter konstanter Spannung stabilisierte Wirkungsgrade zwischen 15,7 %
und 16,7 % auf. In Zinndioxid/Fulleren und den fiir diese Studie optimierten sequentiell
hergestellten Perowskit-Solarzellen kénnen sogar hohere stabilisierte Wirkungsgrade von
17,4 % beziehungsweise 19,5 % erzielt werden. Dieser Wert stellte zum Zeitpunkt der Mes-
sung einen Laborrekord dar. Somit erfiillen alle untersuchten Konfigurationen das oben
genannte Kriterium ausreichend grofser Wirkungsgrade.

3Die Nickeloxid- (Dr. Tobias Abzieher), Zinndioxid/Fulleren- (Dr. Diana Rueda-Delgado), Fulleren-
(Dr. Diana Rueda-Delgado), Zweifachkationen- (Saba Gharibzadeh), Dreifachkationen- (Somayeh Mogha-
damzadeh) und die Titandioxid-Perowskit-Solarzellen (Lucija Rakocevic, imec) wurden von Koautorinnen
und Koautoren der Publikation [274] hergestellt.
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Abbildung 6.2: Charakterisierung der verwendeten Perowskit-Solarzellen. Die stabilisier-
ten Wirkungsgrade unter konstanter Spannung am Punkt maximaler Leis-
tung sind in Abbildung a) dargestellt. Die Wirkungsgrade aller Perowskit-
Solarzellen stabilisieren sich innerhalb von fiinf Minuten. Besonders her-
vorzuheben sind die sequentiell hergestellten Solarzellen mit einem maxi-
malen Wirkungsgrad von 19,5 %. Die Strom-Spannungs-Kennlinie dieser
Solarzelle ist in Abbildung b) zu sehen (die zugehérigen Kennwerte sind
in Tabelle 6.2 angegeben). Weiterhin ist eine Rasterelektronenmikroskop-
aufnahme einer sequentiell hergestellten Perowskit-Solarzelle in Abbildung
b) dargestellt. Die SnO2-Schicht kann aufgrund der geringen Schichtdicke
nicht aufgelost werden.

Betrachtet man die aus den Strom-Spannungs-Kennlinien extrahierten Kenngréfsen der
Solarzellen (siehe Tabelle 6.2), so wird ersichtlich, dass auer den Nickeloxid- und Titan-
dioxid-Perowskit-Solarzellen alle Solarzellen eine Strom-Spannungs-Hysterese aufweisen.
Diese dufiert sich vor allem in den Fiillfaktoren und den Leerlaufspannungen. Da im vor-
herigen Kapitel Ahnlichkeiten zwischen den durch Strom-Spannungs-Hysterese hervorge-
rufenen Effekten in Perowskit-Solarzellen und der durch Temperaturvariationen ausgels-
ten Photostromdegradation identifiziert wurden, kénnte die erhohte Hysterese in manchen
Perowskit-Solarzellen einen Einfluss auf die Photostromdegradation haben. Deshalb wird
in den folgenden Abschnitten eine mégliche Korrelation zwischen der Strom-Spannungs-
Hysterese und dieser Degradation untersucht. Hinsichtlich der Wirkungsgrade sind die
sequentiell hergestellten Perowskit-Solarzellen mit einem maximalen Wirkungsgrad von
21,3 % hervorzuheben. Die Strom-Spannungs-Kennlinie dieser Solarzelle ist in Abbildung
6.2 b) dargestellt. Aufgrund der vergleichsweise grofen Schichtdicke von iiber 600 nm (sie-
he Rasterelektronenmikroskopaufnahme?® in Abbildung 6.2 b)) und der etwas geringeren
Bandliicke sind die Kurzschlussstromdichten in den sequentiell hergestellten Perowskit-
Solarzellen grofer als in Solarzellen mit anderen Schichtstapeln.

4Die Rasterelektronenmikroskopaufnahmen in diesem Kapitel wurden von Dr. Tobias Abzieher durch-
gefiihrt.
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6.5 Variation der elektronen- und lochselektiven Kontakt-
schichten

Zur Untersuchung der Abhéngigkeit der durch Temperaturvariationen hervorgerufenen
Photostromdegradaton in Perowskit-Solarzellen werden zwei verschiedene Solarzellenkonfi-
gurationen verwendet: Zunéchst werden Perowskit-Solarzellen in einer p-i-n-Konfiguration
untersucht, anschliefend wird der Einfluss der elektronenselektiven Kontaktschicht auf die
Degradation in Perowskit-Solarzellen mit einer n-i-p-Konfiguration analysiert.

6.5.1 p-i-n-Konfiguration

Da es einige Gemeinsamkeiten zwischen der Strom-Spannungs-Hysterese in Perowskit-
Solarzellen und der durch Temperaturvariationen hervorgerufenen Degradation gibt, konn-
ten Strategien, die zur Reduktion der Hysterese angewandt werden, ebenfalls zur Ver-
meidung der Degradation fithren. Im Allgemeinen weisen Perowskit-Solarzellen in einer
p-i-n-Konfiguration eine deutlich geringere Hysterese auf, als Perowskit-Solarzellen in ei-
ner n-i-p-Konfiguration [376]. In den hier verwendeten Nickeloxid-Perowskit-Solarzellen
wird die elektronenselektive Kontaktschicht, im Vergleich zu den im vorherigen Kapitel
verwendeten Titandioxid-Perowskit-Solarzellen, durch eine Kombination aus Fulleren und
Bathocuproin, die lochselektive Kontaktschicht hingegen durch Nickeloxid ersetzt (siehe
Konfigurationen links in Abbildung 6.3.

Um den Einfluss von Temperaturvariationen auf Nickeloxid-Perowskit-Solarzellen zu
untersuchen, werden fiir diese Solarzellen die in den Abbildungen 5.8 b), 5.9 und 5.12
gezeigten Messungen aus dem vorherigen Kapitel wiederholt und mit den Ergebnissen
fiir Titandioxid-Perowskit-Solarzellen verglichen. Diese Messungen umfassen einen Tem-
peraturzyklus, eine spannungsabhéngige Messung und ein Aufientemperaturprofil. Werden
Nickeloxid-Perowskit-Solarzellen dem Temperaturzyklus zwischen 10°C und 60 °C unter
Kurzschlussbedingung ausgesetzt, so ist der Kurzschlussstrom am Ende der Messung le-
diglich um etwas mehr als 1% geringer als zu Beginn der Messung (siehe Abbildung 6.3

Tabelle 6.2: Kennwerte der besten Perowskit-Solarzellen der verwendeten Konfiguratio-
nen. Kinige Solarzellen weisen eine Hysterese im Wirkungsgrad, die durch
unterschiedliche Werte in den Fiillfaktoren und Leerlaufspannungen hervor-
gerufen werden, auf. Die Kurzschlussstrome sind unabhéngig von der Mess-
richtung, daher sind hier nur die aus den Riickwértsmessungen extrahierten
Werte dargestellt. Die Indizes R und V stehen fiir die Messung in Riickwarts-
und Vorwartsrichtung.

t PCEr PCEy FFr FFyv  User Usev JseR
h % % A% V. mAcm™?
Nickeloxid 16,4 15,8 0,65 0,65 1,143 1,129 21,8
Titandioxid 17,3 16,9 0,78 0,78 1,031 1,020 21,4
Zinndioxid 18,2 11,3 0,78 0,51 1,090 1,023 21,5
Zinddioxid /Fulleren 18,4 13,1 0,80 0,57 1,074 1,056 21,3
Dreifachkationen 18,3 13,9 0,74 0,60 1,150 1,080 21,7
Zweifachkationen 18,3 146 0,71 0,63 1,106 1,048 23,1
Sequentiell hergestellt | 21,3 19,1 0,76 0,70 1,131 1,107 24.8
Fulleren 17,9 11,2 0,80 0,52 1,111 1,066 20,2
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Abbildung 6.3: Vergleich der Stréme in Titandioxid- und Nickeloxid-Perowskit-Solarzellen,
wenn diese Temperaturvariationen ausgesetzt werden. In Nickeloxid-
Perowskit-Solarzellen ist kein Unterschied im Kurzschlussstrom zwischen
einer konstanten Temperatur von 25°C (schwarze Kurve) und Tempe-
raturvariationen zwischen 10°C und 60°C zu erkennen (Abbildung a)).
Entsprechend ist auch keine feldabhéngige Degradation vorhanden (Ab-
bildung b)). Der Wirkungsgrad einer Nickeloxid-Perowskit-Solarzelle, die
mit einem realen Aufientemperaturprofil betrieben wird, ist in Abbildung
c) zu sehen. Zeitpunkte mit gleicher Temperatur (48,1 °C) sind mit Qua-
draten gekennzeichnet). Die Grafik wurde modifiziert aus [274] iibernom-
men ((© 2020 IEEE).

a)). Im Fall einer konstanten Temperatur von 25 °C steigt der Kurzschlussstrom um etwas
weniger als 1 % im gleichen Zeitraum. Verglichen mit der Reduktion des Kurzschlussstroms
um mehr als 80 % in Titandioxid-Perowskit-Solarzellen sind diese Verdnderungen marginal
und innerhalb der durch Schwankungen der Intensitét der Lichtquelle verursachten Mes-
sungenauigkeit. Selbst bei einer Spannung von -0,4V, bei der in Titandioxid-Perowskit-
Solarzellen die Degradation am stérksten ausgepragt war, ist in Nickeloxid-Perowskit-
Solarzellen keine Reduktion des Stroms erkennbar (siehe Abbildung 6.3 b)). Anstatt dessen
steigt der Strom um 10 % an. Auch fiir andere Spannungen sind die Stréme am Ende der
Messung grofser oder gleich grofs wie zu Beginn der Messung. Die leichte Zunahme der Stro-
me unter Beleuchtung ist typisch fiir Perowskit-Solarzellen in der p-i-n-Konfiguration und
deren Ursache ist derzeit noch nicht vollstédndig geklért [377]. Auch beim Betrieb mit dem
realen Aufientemperaturprofil aus Belgien ist keine Reduktion des Stroms im Zeitraum von
vier Stunden erkennbar. Hierdurch ist im Vergleich zu Titandioxid-Perowskit-Solarzellen,
in denen der Wirkungsgrad um 15 % abnimmt, der Wirkungsgrad in Nickeloxid-Perowskit-
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Solarzellen unveréndert (siehe Abbildung 6.3 ¢)). Zusammenfassend lasst sich aus diesen
Untersuchungen feststellen, dass in Nickeloxid-Perowskit-Solarzellen kein Unterschied zwi-
schen konstanten Temperaturen und Temperaturvariationen vorhanden ist. Entsprechend
gibt es in diesen Perowskit-Solarzellen keine durch Temperaturvariationen hervorgerufene
Degradation des Stroms.

Da die zuvor in Titandioxid-Perowskit-Solarzellen beobachtete Degradation, die durch
Temperaturvariationen hervorgerufen wird, in Nickeloxid-Perowskit-Solarzellen nicht vor-
handen ist, liegt der Schluss nahe, dass die Degradation nur in manchen Solarzellen vor-
kommt und vom gewéhlten Schichtstapel abhédngt. Zur Erklarung des unterschiedlichen
Degradationsverhaltens miissen daher die Unterschiede zwischen den beiden Schichtsta-
peln betrachtet werden. In beiden Schichtstapeln wird die gleiche Absorberzusammen-
setzung (MAPI) verwendet. Entsprechend kann es sich bei der Degradation nicht aus-
schliefslich um einen intrinsischen Effekt im Absorber handeln. Viel mehr hat die Wahl
der elektronen- und lochselektiven Kontaktschichten und die damit verbundenen Grenz-
schichten zur Perowskitschicht einen erheblichen Einfluss auf die Degradation. Aufgrund
der Tatsache, dass in diesem Experiment mehrere Verdnderungen gleichzeitig durchgefiihrt
wurden, lasst sich keine definitive Aussage dariiber treffen, welche dieser Verénderungen
die Degradation in welchem Ausmafs beeinflusst hat. Die Verdnderungen beinhalten zum
Ersten den Austausch der lochselektiven Kontaktschicht Spiro-MeoTAD mit Nickeloxid.
Zweitens wurde die elektronenselektive Kontaktschicht Titandioxid durch eine Kombina-
tion aus Fulleren und Bathocuproin ersetzt. Drittens wird der Absorber auf Nickeloxid
statt Titandioxid prozessiert, wodurch das Kristallwachstum verédndert worden sein kénn-
te. Fiir thermisch verdampfte MAPI-Absorber konnte eine erheblicher Unterschied des
Wachstums je nach darunterliegender Kontaktschicht nachgewiesen werden [378]. Um die
moglichen Einfliisse der Veranderungen auf die Degradation auseinanderzudividieren, wird
im folgenden Abschnitt ausschlieflich die zuvor in Titandioxid-Perowskit-Solarzellen ver-
wendete n-i-p-Konfiguration verwendet und die lochselektive Kontaktschicht, sowie der
Perowskit, konstant gehalten. Somit wird lediglich die elektronenselektive Kontaktschicht
schrittweise ausgetauscht.

