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Kurzfassung

Perowskitsolarzellen stellen einen vergleichsweise jungen Solarzellentyp dar, dessen Entwick-
lung und Optimierung jedoch innerhalb weniger Jahre in rasantem Tempo erfolgte und in
aktuellen Wirkungsgraden von iiber 25% resultiert.[1] Als Ursache fiir diesen beispiellosen
Aufstieg der Organik-Metallhalogenid-(OMH)-Perowskite gilt neben deren au8ergewohnlich
vorteilhaften Eigenschaften hinsichtlich des Ladungstrigertransports eine fortlaufend verbesserte
Mikrostruktur der polykristallinen Schichten.[2, 3] Trotz der bislang erzielten Fortschritte und
intensiver Forschungsarbeiten ist das derzeitige Verstidndnis solcher mikrostrukturellen Merk-
male und deren Wirkung auf die Funktion der Solarzelle allerdings recht fragmentarisch. Das
liegt zum einen an der Komplexitit dieses kristallinen Materialsystems, zum anderen herrscht
fiir manche der beobachteten Phinomene Uneinigkeit iiber deren Entstehung und Einfluss auf
den Ladungstrigertransport.

An dieser Forschungsliicke setzt die vorliegende Arbeit an, in der mikrostrukturelle Eigenschaften
von polykristallinen Methylammoniumbleiiodid-Diinnschichten (MAPbI3) analysiert werden,
um einzelne, anhand komplementirer Messtechniken ermittelte Merkmale miteinander in Bezug
zu setzen und dadurch ihren Nachweis zu validieren. Es gelingt damit im Rahmen dieser
Arbeit, mithilfe der Piezoantwort-Kraft-Mikroskopie (PFM) die in der Literatur diskutierten
Doménenstrukturen nachzuweisen sowie diese auf Basis einer umfassenden Analyse auf ihren
ferroelektrischen Ursprung zuriickzufiihren.[4, 5] So zeigt der ortsaufgeldste Abgleich mit
der Kristallorientierung die fiir perowskitische Ferroelektrika typische Ubereinstimmung der
Ausrichtung der Polarisationsachse mit der Lage der Einheitszelle. Die fiir diesen Nachweis
notwendige Kenntnis iiber die lokal hochaufgeloste Orientierung einzelner Kristalle geht auf
die erstmals an MAPbI; gelungene Implementierung von Elektronenriickstreubeugung zuriick.
Sie ermoglicht aulerdem, den Einfluss der Kornorientierung als wesentliches Element fiir
die Auspridgung spezifischer Oberflachenpotentiale zu identifizieren, wobei letztere - ganz im
Zeichen von Ferroelektrika - in Abhéngigkeit unterschiedlicher Polarisationskomponenten einer
zusitzlichen Modulation unterliegen kdnnen.

Dariiber hinaus wird im Rahmen der Arbeit die Dauer des in jeglichen Herstellungsprozessen an-
gewandten Ausheizschrittes als wesentliche, die Mikrostruktur priagende Triebkraft entschliisselt.

In Abhéngigkeit der Ausheizdauer gelingt es, die Ausprigung unterschiedlicher Doménenfor-



Kurzfassung

men und Polarisationsorientierungen zu steuern und dadurch die Entstehung von Doménen
sowie deren Entwicklung zu energetisch stabilen Zustidnden nachzuverfolgen. Es zeigt sich,
dass letztere innerhalb der kristallinen MAPbI3-Diinnschichten fiir lateral polarisierte Doménen
erreicht sind, die - mit einer typischen Dominenbreite von D = 90nm - in Form lamellarer
Zwillingsstrukturen mechanische Verspannungen sowie polarisationsinduzierte Aufladungen
kompensieren. Gleichzeitig geht die Formierung derartiger Strukturen mit einer (110)-Textur der
Probe einher. Da sich diese Zwillingsdominen aus Doménen mit dominanter vertikaler Polarisa-
tionskomponente entwickeln, stehen fiir die Analyse zur Auswirkung von Ferroelektrizitit in
Solarzellen somit erstmals zwei verschiedene mikrostrukturelle Zustinde zur Verfiigung. Anhand
des Verlaufs der Stromdichte-Spannungskurve bestétigen sich die aus einer Simulation prognos-
tizierten Verbesserungen der Solarzellen, wenn in der MAPbI3-Diinnschicht lateral polarisierte,
lamellare Doménen vorliegen. Diese konnen dann Rekombinationsverluste reduzieren und tragen
im Vergleich zu vertikalen Doménen zu einem hohen Fiillfaktor und effizienten Solarzellen bei.
Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit gewonnenen Erkenntnisse iiber die mikrostrukturellen
Eigenschaften der polykristallinen MAPbIz-Diinnschichten, der darauf beruhende Nachweis
des ferroelektrischen Ursprungs von Doménenstrukturen sowie die Befunde zu deren Rolle in
der Funktionsweise von Solarzellen liefern damit einen wichtigen Beitrag zu einem besseren
Verstiandnis der Wirkweise und moglicher weiterer Optimierungspotentiale von Perowskitsolar-

zellen.
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1 Kontext und Ziele dieser Dissertation

Die Welt befindet sich im Wandel.

Als im August 2018 eine damals 15-jdhrige schwedische Klimaaktivistin damit begann, den
Schulbesuch zu verweigern und stattdessen wihrend der Unterrichtszeit unter dem Motto ,,Skol-
strejk for klimatet* (Schulstreik fiirs Klima) fiir die Einhaltung des Pariser Klimaabkommens
demonstrierte, hitten wohl die wenigsten Beobachter damit gerechnet, dass aus dieser Akti-
on einer Einzelnen innerhalb weniger Monate eine die Welt umspannende soziale Bewegung
werden wiirde. Eines der Hauptanliegen der hauptsédchlich von jungen Menschen getragenen
Protestbewegung Fridays for Future ist seither, auf die verheerenden Folgen des menschenge-
machten Klimawandels fiir die Erde und ihre Bewohner aufmerksam zu machen. Dabei stellen
die Gewinnung von Energie iiber die Nutzung fossiler Brennstoffe und die damit einhergehenden
hohen CO,-Emissionen einen wesentlichen Treiber der Klimaerwidrmung dar.[6] Die daraus
resultierenden Auswirkungen sind schon heute zunehmend spiirbar und diirften zukiinftig - bei-
spielsweise durch den Wandel von Okosystemen - Interessenskonflikte, Auseinandersetzungen
um knapper werdende Ressourcen und soziale Ungleichheiten noch weiter befeuern.
Gleichzeitig zeigen die getroffenen MaBnahmen zur Senkung der CO,-Emissionen in einigen
Industrieldndern erste Wirkung. So erreichte in Deutschland der Anteil erneuerbarer Energien
zur Nettostromversorgung laut Fraunhofer-Institut fiir Solare Energiesysteme (ISE) im ersten
Halbjahr 2020 mit knapp 56% einen neuen Hochstwert.[7] Obwohl die Windkraft nach wie vor
die grofiten Anteile zur Nettostromerzeugung liefert, konnte die Photovoltaik mit einem Beitrag
von knapp 28 TW h gegeniiber dem Vorjahreszeitraum ein Plus von mehr als 11% verzeichnen.
Solarenergie punktet dabei neben ihrer unbegrenzten Energieressource durch eine vergleichswei