6.5.2 n-i-p-Konfiguration

Die Abhéngigkeit der durch Temperaturvariationen hervorgerufenen Degradation von der
elektronenselektiven Kontaktschicht lasst sich unmittelbar durch Ersetzen von Titandi-
oxid mit Zinndioxid erkennen. In Zinndioxid-Perowskit-Solarzellen nimmt der Kurzschluss-
strom um 40 % und damit um einen Faktor 2 weniger ab als in Titandioxid-Perowskit-
Solarzellen, wenn der zuvor vorgestellte Temperaturzyklus verwendet wird (siehe Abbil-
dung 6.4). Daher beeinflusst die Grenzfliche zwischen der elektronenselektiven Kontakt-
schicht und der Perowskitschicht die Degradation stark. Diese Vermutung wird insbeson-
dere dadurch bestétigt, dass Fulleren-Perowskit-Solarzellen, die ebenfalls in einer n-i-p-
Konfiguration prozessiert werden, im untersuchten Zeitraum von 147 Minuten keinerlei
Degradation im Photostrom aufweisen (siehe Abbildung 6.4). Entsprechend spielen die
lochselektive Kontaktschicht und die Konfiguration (n-i-p oder p-i-n) eine untergeordnete
Rolle, die Wahl der elektronenselektiven Kontaktschicht beeinflusst die Degradation jedoch
erheblich. Denn sowohl in Nickeloxid-Perowskit-Solarzellen als auch in Fulleren-Perowskit-
Solarzellen ist keine Degradation im Photostrom zu erkennen. Die einzige Gemeinsamkeit,
abgesehen vom Perowskitabsorber, ist die Fullerenschicht, die als elektronenselektive Kon-
taktschicht dient. Im Hinblick auf die Literatur ist eine mogliche Erklarung fiir die un-
terschiedliche Degradation je nach Wahl der elektronenselektiven Kontaktschicht, dass
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Abbildung 6.4: Einfluss der elektronenselektiven Kontaktschicht auf die durch Tem-
peraturvariationen ausgeloste Degradation des Kurzschlussstroms in
Perowskit-Solarzellen. Alle hier untersuchten elektronenselektiven Kon-
taktschichten fiihren zu einer Steigerung der Stabilitdt im Vergleich zu
Titandioxid. Fullerenhaltige Kontaktschichten fiihren zu besonders stabi-
len Solarzellen im Hinblick auf Temperaturvariationen. Die Grafik wurde
modifiziert aus [274] {ibernommen ((©) 2020 IEEE).

Defekte oder Fallen an der Grenzschicht in manchen Kontaktschichten stéirker passiviert
werden als in anderen [176,177,277,379]. Aukerdem wurde fiir Fullerene gezeigt, dass die
Ionenakkumulation an der Grenzschicht zum Perowskitabsorber im Vergleich zu anderen
elektronenselektiven Kontaktschichten reduziert ist [178,179]. Kombiniert man diese Er-
kenntnisse mit den Uberlegungen aus Abschnitt 5.6.6 des vorherigen Kapitels, so folgt,
dass in Fulleren-Perowskit-Solarzellen die durch Temperaturvariationen hervorgerufenen
Defekte an der Grenzschicht zwischen der Fulleren- und der Perowskitschicht passiviert
werden oder die Ionenakkumulation weniger stark ausfillt. Hierdurch wird die Reduktion
des Photostroms vermieden.

Um den Effekt der Grenzfliche zwischen der elektronenselektiven Kontaktschicht und
dem Perowskitabsorber auf die Degradation, die durch Temperaturvariationen hervorge-
rufen wird, weiter zu untersuchen, wird im Folgenden eine Kombination aus Zinndioxid
und Fulleren in den Zinndioxid /Fulleren-Perowskit-Solarzellen verwendet. Bei ihnen wird
die Fullerenschicht auf der Zinndioxidschicht aufgebracht, wodurch sie mit der Perowskit-
schicht in Kontakt ist. Entsprechend der obigen Diskussion wird auch in diesem Schichtsta-
pel eine stark reduzierte Degradation erwartet, da die reduzierte Ionenakkumulation und
die Passivierung von Defekten analog zur reinen Fullerenschicht sein sollte. Tatséchlich
ist die Degradation des Kurzschlussstroms unter Temperaturvariationen mit 7% deutlich
geringer als die der Zinndioxid-Perowskit-Solarzellen (siehe Abbildung 6.4), auch wenn
im Vergleich zu Fulleren-Perowskit-Solarzellen eine Degradation feststellbar ist. Dies lésst
schlussfolgern, dass die Verwendung einer diinnen Fullerenschicht eine funktionierende
Strategie zur Vermeidung der durch Temperaturvariationen hervorgerufenen Photostrom-
degradation darstellt.
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Abbildung 6.5: Einfluss von realen Temperaturvariationen, die im Freien in Belgien gemes-
sen wurden, auf die normierten Wirkungsgrade von Perowskit-Solarzellen
in Abhéngigkeit von der elektronenselektiven Kontaktschicht. Zum Ver-
gleich der Wirkungsgrade an Zeitpunkten gleicher Temperatur (48,1°C)
sind diese mit Symbolen gekennzeichnet. Perowskit-Solarzellen mit Fulle-
ren sind deutlich stabiler als Perowskit-Solarzellen mit reinem Zinndioxid.
Die Grafik wurde modifiziert aus [274] ibernommen ((©) 2020 IEEE).

Die erhohte Stabilitat in Perowskit-Solarzellen mit einer Fullerenschicht an der Grenz-
fliche zwischen elektronenselektiver Kontaktschicht und Perowskitabsorber, wenn die-
se Temperaturvariationen ausgesetzt werden ist auch unter realen Auflentemperaturen
sichtbar (siehe Abbildung 6.5). Sowohl Fulleren- als auch Zinndioxid/Fulleren-Perowskit-
Solarzellen weisen an Zeitpunkten mit gleicher Temperatur bis auf wenige Ausnahmen
stets denselben Wirkungsgrad auf. Entsprechend sind diese Schichtstapel deutlich vielver-
sprechender fiir einen Einsatz unter realen Aufienbedingungen als Zinndioxid-Perowskit-
Solarzellen, die dhnlich starke Verluste erleiden wie Titandioxid-Perowskit-Solarzellen (ver-
gleiche Abbildungen 5.12 und 6.5).

Zusammenfassend lésst sich aus der Untersuchung der Abhéngigkeit der durch Tem-
peraturvariationen hervorgerufenen Degradation von den elektronen- und lochselektiven
Kontaktschichten festhalten, dass vor allem die elektronenselektive Kontaktschicht einen
erheblichen Einfluss auf die Degradation hat. Es wurden sowohl fiir die n-i-p-Konfiguration
als auch fiir die p-i-n-Konfiguration Schichtstapel identifiziert, fiir die keine Degradati-
on im untersuchten Zeitraum vorhanden ist. In allen Féllen wird das Fulleren als elek-
tronenselektive Kontaktschicht verwendet. Anhand der Ergebnisse des vorausgegangenen
Kapitels und Berichten zu den positiven Effekten von Fullerenschichten in Perowskit-
Solarzellen [176,177,178,179,277,379|, kann darauf geschlossen werden, dass eine Pas-
sivierung der durch Temperaturvariationen hervorgerufenen Defekte an der Grenzflache
zwischen der elektronenselektiven Kontaktschicht und dem Absorber zur Vermeidung der
Degradation beitragt und die Ionenakkumulation reduziert wird.
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Abbildung 6.6: Durch Temperaturvariationen hervorgerufene Degradation im Photostrom
von Perowskit-Solarzellen in Abhéngigkeit der Absorberzusammensetzung.
Abbildung a) zeigt die normierten Kurzschlussstromdichten bei einer
konstanten Temperatur von 25°C, Abbildung b) zeigt die normierten
Kurzschlussstromdichten unter Temperaturvariationen zwischen 10 °C und
60 °C. Unabhéngig von der Absorberzusammensetzung ist in allen Solar-
zellen ein Unterschied zwischen konstanten Temperaturen und Tempera-
turvariationen erkennbar.

6.6 Variation der Absorberzusammensetzung

Nachdem die Untersuchung des Einflusses der elektronen- und lochselektiven Kontakt-
schichten auf die durch Temperaturvariationen hervorgerufene Photostromdegradation in
Perowskit-Solarzellen ergeben hat, dass vor allem die Grenzflache zwischen der elektronen-
selektiven Kontaktschicht und dem Absorber die Degradation bestimmt, wird im Folgen-
den ein weiterer Ansatz zur Verdnderung dieser Grenzfliche angewandt. Hierfiir wird die
Absorberzusammensetzung variiert, wihrend alle anderen Schichten unverdndert bleiben.
Bisher wurde in allen gezeigten Untersuchungen MAPI als Absorber verwendet. Dieser
wird aus einer kolloidalen Prakursorlosung mittels Rotationsbeschichtung in einem ein-
fachen Einschrittverfahren aufgebracht. Wie die Untersuchungen im Kapitel 4 deutlich
gemacht haben, ist dieser Absorber hinsichtlich der thermischen Stabilitét nicht die beste
Wahl. Eine Alternative hierzu stellen die Zweifach- bzw. Dreifachkationen-Absorber, in
denen eine Mischung aus Formamidinium, Methylammonium und Caesium zum Einsatz
kommt, dar. Einige Untersuchungen deuten darauf hin, dass mit diesen Absorbern Solar-
zellen mit groferen Wirkungsgraden und thermischen Stabilitdten hergestellt werden kon-
nen [75,380,381|. Die Abscheidung dieser Absorber unterscheidet sich von der Herstellung
der MAPI-Absorbern dahingehend, dass ein Losemittelaustausch durch ein orthogonales
Losemittel, welches wiahrend der Rotationsbeschichtung auf das Substrat pipettiert wird
(siehe Abbildung 3.2 a) und b) in Kapitel 3), stattfindet. Dies konnte einen Einfluss auf
die Grenzfliche zwischen elektronenselektiver Kontaktschicht und Absorberschicht haben.
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6.7. Variation der Prozessierungsmethode

Betrachtet man die Kurzschlussstromdichten® bei einer konstanten Temperatur, so ist
ersichtlich, dass alle untersuchten Solarzellen unabhéngig der Absorberzusammensetzung
nach 147 Minuten einen stabilisierten Photostrom, der maximal um 5 % vom Anfangswert
abweicht, aufweisen (siehe Abbildung 6.6). Im Gegensatz dazu tritt unter Temperaturvaria-
tionen mit dem zuvor vorgestellten Temperaturzyklus keine Stabilisierung auf. Daher lei-
den sowohl Zweifachkationen-Perowskit-Solarzellen als auch Dreifachkationen-Perowskit-
Solarzellen unter einer durch Temperaturvariationen hervorgerufenen Degradation. Aller-
dings sind die Kurzschlussstrome nach 147 Minuten mit 23 % fiir Zweifachkationen- und
17 % fiir Dreifachkationen-Perowskit-Solarzellen weniger stark reduziert als in Zinndioxid-
Perowskit-Solarzellen, in denen MAPI-Absorber verwendet werden. Daraus lasst sich schlie-
fsen, dass eine Verénderung der Absorberzusammensetzung kein geeignetes Mittel zur Ver-
meidung der Degradation ist. Entsprechend wird die Grenzfliche zwischen der elektronens-
elektiven Kontaktschicht und dem Absorber nicht derart verdndert, dass eine Ansammlung
der Ionen vermieden wird.

6.7 Variation der Prozessierungsmethode

Die bisherigen Untersuchungen des Einflusses der selektiven Kontaktschichten und der
Absorberzusammensetzung auf die durch Temperaturvariationen hervorgerufene Degra-
dation des Stroms in Perowskit-Solarzellen zeigen, dass mit den klassischen Prozessie-
rungsmethoden keine stabilen Solarzellen mit reinem Titandioxid oder reinem Zinndioxid
als elektronenselektive Kontaktschicht mdéglich sind. Allerdings basieren alle jlingst pu-
blizierten Rekordergebnisse in Wirkungsgraden von Perowskit-Solarzellen auf ebendiese
elektronenselektive Kontaktschichten [131,135,197]. Da bei einem Betrieb unter realen
Aufenbedingungen nicht nur eine ausreichende Stabilitdt, sondern auch ein ausreichend
grofser Wirkungsgrad der Perowskit-Solarzellen fiir einen rentablen Betrieb notwendig sind
(siehe Abbildung 1.1 in der Einleitung), wird im Folgenden versucht, durch eine Verén-
derung der Prozessierungsmethode die Grenzfliche zwischen der Zinndioxidschicht und
dem Absorber so zu verdndern dass die Degradation &hnlich wie bei Verwendung einer
Fullerenschicht unterdriickt wird. Die sequentielle Prozessierung des Perowskits orientiert
sich hierbei an einer von Jiang et al. vorgestellten Methode, die fiir diese Studie weiter
optimiert wurde [147].

Bei der einstufigen Prozessierung, die fiir die Herstellung aller bisher diskutierten Absor-
ber verwendet wurde, wird eine kolloidale Prakursorlésung, die iiblicherweise Bleisalze und
organische Kationensalze beziehungsweise Caesiumsalze enthiélt, auf das beschichtete Sub-
strat pipettiert (siche Abbildung 6.7 a)). Durch eine anschlieffende Rotationsbeschichtung
entsteht ein dinner Perowskitfilm. Oftmals kommt wéihrend der Rotationsbeschichtung
ein orthogonales Losemittel zum Einsatz. In der sequentiellen Herstellung von Perow-
skitschichten wird zunéchst eine Bleiprakursorlosung auf das beschichtete Substrat per
Rotationsbeschichtung aufgebracht und dieses anschliefsend erhitzt (siche Abbildung 6.7
b)). Daraufhin wird eine kationenhaltige Priakursorlosung, die organische Kationensalze
enthélt, per Rotationsbeschichtung aufgebracht. Diese Kationenlosung diffundiert in die
Blei(II)-iodidschicht, wodurch sich der Perowskit bei der sequentiellen Herstellung erst
wahrend des zweiten Schrittes formiert. Die Grenzfliche zwischen der elektronenselekti-
ven Kontaktschicht und dem Absorber wird hingegen hauptsachlich vom ersten Prozessie-

®Bei diesen Messungen schwankte die Intensitéit des Solarsimulators erheblich, wodurch die Messungen
verrauscht sind. Daher sind fiir alle verbleibenden Messungen dieses Kapitels geglattete Kurven dargestellt,
die mit der Savitzky-Golay-Methode (20 Punkte) erstellt wurden. Eine unbehandelte Messkurve ist in
Abbildung D1 im Anhang dargestellt.
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Abbildung 6.7: Einfluss der Prozessierungsmethode auf die durch Temperaturvariationen

hervorgerufene Degradation. In den Abbildungen a) und b) sind die un-
terschiedlichen Herstellungsverfahren eines einstufigen und sequentiellen
Prozesses zu sehen. Abbildung c) zeigt die Herstellung einer Blei(II)-
iodid/MAPI-Solarzelle, bei der zunéchst ein diinner Blei(II)-iodid-Film
aufgedampft wird, bevor eine MAPI-Schicht per Rotationsbeschichtung
aufgebracht wird. Die Stabilitdt des Kurzschlussstroms hinsichtlich Tem-
peraturvariationen ist in Abbildung d) zu sehen. Abbildung e) zeigt Ras-
terelektronenmikroskopaufnahmen der sequentiell hergestellten Perowskite
bzw. Perowskit-Solarzellen.

rungsschritt beeinflusst, da das zweite Losemittel keine Bleisalze 16st.

In sequentiell hergestellten Perowskit-Solarzellen ist die durch Temperaturvariationen
hervorgerufene Degradation im Photostrom nicht oder nur schwach vorhanden. Der Un-
terschied in der Kurzschlussstromdichte zu Beginn und am Ende der Messung ist marginal
(sieche Abbildung 6.7 d)). Da aufer dem Absorber alle anderen Schichten in Zinndioxid-
Perowskit-Solarzellen und sequentiell hergestellten Perowskit-Solarzellen auf gleiche Weise
hergestellt werden, muss das unterschiedliche Verhalten unter Temperaturvariation durch
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6.8. Performance unter realen Auflentemperaturen

Unterschiede in der Absorberschicht hervorgerufen werden. Dies kénnte einerseits an der
unterschiedlichen Zusammensetzung oder andererseits an iiberschiissigem Blei(II)-iodid
an der Grenzfliche zwischen Zinndioxid und dem Absorber liegen. Hierdurch kénnten
Defekte an dieser Grenzfliche passiviert werden. Aufgrund vorhergehender Untersuchun-
gen mit Zweifachkationen- und Dreifachkationen-Absorbern, erscheint es wahrscheinlicher,
dass die verdnderte Herstellungsmethode und nicht die Absorberzusammensetzungen fiir
die erhohte Stabilitdt verantwortlich ist. Denn die Zusammensetzung der sequentiell her-
gestellten Absorber unterscheidet sich nur durch einen leicht hoheren Methylammonium-
und Iod-Anteil von der Zusammensetzung der Zweifachkationen-Absorber (siche Tabelle
6.1). An der Oberfliche des Absorbers, d.h. an der Grenzfliche zwischen dem Absorber
und der lochselektiven Kontaktschicht ist im Rasterelektronenmikroskop allerdings keine
Blei(II)-iodidschicht erkennbar (siehe Abbildung 6.7 e)).

Um die Hypothese zu iiberpriifen, dass iiberschiissiges Blei(II)-iodid an der Grenzflache
zwischen Zinndioxid und dem Absorber fiir die erh6hte Stabilitéit von sequentiell hergestell-
ten Perowskit-Solarzellen verantwortlich ist, wird im Folgenden ein Kontrollexperiment
durchgefiihrt. Hierfiir wird eine 15 nm dicke Blei(II)-iodidschicht auf ein mit Zinndioxid be-
schichtetes Indiumzinnoxidsubstrat thermisch aufgedampft und anschliefend eine MAPI-
Schicht per Rotationsbeschichtung aufgebracht (sieche Abbildung 6.7 c)). Die somit herge-
stellten Blei(II)-iodid/MAPI-Perowskit-Solarzellen unterscheiden sich daher ausschliefslich
durch die Blei(II)-iodidschicht von Zinndioxid-Perowskit-Solarzellen. Tatséchlich deutet
dieses Experiment darauf hin, dass die erhchte Stabilitdt unter Temperaturvariationen
in sequentiell hergestellten Perowskit-Solarzellen durch eine Blei(IT)-iodidschicht an der
Grenzflache erkldrt werden kann, da auch die Blei(II)-iodid/MAPI Perowskit-Solarzelle
eine &hnlich geringe Photostromdegradation aufweist (siche Abbildung 6.7 c)). Verglichen
mit der Reduktion um 40 % in der Zinndioxid-Perowskit-Solarzelle sinkt der Kurzschluss-
strom lediglich um 7% in der Blei(II)-iodid/MAPI-Perowskit-Solarzelle. Diese Ergebnisse
stimmen mit der zuvor berichteten geringeren Defektkonzentration in Absorberschich-
ten mit einem Blei(II)-iodidiiberschuss tiberein [382]. Insbesondere wurde tiber reduzierte
Photostromverluste durch tiberschiissiges Blei(II)-iodid an der Grenzfliche zwischen der
elektronenselektiven Kontaktschicht und dem Perowskitabsorber berichtet [383].

Zusammenfassend ldsst sich aus der veréinderten Prozessierungsmethode festhalten, dass
sequentiell hergestellte Perowskit-Solarzellen unter Temperaturvariationen deutlich stabi-
ler sind als mit einem Schritt hergestellte Solarzellen. Die verbesserte Stabilitdt wird auf
eine nicht konvertierte Blei(II)-iodidschicht an der Grenzflache zwischen der elektronense-
lektiven Kontaktschicht und dem Absorber zuriickgefiihrt. Da die sequentiell hergestellten
Perowskit-Solarzellen zusétzlich aus allen untersuchten Schichtstapeln mit tiber 21 % die
héchsten Wirkungsgrade aufweisen, scheinen diese die vielversprechendsten Kandidaten
fiir eine Anwendung zu sein.

6.8 Performance unter realen Aufientemperaturen

Im Rahmen dieses Kapitels konnten mehrere zielfiihrende Ansétze zur Vermeidung der
durch Temperaturvariationen hervorgerufenen Degradation demonstriert werden. Um ihre
Stabilitat unter realen Temperaturschwankungen zu demonstrieren, werden im folgenden
Abschnitt die jeweils besten Solarzellen in p-i-n-Konfiguration und n-i-p-Konfiguration
einem in Australien aufgenommenen Temperaturprofil ausgesetzt (siehe Abbildung 6.1).
Dieses Temperaturprofil reprasentiert eine zeitliche Komprimierung um den Faktor 4 des
heifesten Tages im Jahr 2014. Es weist mit bis zu 10°C/min deutlich gréfere Tempera-
turvariationen und mit einer Spanne von 21 °C bis 75°C einen deutlich groferen Tempe-
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Abbildung 6.8: Stabilitdt von sequentiell hergestellten wund Nickeloxid-Perowskit-
Solarzellen, wenn diese dem Temperaturprofil des heifsesten Tages 2014 in
Alice Springs (Australien) ausgesetzt werden. Beide Perowskit-Solarzellen
zeigen im untersuchten Zeitraum keine Anzeichen einer Degradation und
weisen zu Beginn und am Ende der Messung vergleichbare Wirkungsgrade
auf.

raturbereich auf als das zuvor verwendete Profil aus Belgien. Aufterdem sind die Tempe-
raturen mit 29°C fiir ¢t = Oh und 27°C fiir ¢t = 6h zu Beginn und am Ende der Mes-
sung vergleichbar. Daher weisen stabile Perowskit-Solarzellen zu Beginn und am Ende der
Messungen dhnliche Wirkungsgrade auf. Sowohl die sequentiell hergestellten Perowskit-
Solarzellen als auch Nickeloxid®-Perowskit-Solarzellen erfiillen dieses Stabilitéitskriterium
(siehe Abbildung 6.8). Im Fall der sequentiell hergestellten Perowskit-Solarzellen betragen
die Wirkungsgrade zu Beginn und am Ende der Messung 17,2 % und 17,3 %. Der geringe
Unterschied kénnte an den leicht verschiedenen Temperaturen oder moglichen Intensitats-
instabilitdten des Solarsimulators liegen.

Da die Anderungen der Wirkungsgrade sowohl in den Nickeloxid als auch in den sequen-
tiell hergestellten Perowskit-Solarzellen mit der Temperatur reversibel sind, kénnen die
Wirkungsgrade in Abhéngigkeit von der Temperatur extrahiert werden. Bei der minimalen
Temperatur von 21°C betragt der Wirkungsgrad in sequentiell hergestellten Perowskit-
Solarzellen 16,9 %, bei der maximalen Temperatur von 75°C betragt er 15,0% (siehe
Abbildung 6.9). Dies entspricht einer relativen Veréinderung von etwas mehr als 11 %, die
deutlich geringer als die in kommerziellen Siliziumzellen zu erwartende Reduktion um etwa
23 % ist |229]. Im Bereich zwischen 21 °C und 35 °C steigt der Wirkungsgrad leicht mit der
Temperatur, fiir grofsere Temperaturen fallt er nichtlinear mit der Temperatur ab. Anhand
der Untersuchungen in Kapitel 5 und Berichten aus der Literatur kann davon ausgegangen
werden, dass bei geringen Temperaturen die Zunahme des Fiillfaktors und bei gréfleren
Temperaturen die Abnahme der Leerlaufspannung und der Kurzschlussstromdichte den

5Die Untersuchung der Nickeloxid-Perowskit-Solarzelle wurde im Rahmen der begutachteten Publika-
tion ,Efficient All-Evaporated pin-Perovskite Solar Cells: A Promising Approach Toward Industrial Large-
Scale Fabrication [284] durchgefiihrt.
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6.9. Zusammenfassung und Ausblick

Sequentiell hergestellt
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Abbildung 6.9: Wirkungsgrade in Abhéngigkeit von der Betriebstemperatur von sequenti-
ell hergestellten und Nickeloxid-Perowskit-Solarzellen. In den Nickeloxid-
Perowskit-Solarzellen ist nur eine schwache Abhéngigkeit zwischen der
Temperatur und dem Wirkungsgrad vorhanden. Die durchgezogenen Lini-
en zeigen den jeweiligen Mittelwert, die Flachen um die Mittelwerte geben
die Standardabweichung an.

Wirkungsgrad dominieren [233,234|. In Nickeloxid-Perowskit-Solarzellen ist die relative
Anderung sogar noch geringer; dort betrigt der Wirkungsgrad 14,1 % bei einer Tempera-
tur von 21 °C und 13,8 % bei 75°C (siehe Abbildung 6.9). Somit ergibt sich eine relative
Anderung um weniger als 3 %, oder anders ausgedriickt: Nickeloxid-Perowskit-Solarzellen
besitzen im Bereich zwischen 21°C und 75°C nahezu den gleichen Wirkungsgrad. Ins-
besondere im Bereich zwischen 21 °C und 60°C ist der Wirkungsgrad konstant. Da der
Strom sich wiahrend der Messung kaum veréndert und im vorangegangenen Kapitel fiir
diese Solarzellen ein negativer Temperaturkoeffizient fiir die Leerlaufspannung bestimmt
wurde, miissen die Fiillfaktoren in Nickeloxid-Perowskit-Solarzellen mit erhéhten Tempe-
raturen dhnlich stark steigen wie die Leerlaufspannungen abfallen. Insbesondere unaus-
gereifte Solarzellentechnologien profitieren haufig von einer starken Zunahme des Fiillfak-
tors mit der Temperatur [218,219]. Der Unterschied in der Temperaturabhéangigkeit der
Wirkungsgrade von sequentiell hergestellten und Nickeloxid-Perowskit-Solarzellen kénnte
deshalb durch die unterschiedliche Qualitét, die sich auch an den unterschiedlich grofen
Wirkungsgraden bei Raumtemperatur bemerkbar macht, zu erklaren sein. Vergleicht man
die hier demonstrierte Stabilitdt unter starken Temperaturschwankungen mit der zuvor
beobachteten Degradation um 15 % in Titandioxid-Perowskit-Solarzellen, wenn diese dem
Temperaturprofil aus Belgien ausgesetzt werden, so erweisen sich die in diesem Kapitel
durchgefiihrten Verdnderungen an den Perowskit-Solarzellen als erfolgreich.

6.9 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurden drei verschiedene Losungsansétze zur Behebung der im vorhe-
rigen Kapitel identifizierten Degradation des Stroms in Perowskit-Solarzellen, die durch
Temperaturvariationen hervorgerufen wird, untersucht. Die Analyse der Degradationsur-
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Kapitel 6. Strategien zur Vermeidung der Degradation auf Grund von
Temperaturvariationen

sache im vorangegangenen Kapitel ergab, dass eine erhdhte Akkumulation von Ionen an
den Grenzflichen zwischen den elektronen- und lochselektiven Kontaktschichten und dem
Absorber dafiir verantwortlich ist. Entsprechend wurden Ansétze zur Verdnderung der
Grenzflichen erarbeitet. Insgesamt wurden Perowskit-Solarzellen in neun verschiedenen
Schichtstapeln evaluiert. Als Ergebnis konnten Perowskit-Solarzellen mit Wirkungsgraden
grofer als 21 %, die nicht von dieser Degradation betroffen sind, demonstriert werden.

Fine Analyse des Einflusses der elektronen- und lochselektiven Kontaktschichten auf
die Degradation ergab, dass vor allem durch Austausch der elektronenselektiven Kontakt-
schicht die Degradation reduziert werden kann. Die lochselektive Kontaktschicht und die
Konfiguration (p-i-n oder n-i-p) spielen eine untergeordnete Rolle. Insbesondere das Ful-
leren erwies sich als geeigneter Kandidat zur Vermeidung der Degradation. Eine mdgliche
Begriindung hierfiir kénnte die Passivierung der durch Ionendiffusion hervorgerufenen De-
fektzustande an der Grenzfliche zum Perowskit sein. Aufserdem reduziert das Fulleren als
elektronenselektive Kontaktschicht die Akkumulation von Ionen.

Durch eine Verdnderung der Absorberzusammensetzung kann die Degradation hingegen
nicht vermieden werden. Sowohl Zweifachkationen- als auch Dreifachkationen-Perowskit-
Solarzellen unterscheiden sich im Strom, je nachdem, ob eine konstante Temperatur oder
Temperaturvariationen verwendet werden. Allerdings ist die Degradation im Vergleich zum
MAPI-Absorber etwas geringer.

Wird hingegen die einstufige Prozessierungsmethode des Perowskitabsorbers durch eine
sequentielle Prozessierung ersetzt, so kann eine Stabilitat des Stroms hinsichtlich von Tem-
peraturvariationen erreicht werden. Wie ein Kontrollexperiment zeigt, kann diese Stabilitat
durch eine diinne Blei(II)-iodidschicht zwischen der elektronenselektiven Kontaktschicht
und der Absorberschicht repliziert werden. Sequentiell hergestellte Perowskit-Solarzellen
besitzen daher, verglichen mit den anderen Schichtstapeln, nicht nur iiberaus grofse Wir-
kungsgrade, sondern auch die notwendige Stabilitdt, um fiir einen Betrieb unter realen
Aufenbedingungen relevant zu sein.

Schlieilich konnten mittels eines in Australien aufgenommenen Temperaturprofils, wel-
ches einen groften relevanten Temperaturbereich abdeckt und erhebliche Temperaturvaria-
tionen aufweist, die in diesem Kapitel erzielten Fortschritte hinsichtlich der Stabilitit un-
ter Temperaturvariationen im Vergleich zum vorangegangenen Kapitel demonstriert wer-
den. Sowohl Nickeloxid-Perowskit-Solarzellen als auch sequentiell hergestellte Perowskit-
Solarzellen zeigen keinerlei Anzeichen von Degradation iiber den gemessenen Zeitraum von
sechs Stunden.

Die in diesem Kapitel vorgestellten Losungsstrategien und die erzielten Ergebnisse stel-
len einen wichtigen Beitrag zur Ermdoglichung einer Verwendung von Perowskit-Solarzellen
unter realen Auffenbedingungen dar. Allerdings miissen, wie bereits in der Motivation und
Zielsetzung erwahnt, Solarzellen iiber deutlich ldngere Zeitrdume stabil sein als hier gezeigt.
Daher ist ein wichtiger néchster Schritt die Untersuchung der Stabilitéit hinsichtlich von
Temperaturvariationen iiber deutlich langere Zeitrdume hinweg, die mehrere tausend Stun-
den umfassen. Zusétzlich ergaben die Untersuchungen aus Kapitel 5, dass die Degradation
in Perowskit-Solarzellen durch Feldverdnderungen hervorgerufen wird. Eine dhnliche Ver-
dnderung kann ebenfalls durch Variation der einfallenden Lichtintensitit auf die Solarzelle
ausgelost werden. Entsprechend sollten ebenfalls reale Temperatur-Licht-Zyklen zur Mes-
sung der Stabilitdt unter Bedingungen, die im Freien auftreten wiirden, durchgefiihrt wer-
den. Weiterhin zu beachten ist, dass die hier gezeigten sequentiell hergestellten Perowskit-
Solarzellen zwar unter Temperaturvariationen stabil sind, allerdings wahrscheinlich unter
konstant erhohten Temperaturen einer permanenten Degradation ausgesetzt sind, da das
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6.9. Zusammenfassung und Ausblick

instabile Material Spiro-MeOTAD als lochselektive Kontaktschicht verwendet wird. Zu-
sitzlich enthéalt dieser Absorber einen geringen Anteil an Methylammonium und ist daher
unter Berticksichtigung der Ergebnisse der kationenabhéngigen intrinsischen thermischen
Stabilitat aus Kapitel 4 bei einer kontinuierlichen Temperatur von 85 °C unter Umstén-
den nicht stabil. Eine sinnvolle Synthese der intrinsischen thermischen Stabilitdt und der
Stabilitdt unter Temperaturvariationen kénnte deshalb die Verwendung der intrinsisch
stabilsten Formamidinium-Caesium-Absorber (FACs) mit Fulleren als elektronenselekti-
ve Kontaktschicht sein. Aus diesem Grund werden im anschliefenden Kapitel ebendiese
Perowskit-Solarzellen sowohl Temperaturvariationen als auch Lichtvariationen und einer
Kombination aus diesen ausgesetzt.
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Kapitel 7

ERWEITERTER AUSBLICK: REALE
TEMPERATUR-LICHT-ZYKLEN IN
PEROWSKIT-SOLARZELLEN

n diesem Kapitel werden die FErgebnisse der vergangenen drei Kapi-

tel kombiniert und ein erster Ausblick iiber zukiinftige Untersuchungen

zur Stabilitdt von Perowskit-Solarzellen unter realen Betriebsbedingun-

gen gegeben. Hierfiir werden die Solarzellen mit erhohten Temperatu-
ren, Temperaturvariationen, Lichtvariationen und gleichzeitigen Temperatur-
und Lichtvariationen betrieben. Die in diesem erweiterten Ausblick erarbeite-
te Methodik zeigt die fiir eine systematische Studie’ notwendigen Schritte auf.
Gleichzeitig werden erste Ergebnisse diskutiert.

'Die Ausarbeitung der Methodik fiir diese Studie und die Durchfiihrung der Experimente erfolgte in
Kollaboration mit Wenya Song vom imec, Belgien.
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Kapitel 7. Erweiterter Ausblick: Reale Temperatur-Licht-Zyklen in Perowskit-Solarzellen

7.1 Motivation und Zielsetzung

Unter realen Aufsenbedingungen miissen die Wirkungsgrade in Metall-Halogenid-Perows-
kit-Solarzellen sowohl unter Temperatur- als auch Lichtvariationen tiber mehrere Jahre
stabil sein. In Kapitel 4 wurde bereits gezeigt, dass die intrinsische thermische Stabilitat
von der Zusammensetzung des Absorbers abhédngt. In fast allen der geldufigen Absorber-
zusammensetzungen konnte eine thermisch induzierte Zersetzung nachgewiesen werden.
Als intrinsisch am stabilsten im Hinblick auf eine thermische Belastung wurden Perow-
skite mit einer Kombination aus Formamidinium (FA) und Caesium (Cs) als A-seitige
Kationen identifiziert.

In den Kapiteln 5 und 6 konnte aufserdem gezeigt werden, dass je nach Aufbau der
Perowskit-Solarzellen eine Reduktion der Wirkungsgrade beim Betrieb mit Temperatur-
variationen auftreten kann [272,273,274]. Diese Reduktion entsteht durch die Ansammlung
von Ionen an den Grenzschichten zwischen der elektronenselektiven Kontaktschicht und
dem Absorber. Anders als bei der intrinsischen thermischen Stabilitdt hat die Wahl der
Absorberzusammensetzung nur einen geringen Einfluss auf die Degradation, die durch
Temperaturvariationen verursacht wird. Dem hingegen spielt die elektronenselektive Kon-
taktschicht und die Grenzfliche zwischen dieser und dem Absorber eine iibergeordnete
Rolle.

Zur Rolle von Licht im Hinblick auf die Degradation beim Betrieb von Perowskit-
Solarzellen gibt es derzeit mehrere Untersuchungen. Ein wichtiger Aspekt hierbei ist
die durch Ultraviolettstrahlung hervorgerufene Degradation der elektronen- oder lochs-
elektiven Kontaktschichten [184,384,385|. Aufierdem gibt es mehrere Berichte iiber eine
Reduktion des Wirkungsgrads von Perowskit-Solarzellen die bei Raumtemperatur unter
kontinuierlicher Beleuchtung betrieben werden [180, 181|. Diese Reduktion wird in der
Regel der Ionenmigration zugeschrieben, da sie im Dunkeln innerhalb mehrerer Stunden
reversibel ist. Vermieden werden kann dieser Effekt, d&hnlich wie die Degradation durch
Temperaturvariationen, iiber den Austausch der elektronen- und lochselektiven Kontakt-
schichten [377|. Hinzu kommt eine Degradation, die durch die Kombination aus Licht und
erhohten Temperaturen hervorgerufen wird [265, 386]. Diese hingt vom Kontaktmateri-
al und der Absorberzusammensetzung ab. Ahnlich wie bei der intrinsischen thermischen
Stabilitdat wurde auch hier von einer Kombination aus Formamidinium und Caesium als
optimale Besetzung der A-seitigen Kationen berichtet [265].

Neben der konstanten Beleuchtung ist aufgrund der Untersuchungen in den Kapiteln 5
und 6 auch ein Einfluss von Variationen der Bestrahlungsstérke, also des Lichts, auf man-
che Perowskit-Solarzellen denkbar. Denn der Degradationsmechanismus, der zur Reduk-
tion der Wirkungsgrade fiihrt, tritt wegen den Anderungen der elektrischen Felder in den
Perowskit-Solarzellen auf. Im Hinblick auf die Theorie der Solarzellen ist ebenfalls von einer
Veranderung des eingebauten elektrischen Feldes bei einer Verdnderung der Bestrahlungs-
starke auszugehen. Aufgrund der erheblichen experimentellen Herausforderungen bei der
Variation der Lichtintensitéit? gibt es derzeit noch keine Studien iiber den Effekt von rei-
nen Variationen der Bestrahlungsstidrke auf den Wirkungsgrad von Perowskit-Solarzellen.
Allerdings wurden bereits Perowskit-Solarzellen mit realen Temperatur-Licht-Zyklen be-
trieben [387].

Ziel der Untersuchung ist es, die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse mit aktu-
ellen Forschungsergebnissen aus der Literatur zu kombinieren, um eine Perspektive fiir
Perowskit-Solarzellen, die iiber einen Zeitraum von mehreren tausend Stunden stabil sind,

2Die meisten Solarsimulatoren werden mit Xenon-Gasentladungslampen betrieben und kénnen nicht
gedimmt werden.
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7.2. Methodik

aufzuzeigen. Neben der Ausarbeitung einer systematischen Methodik, durch die zwischen
unterschiedlichen Degradationsursachen unterschieden werden kann, steht auch die Wahl
der Materialien und der Schichtfolge der Perowskit-Solarzelle im Fokus. Durch erste Vor-
experimente wird die Vorgehensweise demonstriert. Diese Vorarbeiten stellen die Grund-
lage fiir eine hierauf folgende, systematische Untersuchung der Verlustmechanismen in
Perowskit-Solarzellen unter realen Temperatur-Licht-Zyklen dar.

7.2 Methodik

Zur Untersuchung der Stabilitdt des Wirkungsgrads im Hinblick auf Temperatur- und
Lichteffekte werden vier verschiedene Szenarien verwendet. Diese sind in Abbildung 7.1
dargestellt. Alle Experimente haben gemeinsam, dass die Solarzellen jeweils fiir 6h be-
leuchtet (= Tag) und im Anschluss fiir 18h im Dunkeln (= Nacht) aufbewahrt werden.
Anschlieffend wird diese Messung drei mal wiederholt, sodass insgesamt iiber vier Zyklen
gemessen wird. Durch diese Tag-Nacht-Zyklen kénnen reversible Verluste von irreversiblen
Verlusten unterschieden werden. Die Solarzellen werden ausschlieflich zur Vermessung der
Wirkungsgrade unter Beleuchtung kontaktiert. Zunéichst wird die Stabilitét bei konstan-
ter Temperatur und konstanter Beleuchtung (siehe Abbildung 7.1 a)) betrachtet. Hierfiir
wird eine Temperatur von 60 °C gewahlt, da bei dieser eine intrinsische thermische Degra-
dation aller verwendeten Materialien ausgeschlossen werden kann. Die Bestrahlungsstéarke
entspricht den Standardtestbedingungen (1000 W/m?). AnschlieRend wird die Stabilitiit
unter Temperaturvariationen bei konstanter Beleuchtung untersucht (siche Abbildung 7.1
b)). Hierfiir wird ein Temperaturprofil®, das am 23. Juli 2016 zwischen 11:35 Uhr und
17:35 Uhr in einer polykristallinen Solarzelle in Alice Springs in Australien aufgenom-
men wurde, verwendet. Der Temperaturbereich zwischen 23,9°C und 61,1 °C ist nahezu
deckungsgleich mit dem Bereich zwischen Standardtestbedingungen (25°C) und der zu-
vor verwendeten konstanten Temperatur (60°C). Anschlieflend wird komplementér der
Einfluss von Variationen der Bestrahlungsstéirke auf die Perowskit-Solarzellen untersucht
(sieche Abbildung 7.1 c)). Hierfiir werden die entsprechenden Beleuchtungsdaten dessel-
ben Tages am selben Ort herangezogen. Die Bestrahlungsstérken wurden hierbei derart
normiert, dass die maximale Bestrahlungsstirke dem Wert der Standardtestbedingungen
von 1000 W/m? entspricht. Aufgrund der spektralen Ungenauigkeit des Solarsimulators
bei geringen Intensitéiten werden alle Werte unterhalb von 100 W/m? auf ebendiesen Wert
angehoben. Schlieflich werden die Solarzellen sowohl mit Temperatur- als auch Lichtva-
riationen betrieben (siehe Abbildung 7.1 d)). Die verwendeten Temperatur- und Bestrah-
lungsstéarkeprofile sind dieselben wie zuvor.

Als Leuchtquelle wird fiir diese Experimente ein LED Solarsimulator verwendet. Zu-
néachst werden die notwendigen Leistungen fiir die einzelnen LEDs in Abhéangigkeit der ge-
wiinschten Bestrahlungsstiirken im Bereich zwischen 100 W/m? und 1000 W /m? in Schrit-
ten von 100 W/m? bestimmt. Die einzustellenden Leistungswerte fiir Bestrahlungsstéirken
zwischen diesen Messpunkten werden durch eine lineare Extrapolation bestimmt. Die re-
lative wellenldngenabhéngige spektrale Bestrahlungsstiarke bleibt unverdndert. Alle Mes-
sungen finden in einer Stickstoffatmosphére statt.

Da sich der Punkt maximaler Leistung der Solarzelle mit verdnderter Temperatur und
Bestrahlungsstirke verschieben kann, ist zur Vermessung der Wirkungsgrade das in Ab-
schnitt 3.2.1 beschriebene MPP-Tracking notwendig. Die Messung erfolgt mit der in Ab-
bildung 3.3 dargestellten Methode der Lastspriinge. Als zeitlicher Abstand eines Intervalls

3Das Temperaturprofil wurde vom Desert Knowledge Australia Solar Centre (DKASC) zur Verfiigung
gestellt.
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Abbildung 7.1: Charakterisierungen zur Bestimmung der Stabilitdt von Perowskit-
Solarzellen wenn diese mit Temperatur- und Lichtzyklen betrieben wer-
den. Zunéchst werden die Solarzellen mit konstanten Temperaturen und
Bestrahlungsstérken betrieben (a). Dann folgt eine Untersuchung der Sta-
bilitdt unter Temperaturvariationen (b). Anschliefend wird die Stabilitét
hinsichtlich Variationen in der Bestrahlungsstérke untersucht (c). Schlief-
lich werden die Solarzellen gleichzeitig Temperatur- und Lichtvariationen
ausgesetzt (d).
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7.8. Wirkungsgrad unter realen Temperatur-Licht-Zyklen

At werden 7s gewahlt, die Anzahl der Messpunkte betragt 5 und die Wartezeit nach einer
Storung ist 1s. Durch diese vergleichsweise langen Absténde kann der Einfluss transienter
Effekte, die durch Verdnderung der angelegten Spannung auftreten, vermieden werden.

Als Schichtstapel* wird SnOy/PCBM /FA( 9Csp,1Pbls 865Bro, 135 /Spiro-MeOTAD  mit
[6,6]-Phenyl-Cg; Buttersduremethylester (PCBM) auf einem mit Indiumzinnoxid beschich-
teten Glassubstrat und mit Goldelektroden gewéhlt. Dieser enthélt eine Fullerenderivat-
schicht zwischen der elektronenselektiven Schicht Zinndioxid (SnO3) und der Perowskit-
schicht. Somit ist eine Degradation des Wirkungsgrads durch Temperaturvariationen auf-
grund der Ergebnisse des vorangegangenen Kapitels unwahrscheinlich. Aufferdem ist im
Hinblick auf die intrinsische thermische Stabilitdt der optimale Absorber gewéhlt. Eine
Degradation durch Ultraviolettstrahlung ist aufgrund der Wahl der elektronenselektiven
Kontaktschicht unwahrscheinlich. Fiir jede Messung wird eine unterschiedliche Perowskit-
Solarzelle verwendet.

7.3 Wirkungsgrad unter realen Temperatur-Licht-Zyklen

In diesem Abschnitt werden die zeitabhidngigen Kennwerte der Perowskit-Solarzellen, die
mit verschiedenen Temperatur- und Beleuchtungsprofilen betrieben wurden, verglichen.
Wird die Perowskit-Solarzelle bei konstanter Beleuchtung und einer konstanten Tempe-
ratur® von 60°C betrieben (entspricht dem in Abbildung 7.1 a) gezeigten Fall), so findet
wéhrend der Messung weder eine permanente noch eine temporare Degradation statt (sie-
he Abbildung 7.2 a). Innerhalb der ersten Minuten der Messung nimmt der Wirkungsgrad
aufgrund einer Reduktion des Photostroms ab. Dies léasst sich aus der abnehmenden Leis-
tung und der gleichbleibenden Spannung am Punkt maximaler Leistung in Abbildung 7.2
b) und c) ablesen. Da beim Betrieb von Perowskit-Solarzellen bei Raumtemperatur tiber
vergleichbare reversible Reduktionen des Photostroms berichtet wurden, ist davon aus-
zugehen, dass die Ursache dieselbe ist [180, 181]. Entsprechend wird angenommen, dass
anfangs eine Ionenmigration stattfindet.

Wie bereits aus den Ergebnissen des vorherigen Kapitels zu erahnen war, ist eben-
falls, im Fall von Temperaturvariationen bei gleichbleibender Beleuchtung (entspricht dem
in Abbildung 7.1 b) gezeigten Fall), keine Degradation im Wirkungsgrad der Perowskit-
Solarzelle vorhanden (siehe Abbildung 7.2 a)). Die temperaturabhéngige Verdnderung der
Leerlaufspannung ist anhand des Verlaufs der Spannung am Punkt maximaler Leistung zu
erkennen (siche Abbildung 7.2 a)). Falls ein positiver Temperaturkoeffizient des Fiillfak-
tors, wie bei der in Abbildung 6.9 dargestellten Nickeloxid-Perowskit-Solarzelle, vorliegen
sollte, ist dieser betragsmaéfig deutlich geringer als der negative Temperaturkoeffizient der
Leerlaufspannung.

Wird die Perowskit-Solarzelle mit einer konstanten Temperatur von 60°C und einer
variablen Beleuchtung betrieben (entspricht dem in Abbildung 7.1 c) gezeigten Fall), so
treten wahrend den jeweils sechsstiindigen Messungen reversible relative Reduktionen im
Wirkungsgrad von bis zu 10 % auf (siehe Abbildung 7.2 a)). Nachdem die Solarzelle fiir
18 h bei Raumtemperatur im Dunkeln gelagert wurde, ist der urspriingliche Wirkungsgrad
wiederhergestellt. Die Verluste werden hauptséchlich durch eine sinkende Spannung am
Punkt maximaler Leistung hervorgerufen (siehe Abbildung 7.2 b)) und treten unmittel-
bar nach Beleuchtung mit der maximalen Bestrahlungsstérke auf. Als mogliche Ursachen
fiir eine Verschiebung der Spannung am Punkt maximaler Leistung kommen sowohl eine

1Die in diesem Kapitel verwendeten Solarzellen wurden von Wenya Song am imec hergestellt.
®Die Messung bei konstanter Beleuchtung und konstanter Temperatur wurde von Wenya Song am imec
durchgefiihrt.
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Abbildung 7.2: Normierter Wirkungsgrad (a), normierte Leistung (b) und Spannung am
Punkt maximaler Leistung (c) von Perowskit-Solarzellen, die mit verschie-
denen Temperatur- (7') und Beleuchtungsprofilen (B) betrieben werden.
Die verwendeten Temperaturen und Bestrahlungsstirken sind in Abbil-
dung 7.1 dargestellt. Die Wirkungsgrade sind auf den stabilisierten Wir-
kungsgrad der ersten fiinf Minuten normiert. Zur Normierung der Leistung
wurden die aus den stabilisierten Wirkungsgraden extrahierten Leistungen
unter Standardtestbedingungen verwendet.

reduzierte Leerlaufspannung als auch ein reduzierter Fiillfaktor in Betracht. Entsprechend
sind detailliertere Untersuchungen zur Bestimmung der Ursache dieser Reduktion not-
wendig. Verglichen mit der Stabilitdt des Wirkungsgrads bei kontinuierlicher Beleuchtung
und konstanter Temperatur, lasst sich somit ein negativer Einfluss von Variationen der
Beleuchtung auf den Wirkungsgrad bei einer Temperatur von 60 °C festhalten.

Nachdem zuvor die Temperatur- und Lichtvariationen separat betrachtet wurden, wird
im Folgenden der reale Fall behandelt. Bei einem realen Betrieb der Solarzelle ist sowohl
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von einer zeitlichen Veranderung der Bestrahlungsstirke als auch der Temperatur der
Solarzelle (entspricht dem in Abbildung 7.1 d) gezeigten Fall), die auch durch die Bestrah-
lungsstérke beeinflusst wird, auszugehen. Anders als im Fall von reinen Verdnderungen der
Beleuchtung, ist in der Perowskit-Solarzelle bei gleichzeitiger Variation von Temperatur-
und Beleuchtung keine reversible Degradation vorhanden (siche Abbildung 7.2 a)). Aller-
dings liegt eine leichte irreversible Degradation zwischen den Messtagen vor. Interessan-
terweise ist die Spannung am Punkt maximaler Leistung wiahrend der Messung nahezu
konstant (siche Abbildung 7.2 c). Betrachtet man die Temperatur- und Lichtprofile aus
Abbildung 7.1 d), so erkennt man, dass die Zelltemperatur in den hier verwendeten Profilen
hauptséchlich durch die Bestrahlungsstidrke beeinflusst wird. Entsprechend ist die Tem-
peratur bei maximaler Bestrahlungsstéarke am héchsten und umgekehrt. Daher finden bei
gleichzeitiger Variation der Temperatur und der Beleuchtungsstarke zwei konkurrierende
Effekte hinsichtlich der Leerlaufspannung, die im Abschnitt 2.3 thematisiert wurden, statt.
Einerseits steigt die Leerlaufspannung mit sinkender Temperatur aufgrund der abnehmen-
den nichtstrahlenden Rekombination. Andererseits ist der Kurzschlussstrom bei geringerer
Bestrahlungsstérke kleiner, wodurch auch die Leerlaufspannung abnimmt. Uberlagern sich
die Effekte mit den in Abbildung 7.1 d) gezeigten Profilen, so kompensieren sie sich fiir
die gewdhlten Temperatur- und Lichtprofile nahezu.

7.4 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurden die Resultate aus den Kapiteln 4, 5 und 6 zum Anlass genommen,
einen moglichst stabilen Schichtstapel fiir Perowskit-Solarzellen zu definieren. Die Stabi-
litdt der Wirkungsgrade der Perowskit-Solarzellen wurde dann hinsichtlich Temperatur-
und Beleuchtungsbedingungen untersucht. Es wurden vier Fille unterschieden: 1) Sowohl
die Temperatur als auch die Beleuchtung wird iiber den Messzeitraum konstant gehalten;
2) Die Temperatur wird variiert, die Beleuchtung bleibt konstant; 3) Die Temperatur wird
konstant gehalten, die Bestrahlungsstirke variiert wiahrend der Messung; 4) Sowohl die
Temperatur als auch die Bestrahlungsstiarke werden wiahrend der Messung variiert. Fir
die Temperatur- und Lichtprofile wurden reale Profile eines Siliziummoduls verwendet.
Im Fall einer konstanten Temperatur von 60°C und Lichtvariationen treten reversible
Verluste im Wirkungsgrad auf. Dieses Phénomen, welches von der Bestrahlungsstéirke ab-
héngt und nur bei reinen Lichtvariationen auftritt, sollte in einem weiteren Experiment
detailliert untersucht werden. Insbesondere sollten die Verédnderungen der Leerlaufspan-
nung und des Fiillfaktors durch die Lichtvariationen analysiert werden. Die Untersuchung
zeigt auflerdem, dass der Wirkungsgrad unter realen Temperatur-Licht-Zyklen anders be-
einflusst wird als unter reinen Licht- oder Temperaturzyklen. Entsprechend ist fiir zu-
kiinftige Betrachtungen der Langzeitstabilitit von Perowskit-Solarzellen die gleichzeitige
Variation beider Einflussfaktoren empfehlenswert, da diese den realen Gegebenheiten am
ehesten entspricht. Aufgrund der gezeigten Stabilitdt der in diesem Kapitel verwende-
ten Perowskit-Solarzellen unter Temperatur-Licht-Variationen iiber einen Zeitraum von 4
Tagen wird dieser Schichtstapel fiir zukiinftige Untersuchungen empfohlen.

Die hier gezeigten Experimente bilden die Grundlage fiir zukiinftige Untersuchungen
zur Bestimmung der Energieausbeute unter realen Betriebsbedingungen in Perowskit-
Solarzellen. Hierfiir wird derzeit ein neuer Stabilitdtsmessaufbau am Lichttechnischen
Institut aufgebaut. Dieser wird die gleichzeitige Vermessung von bis zu 64 Perowskit-
Solarzellen fiir Zeitrdume von mehreren 1000 h bei simultaner Variation der Temperatur
und der Beleuchtungsstiarke ermdéglichen. Entsprechend kénnen die Verdnderungen nicht
nur statistisch belegt, sondern auch verschiedene Schichtstapel gleichzeitig untersucht wer-
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den. In Frage kommen insbesondere der in diesem Kapitel vorgestellte Schichtstapel so-
wie Perowskit-Solarzellen mit rein anorganischen elektronen- und lochselektiven Kontakt-
schichten. Auflerdem wird die Integration zusétzlicher Diffusionsbarrieren zwischen der
metallischen Kontaktschicht und dem Perowskit empfohlen, um die Langzeitstabilitat wei-
ter zu erhGhen. Ziel dieser weiteren Untersuchungen sollte einerseits die Bestimmung der
zu erwartenden Energieausbeute und die fiir einen Betrieb in Stapelsolarzellen relevanten
Veranderungen unter Temperatur-Licht-Zyklen sein. Hierzu gehort die Verdnderung der
Spannung am Punkt maximaler Leistung und der Strom an ebendiesem. Andererseits gilt
es weiterhin, Perowskit-Solarzellen zu finden, die unter realen Bedingungen fiir mehrere
1000 h stabil sind.

Neben der Variation der Bestrahlungsstarke wire ein weiterer empfehlenswerter Schritt
zur Simulation realistischer Betriebsbedingungen die spektrale Verdnderung des Lichts
iiber den Tag hinweg. Dies lésst sich sowohl mit dem neu eingerichteten Messaufbau als
auch mit dem in diesem Kapitel verwendeten LED Solarsimulator realisieren. Dieser besitzt
ein eingebautes Spektrometer als Feedback.
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Kapitel 8

ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Metall-Halogenid-Perowskite stellen aufgrund ihrer optoelektronischen Eigenschaften und
der einfachen Prozessierbarkeit aus der fliissigen Phase eine der derzeit meist untersuch-
ten Materialklassen dar. Insbesondere als womdglich kostengiinstigere Alternative zur si-
liziumbasierten Photovoltaik wird diesen Perowskiten aufgrund der Notwendigkeit einer
Umstrukturierung des Energiesektors derzeit viel Aufmerksamkeit zuteil. Mit Rekordwir-
kungsgraden von mehr als 25 % sind Perowskit-Solarzellen bereits heute @hnlich effizient
wie monokristalline Silizium-Solarzellen. Allerdings erschweren derzeit sowohl die limitier-
te Aufskalierbarkeit der verwendeten Herstellungsmethoden als auch die nicht vorhandene
Langzeitstabilitdt eine Kommerzialisierung dieser Technologie. Im Rahmen dieser Arbeit
wird auf unterschiedliche limitierende Faktoren im Hinblick auf die thermische Stabilitét
von Perowskit-Solarzellen eingegangen und es werden Losungsstrategien demonstriert. Zu
den untersuchten Aspekten gehort die intrinsische thermische Stabilitdt der Absorber und
die Stabilitdt von Perowskit-Solarzellen wenn diese mit Temperaturvariationen betrieben
werden.

8.1 Zusammenfassung und Fazit

Die intrinsische thermische Stabilitdt von Perowskit-Diinnfilmen wurde in Kapitel 4 the-
matisiert (vergleiche Zielsetzungen 1 und 2 in Abschnitt 1.2). Hierbei wurde der Fokus auf
die A-seitigen Kationen gelegt. Die systematische Untersuchung ergab, dass Absorber, die
Methylammonium enthalten, im Fall einer thermischen Belastung bei 85 °C intrinsisch we-
niger stabil sind als Absorber ohne Methylammonium. Die durch die thermische Belastung
verursachte Zersetzung der Absorber fiihrt zu einer Abnahme der Schichtdicke, die wieder-
um zu einer grokeren Transmission der Dinnfilme fiihrt. Entsprechend ist die Absorption
in diesen Diinnfilmen reduziert. Gleichzeitig bildet sich vermehrt Blei(II)-iodid in allen
methylammoniumhaltigen Absorbern mit zunehmender Dauer der thermischen Belastung
bei 85 °C. Dem hingegen reduziert sich die Anzahl an Stickstoffatomen an der Oberfldche
mit fortlaufender thermischer Belastung. Entsprechend wird gefolgert, dass Zersetzungs-
produkte des Methylammoniums aus den Absorbern austreten, womit die Zersetzung irre-
versibel ist. Weiterhin wurde gezeigt, dass bei Mischkationenabsorbern aus Methylammo-
nium und Formamidinium hauptséchlich die Stickstoffatome des Methylammoniums die
Oberfldche verlassen und somit die geringe intrinsische Stabilitét explizit durch Methylam-
monium verursacht wird. Methylammoniumfreie Absorber sind unter thermischer Belas-
tung bei 85°C intrinsisch deutlich stabiler als methylammoniumhaltige Absorber. Den-
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noch wurden sowohl fiir Formamidiniumbleiiodid- (FAPI) als auch fiir Formamidinium-
Caesium-Bleiiodid-Absorber (FACs) Degradationen nachgewiesen, die entweder zu einer
reduzierten Absorption oder zur Bildung von Blei(II)-iodid fithren. Entsprechend wird die
weitere chemische Stabilisierung der Perowskite, die beispielsweise durch die Hinzugabe
von Additiven erfolgen kann, fiir zukiinftige Untersuchungen empfohlen. Hinsichtlich der
Wirkungsgrade von Perowskit-Solarzellen, deren Absorber fiir 500 h bei 85°C thermisch
belastet wurden, konnte gezeigt werden, dass in FAPI- und FACs-Perowskit-Solarzellen
kein Unterschied zwischen thermisch belasteten Absorbern und nicht belasteten Absorbern
vorliegt. Im Fall von FACs-Perowskit-Solarzellen ist selbst nach 1000 h keine Verdnderung
des Wirkungsgrads vorhanden, weshalb eine eindeutige Empfehlung fiir diese Absorberzu-
sammensetzung in zukiinftigen Untersuchungen ausgesprochen wird. Die in dieser Studie
erzielte intrinsische Stabilitdt stellt einen wichtigen Meilenstein auf dem Weg zur Herstel-
lung von thermisch stabilen Perowskit-Solarzellen dar.

Der Einfluss von Temperaturverdnderungen auf verschiedene photovoltaische Kenn-
groflen in Perowskit-Solarzellen wurde in Kapitel 5 untersucht. Hierbei wurde zunéchst
der Temperaturkoeffizient der Leerlaufspannung bestimmt und mit anderen Photovol-
taiktechnologien verglichen (vergleiche Zielsetzung 3 in Abschnitt 1.2). Der bestimm-
te Temperaturkoeffizient von —1077 ppm/°C ist betragsmifig deutlich geringer als die
Temperaturkoeffizienten in Silizium- (= —3000 ppm/°C) und Galliumarsenidsolarzellen
(~ —2200 ppm/°C) [232,348]. Daher wird die Leerlaufspannung in Perowskit-Solarzellen
mit steigender Temperatur weniger stark reduziert als die Leerlaufspannung in konventio-
nellen Solarzellen. Da iiblicherweise in Solarzellen die Verédnderung des Wirkungsgrads mit
der Temperatur zu groffen Teilen durch die Verdnderung der Leerlaufspannung beeinflusst
wird, deutet dieses Ergebnis auf potentiell geringere Reduktionen des Wirkungsgrads in
Perowskit-Solarzellen bei hohen Temperaturen hin. Weiterhin wurde gezeigt, dass auf-
grund des transienten Verhaltens unter Kurzschluss eine zuverlissige Bestimmung des
Temperaturkoeffizienten des Kurzschlussstromes in den verwendeten Solarzellen unmdog-
lich ist. Dariiber hinaus wurde ein neuartiger Degradationsmechanismus identifiziert und
analysiert. Diese Degradation tritt ausschliefslich beim Betrieb der Perowskit-Solarzellen
mit Temperaturvariationen auf und ist bei konstanten Temperaturen nicht vorhanden. Es
wurde gezeigt, dass die Degradation im Strom der Solarzellen von der angelegten Span-
nung abhéngt und unter kontinuierlicher Beleuchtung im Leerlauf umkehrbar ist. Ein
Vergleich dieser Degradation mit anderen Effekten in Perowskit-Solarzellen, {iber die bei
raschen Verdnderungen der angelegten Spannung berichtet wurde, deutet auf eine An-
sammlung von Ionen an den Grenzflichen zwischen den elektronen- und lochselektiven
Kontaktschichten und der Perowskitschicht als Degradationsursache hin (vergleiche Ziel-
setzung 4 in Abschnitt 1.2). Im Hinblick auf eine Anwendung von Perowskit-Solarzellen
stellt diese Degradation eine grofte Herausforderung dar, da Temperaturvariationen beim
Betrieb unvermeidbar sind. Um die Notwendigkeit einer Vermeidung dieser Degradation zu
demonstrieren, wurde eine Perowskit-Solarzelle mit einem realen Temperaturprofil betrie-
ben. Die relative Reduktion des Wirkungsgrads um 15 % innerhalb von 4h unterstreicht
die Signifikanz der folgenden Studie.

Um die Degradation, die durch Temperaturvariationen hervorgerufen wird, zu vermei-
den, wurden in Kapitel 6 drei verschiedene Losungsanséitze getestet. Diese Ansétze erge-
ben sich aus der zuvor beschriebenen Degradationsursache. Sie umfassen einen Austausch
der selektiven Kontaktschichten, eine Variation der Absorberzusammensetzung und eine
Veranderung der Abscheidung der Absorber. Anhand dieser Untersuchung wurde gezeigt,
dass die Degradation hauptséchlich von der Grenzfliche zwischen der elektronenselektiven
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Kontaktschicht und dem Perowskit beeinflusst wird. Vermeiden lasst sich die Degradati-
on durch die Verwendung einer Fullerenschicht, entweder als einzige elektronenselektive
Kontaktschicht oder in Kombination mit Zinndioxid. Alternativ kann die Degradation
auch durch einen Blei(II)-iodidiiberschuss an der Grenzfliche zwischen elektronenselekti-
ver Kontaktschicht und der Perowskitschicht, wie sie bei geeigneter Wahl der Prozesspara-
meter in der sequentiellen Herstellung auftritt, vermieden werden. Da mit diesem Ansatz
aufserdem Wirkungsgrade von bis zu 21,3 % erzielt wurden, ist kein Kompromiss zwischen
einer erhohten Stabilitdt unter Temperaturvariationen und dem Wirkungsgrad notwendig.
Die verbesserte Stabilitat des Wirkungsgrads beim Betrieb mit Temperaturvariationen in
einem Temperaturbereich zwischen 20 °C und 75 °C wurde fiir diese Perowskit-Solarzellen
anhand eines realen Temperaturprofils demonstriert (vergleiche Zielsetzung 5 in Abschnitt
1.2). Verglichen mit der Degradation aus Kapitel 5 wurde mit diesem Resultat ein weite-
rer wichtiger Meilenstein auf dem Weg zur Herstellung von thermisch stabilen Perowskit-
Solarzellen erreicht.

Schliefslich wurde in Kapitel 7 ein erweiterter Ausblick iiber auf diese Arbeit aufbauende
Forschungsarbeiten am KIT im Hinblick auf reale Temperatur-Licht-Zyklen in Perowskit-
Solarzellen gegeben. Hierfiir wurden die Ergebnisse der vorherigen drei Kapitel kombi-
niert, um besonders stabile Perowskit-Solarzellen herzustellen (vergleiche Zielsetzung 6 in
Abschnitt 1.2). Anhand von vier verschiedenen Temperatur- und Beleuchtungsszenarien
wurde gezeigt, dass insbesondere die Kombination einer konstanten Temperatur von 60 °C
bei gleichzeitiger Variation der Bestrahlungsstarke zu einer Reduktion des Wirkungsgrads
fiihrt. Im Fall von gleichzeitigen Temperatur- und Lichtvariationen ist nahezu keine Verén-
derung des Wirkungsgrads iiber einen Zeitraum von vier Tagen zu erkennen. Entsprechend
wird bei der weiteren Durchfiihrung der Studie ein Fokus auf diesen Fall empfohlen. Hier-
fiir wird derzeit ein neuer Messaufbau mit einer LED-Leuchtquelle aufgebaut, der die
gleichzeitige Vermessung von 64 Solarzellen ermdoglicht.

8.2 Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnte die thermische Stabilitit von Perowskit-Solarzellen und
Perowskitabsorbern erheblich verbessert werden. Diese Ergebnisse eréffnen neue Perspek-
tiven auf dem Weg zu einer Wettbewerbsfihigkeit von Perowskitmodulen. Hierfiir ist, wie
im ersten Kapitel diskutiert, eine Stabilitdt des Wirkungsgrads tiber mehr als ein Jahrzehnt
notwendig. Die méglichen zukiinftigen Schritte, die auf den hier gewonnenen Erkenntnissen
aufbauen, werden im Folgenden thematisiert.

Im Hinblick auf die intrinsische thermische Stabilitdt wurden FACs-Absorber als beson-
ders stabil identifiziert. Entsprechend nahe liegt die Empfehlung, Perowskit-Solarzellen
mit diesem Absorber zu optimieren, um Qualifizierungstests wie den IEC 61646 zu beste-
hen. Notwendig ist hierfiir zundchst die Verwendung von thermisch stabilen elektronen-
und lochselektiven Kontaktschichten, die bei Temperaturen von bis zu 90 °C sich weder
zersetzen, noch ihre Transporteigenschaften verdndern. Das in dieser Arbeit verwendete
Zinndioxid kann bedenkenlos als elektronenselektive Kontaktschicht verwendet werden. Als
lochselektive Kontaktschicht kénnten PTAA, Nickeloxid, oder undotierte Verbindungen,
die Spiro-MeOTAD &ahneln, wie beispielsweise Spiro-TTB, in Betracht kommen. Aufserdem
sollte eine Diffusionsbarriere zwischen der Metallschicht und der Perowskitschicht verwen-
det werden. Diese wiirde sowohl eine Korrosion des Absorbers als auch das Austreten von
Zersetzungsprodukten aus dem Absorber vermeiden. Insbesondere letzteres konnte fiir eine
Stabilitdt von mehreren Jahren von sehr grofer Bedeutung sein, da hierdurch eine Rever-
sion der Zersetzung, die selbst in FACs-Absorbern beobachtet wurde, ermoglicht wiirde.
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Alternativ kann auch Indiumzinnoxid als Elektrode in Betracht gezogen werden.

Von grofsem Interesse fiir die Perowskitforschung ist aufierdem die Energieausbeute un-
ter realen Temperatur- und Lichtvariationen. Die in Abbildung 6.9 in Kapitel 6 gezeigte
Untersuchung zeigt, dass weiterer Klarungsbedarf bei der Bestimmung des Temperaturko-
effizienten des Wirkungsgrads in Perowskit-Solarzellen besteht. Dieser ist jedoch fiir eine
zuverldssige Modellierung der Energieausbeute notwendig. Entsprechend wird eine de-
taillierte Untersuchung des Temperaturkoeffizienten von Perowskit-Solarzellen mit hohen
Wirkungsgraden (>20%) in Abhéngigkeit der verwendeten Kontaktschichten empfohlen.
Weiterhin ermoglicht die praktische Bestimmung der Energieausbeute durch eine Fort-
fiihrung der Messungen unter realen Temperatur- und Lichtvariationen ein erweitertes
Verstandnis iiber moglicherweise auftretende Herausforderungen bei der Anwendung von
Perowskit-Solarzellen. Die bereits durchgefiihrten Experimente deuten darauf hin, dass
insbesondere Szenarien mit unterschiedlicher Bestrahlungsstéirke relevant sein kdnnten.
Auferdem ist die Bestimmung der Energieausbeute bei verschiedenen Klimazonen denk-
bar. Zusétzlich ermoglicht der neue Messauftbau auch die Untersuchung mit spektraler
Variation, die im Freien ebenfalls auftritt.

Eine der moéglichen Anwendungen der Perowskitphotovoltaik, die beispielsweise von Un-
ternehmen wie Oxford PV favorisiert wird, stellen Tandem-Solarzellen dar. Hierbei werden
Solarzellen, deren Absorber verschiedenen Bandliicken besitzen, iibereinander gestapelt
um Thermalisierungsverluste zur reduzieren. Ublicherweise ist in dieser Konfiguration der
Perowskitabsorber derjenige mit einer gréfseren Bandliicke. Damit die Bandliicke ausrei-
chend grof} ist, wird der Anteil an Brom im Absorber erhéht. Entsprechend sind fiir diese
Anwendung zukiinftige Studien, in denen der Einflusses der Bromkonzentration auf die
thermische Stabilitdt der Absorber untersucht werden, von grofer Bedeutung.

Die zur Untersuchung der Degradationseffekte verwendeten Zeitskalen waren ausrei-
chend grofs, um die verschiedenen Parameter zu differenzieren. Allerdings besteht wei-
terhin eine Liicke zwischen der notwendigen Langzeitstabilitit der Wirkungsgrade von
idealerweise 25 Jahren und den im Labor iiblicherweise verwendeten maximalen 1000 h.
Eine mehrjahrige experimentelle Untersuchung ist jedoch aufgrund der hierfiir notwen-
digen Laborkapazitdten und der schnellen Entwicklung des Perowskitfelds nicht empfeh-
lenswert. Viel eher besteht eine zentrale Aufgabe im Forschungsbereich der Stabilitdt von
Perowskit-Solarzellen innerhalb der kommenden Jahren darin, Protokolle zur Durchfiih-
rung von sogenannten ,Highly Accelerated Life Tests“ zu definieren. Hierfiir sollten zu-
néchst bereits bestehende Protokolle wie die der IEC oder ISOS herangezogen werden und
deren Effektivitdt zur Bestimmung von Limitierungen in Perowskit-Solarzellen analysiert
werden. Gleichzeitig sollte fiir alle der bereits bekannten limitierenden Faktoren ein Mess-
konzept zur Beschleunigung der Prozesse ausgearbeitet werden. Alternativ ist auch die
Untersuchung von frithen Anzeichen einer Degradation moglich. Falls diese mit spéteren
Reduktionen der Wirkungsgrade korrelieren, kénnten so frithzeitig Aussagen iiber die zu
erwartende Lebensdauer der Solarzellen getroffen werden.
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Anhang

A: Anhang zu Kapitel 1

Vergleich der Stromgestehungskosten von Perowskit-Solarmodulen mit denen
von Siliziumsolarmodulen

Zur Berechnung der in Abbildung 1.1 dargestellten Daten wurden die Stromgestehungs-
kosten analog wie von Song et al. in [20] mit variablen Lebensdauern der Solarmodule
durchgefiihrt. Die relevanten Annahmen sind hier genauer erlautert. Zunéchst werden die
Stromgestehungskosten (LCOE, Englisch: Levelized cost of energy) berechnet [20]:

n I
;) (1+d)?
LCOE =20 (8.1)
E;

Z (1+d)?
=0
Hierbei stehen C; und F; fiir die Kosten (€) und die produzierte Energie (kWh) im Jahr i. d
steht fiir den Diskontsatz und n fiir die Lebensdauer der Solarzelle. Die produzierte Energie
im Jahr 4 lasst sich berechnen mit der Nennleistung P, der jahrlichen Sonnenbestrahlung
S, der Verlustkonstante L und der Degradationsrate r [20]:

E;i=P-S-(1-L)-(1—7) (8.2)

Der Verlust tritt hauptséchlich aufgrund von Verschmutzung und der DC/AC-Umwand-
lung auf und wird mit 0,15 angenommen. Die jahrlichen Kosten C; ergeben sich zu [20]:

Ci =1+ O (8.3)

Wobei I; fiir die anfénglichen Installationskosten (Modulkosten, Equipment, Installations-
arbeit), die nur im ersten Jahr anfallen, steht. Mit O; werden die fortlaufenden Betriebskos-
ten (Instandhaltung, Reparatur) miteinbezogen. Diese Kosten wurden fiir die Berechnung
aus [20] mit einer Anpassung des Mehrwertsteuersatzes auf 19% in Deutschland entnom-
men. Finanzierungskosten werden in dieser Rechnung vernachlassigt. Weiterhin wird zur
Analyse noch der Mindestpreis in €/W,, (W}, bezieht sich auf Gleichstrom) (MSP, Eng-
lisch: Minimum sustainable price), bei dem ein Hersteller nachhaltig wirtschaften kann,
benétigt [20]:

B M

- PCE- PRy

Hierbei stehen PCE fiir den Wirkungsgrad des Solarmoduls, Py fiir die Bestrahlungs-
stiarke unter Standardtestbedingungen und M fiir die Modulkosten, die einerseits die Her-
stellungskosten (Materialien, Maschinen, Arbeit) und andererseits die fiir den Herstel-

MSP (8.4)
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lerbetrieb notwendigen Geschéftskosten (Forschung und Entwicklung, Verkauf, Steuern,
gewichteter durchschnittlicher Kapitalkostensatz) in €/m? enthalten.

Fiir den Vergleich werden zunéchst die Stromgestehungskosten fiir Siliziumsolarmodule
berechnet und anschliefsend der ermittelte Wert als Referenz fiir die Perowskitmodule ver-
wendet. Fiir Siliziumsolarzellen wird der MSP Wert von 0,43 $/W,, aus [388] genommen.
Als Lebensdauer werden 25 Jahre mit einer maximalen relativen Reduktion von 0,169%
des Wirkungsgrads, wie von der Firma Canadian Solar spezifiziert, angenommen [350].
Als jahrliche Sonnenbestrahlung wird die Einstrahlung in Siiddeutschland bei maximalem
Neigungswinkel von 1510 kWh/(m?a) angenommen [11]. Fiir die Perowskitmodule bezieht
sich die Lebensdauer auf den Zeitpunkt, an dem der Wirkungsgrad relativ um 20% ge-
sunken ist, der verbleibende Wirkungsgrad also nur noch 80% des urspriinglichen Wertes
betragt. Zur Konvertierung von $ in € wurde der Kurs vom 20.04.2020, der 0,92 €/$
betrug, verwendet.
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B: Anhang zu Kapitel 4

Transmissionsgrade der verschiedenen Absorber in Abhangigkeit der Heizdau-
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Abbildung B1: Einfluss der thermischen Belastung auf die Transmission von FAPI-,
MAFA- und CsMAFA-Perowskitfilmen.
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Reflexionsgrade der
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Abbildung B2: Einfluss der thermischen Belastung auf den Reflexionsgrad von MAPI-,
FAPI-, FACs-, MAFA- und CsMAFA-Absorbern.
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XPS-Untersuchungen

Intensitat (willkiirliche Einheit)

406 404 402 400 398
Bindungsenergie (eV)

Abbildung B3: XPS-Spektren (N 1s) fiir verschiedene Absorber in Abhéngigkeit der Heiz-
dauer. Gestrichelt eingezeichnet sind die Bindungsenergien des in Me-
thylammonium (N(MA)) und Formamidinium (N(FA)) enthaltenen Stick-
stoffs.
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Kenngroéfsen der Perowskit-Solarzellen

Tabelle B1: Vergleich zwischen Wirkungsgraden, die in Riickwérts- und Vorwartsrichtung
gemessen wurden, mit den stabilisierten Wirkungsgraden (SPCE). Zur Be-
stimmung des genaueren Wertes wird das Betragsquadrat aus der Differenz
zwischen den stabilen Werten und denjenigen, die aus Strom-Spannungs-
Kennlinien entnommen wurden, gebildet. Fett hervorgehoben ist jeweils die
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Messrichtung, in der die Abweichung minimal ist.

Perowskit ‘ ARiickwirts  Avorwirts
MAPI 4,7-107% 8,1 -1073
FAPI 1,1-1073% 6,0-1073
FACs 8,6-107°% 1,6-1073
MAFA 2,4-1073 261073
CsMAFA | - -

CsPbl - -

Tabelle B2: Mismatch-Faktoren in Abhéngigkeit der Heizdauer bei 85°C.

t(h) | MAPI FAPI FACs MAFA CsMAFA
0 0,076 0,959 0,962 1,009 1,009
48 10,980 00960 0,958 1,010 1,010
96 | 0,976 00954 0,958 1,010 1,012
144 | 0,979 0,960 0,960 1,010 1,012
192 | 0,978 0,959 0,959 1,010 1,009
288 | 0,980 0,960 0,962 1,010 1,016
408 | 0,981 00950 0,963 1,010 1,007
500 | 0,981 0,957 00955 1,011 1,011
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Tabelle B3: Absolute Kennwerte der MAPI-Perowskit-Solarzellen in Riickwérts- (R) und
Vorwértsrichtung (V) in Abhéngigkeit der Heizdauer.

t PCER PCEV FFR FFV UOC,R UOC,R JSC,R JSC,V # Zellen
h % % \% \Y% mAcm~—2? mAcm~?

0| 176 134 076 0,62 1,068 1,004 21,8 21,8 7

48 | 169 131 0,75 0,64 1,040 0,954 21,5 21,5 8

96 16,7 13,1 0,75 0,64 1,030 0,940 21,6 21,6 9
138 | 16,1 125 0,74 065 1,011 0,905 21,5 21,4 9
192 | 16,0 124 0,75 0,65 0,998 0,891 21,4 21,3 12
284 | 145 11,0 0,72 0,62 0955 0,841 21,1 21,0 5
408 | 13,6 10,5 0,71 0,63 0,954 0,844 20,0 19,9 9
500 | 10,3 84 0,65 0,60 0,899 0,804 17,5 17,4 9

Tabelle B4: Absolute Solarzellenkennwerte der FAPI-Perowskit-Solarzellen in Abhéngig-
keit der Heizdauer des Perowskitabsorbers bei 85 °C.

t PCEr PCEy FFr FFyv Uocr Uocr Jsor Jsco,v # Zellen
h % % \% \Y% mAcm™2? mAcm—2

0 14,6 13,8 0,64 0,63 0,986 0,962 23,0 22.9 10

48 16,2 150 0,70 0,66 1,000 0,985 23,2 23,2 8

96 16,6 14,9 0,70 0,65 1,002 0,971 23,8 23,7 10
138 16,2 144 0,70 0,65 1,003 0,968 23,0 23,0 8
192 16,5 14,3 0,70 0,69 1,010 0,909 23,5 23,4 7
284 14,5 13,3 0,65 0,61 0,973 0,943 23,1 23,1 13
408 15,1 14,1 0,65 0,63 0,995 0,968 23,2 23,2 8
500 16,2 13,9 0,71 0,68 0,990 0,880 23,1 23,1 11

Tabelle B5: Absolute Solarzellenkennwerte der FACs-Perowskit-Solarzellen in Abhéngig-
keit der Heizdauer des Perowskitabsorbers bei 85 °C.

t PCER PCEV FFR FFV UOC,R UOQR JSC,R JSC,V # Zellen
h % % \% Y% mAcm~2? mAcm 2

0 17,4 13,3 0,72 0,60 1,032 0,954 23,2 23,2 8

48 | 178 130 0,72 058 1,038 0,950 23,7 23,6 7

96 174 128 0,73 0,59 1,016 0,932 23,4 23,3 12
138 | 176 134 0,73 060 1,032 0,953 23,5 23,4 3
192 | 17,1 12,5 0,72 0,58 1,015 0,933 23,3 23,2 10
284 | 16,8 11,8 0,71 055 1,007 0,919 23,4 23,3 5
408 | 17,0 12,5 0,72 0,57 1,014 0,937 23,4 23,3 12
500 | 16,8 12,7 0,70 0,59 1,007 0,910 23,7 23,6 8

141



Anhang

Tabelle B6: Absolute Solarzellenkennwerte der MAFA-Perowskit-Solarzellen in Abhéngig-
keit der Heizdauer des Perowskitabsorbers bei 85°C.

t PCER PCEV FFR FFV UOC7R UOC,R JSC,R JSC7V # Zellen
h % % \% Vv mAcm~2 mAcm~?

o | 198 179 076 0,71 1,063 1,019 24,7 24,6 11

48 18,8 17,2 0,75 0,73 1,024 0,962 24,5 24,5 15

96 | 17,2 155 0,72 0,69 0,982 0,924 24,4 24,3 11
138 | 158 14,3 0,70 0,68 0,927 0,867 24,3 24,2 14
192 155 13,8 0,69 066 0934 0,880 24,1 24,1 13
284 | 16,5 14,7 0,72 0,68 0,954 0,904 24,2 24,1 13
408 | 13,8 126 0,68 0,66 0,846 0,801 23,8 23,7 12
500 | 12,9 11,8 0,66 063 0,835 0,799 23,3 23,2 17

Tabelle B7: Absolute Solarzellenkennwerte der CsMAFA-Perowskit-Solarzellen in Abhin-
gigkeit der Heizdauer des Perowskitabsorbers bei 85°C.

t PCER PCEV FFR FFV UOC,R UOC,R JSC,R JSC,V # Zellen
h % % Vv Y mAcm~? mAcm 2

0 18,8 16,0 0,73 0,65 1,025 0,972 25,3 25,3 9

48 | 16,3 13,8 0,69 064 0,948 0,869 25,0 24.9 8

96 15,6 132 0,69 0,64 0,927 0,855 24,3 24,2 13
138 151 12,8 066 0,62 0904 0,822 25,2 25,1 10
192 | 14,2 12,1 0,65 0,62 0,880 0,790 24,8 24,7 9
284 | 14,4 122 068 065 0,866 0,766 24.5 24,4 13
408 | 14,3 12,2 0,67 0,64 0,845 0,757 25,2 25,2 15
500 | 12,6 11,0 0,65 0,62 0,816 0,748 23,8 23,7 16
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EQE in Abhingigkeit der Heizdauer
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Abbildung B4: Einfluss der thermischen Belastung auf die externen Quantenausbeuten
(EQE) von MAPI-, FAPI-, FACs-, MAFA- und CsMAFA-Absorbern.
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Charakterisierung der CsPbl Absorber

Abbildung B5: Fotos von CsPbl Perowskitfilmen, die 48 Stunden bei Raumtemperatur

(links) und bei 85 °C (rechts) gelagert wurden. Eine gelbliche Farbung der
thermisch belasteten Schicht deutet auf einen Phasenwandel in die §-Phase

hin.
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Abbildung B6: Fiillfaktoren der CsPbl-Perowskit-Solarzellen in Abhéngigkeit der Heiz-
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dauer bei 85°C. Die Phasenumwandlung von der - in die §-Phase fiihrt
zu einer relativen Reduktion des Fiillfaktors um 70 %.
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C: Anhang zu Kapitel 5

Einfluss von Temperaturvariationen auf den Photostrom
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Abbildung C1: Durch Temperaturvariationen hervorgerufene Reduktion des Photostroms
in Perowskit-Solarzellen anhand verschiedener Temperaturprofile. a) Ein
Temperaturschritt von 15 °C auf 25 °C. Die Stabilisierung des Photostroms
dauert mehr als eine Stunde. b), ¢) Temperaturzyklen zwischen 15 °C und
40 °C beziehungsweise 25 °C und 40 °C. Materialdegradationen oder Pha-
senwechsel sind in diesen Temperaturbereichen auszuschliefen. d) Ver-
gleich der normierten Kurzschlussstréme aus Messungen bei konstanten
Temperaturen mit denen unter Temperaturvariationen. Der Einfluss von
Temperaturvariationen auf den Photostrom lésst sich anhand der geringe-
ren Kurzschlussstrome erkennen.
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Reversibilitat der Degradation durch Temperaturvariationen
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Abbildung C2:
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Reversibilitdt der durch Temperaturvariationen hervorgerufenen Degrada-
tion des Photostroms in Perowskit-Solarzellen bei kontinuierlicher Beleuch-
tung unter Leerlauf. Die angegebenen Zeiten beziehen sich jeweils auf die
Dauer der Beleuchtung unter Leerlauf nach den Temperaturvariationen. a)
Verlauf der Kurzschlussstrome und b) Verlauf der Leerlaufspannungen. Ab-
gesehen von den Solarzellen, die bei —0,4 V betrieben werden, entsprechen
die Leerlaufspannungen und Kurzschlussstromdichten unmittelbar nach
Beleuchtung unter Leerlauf den urspriinglichen Werten.
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D: Anhang zu Kapitel 6

Glattung der gemessenen Stromdichten
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Abbildung D1: a) Vergleich zwischen gemessenen Originaldaten und mit der Savitzky-
Golay-Methode (20 Punkte) gegliatteten Werte. Die Glattung war notwen-
dig, da die Messwerte aufgrund von Schwankungen in der Intensitdt des
Solarsimulators verrauscht sind. b) zeigt die einzelnen Messwerte in einem
geringeren Zeitraum mit relativen Schwankungen von =+ 4 %.
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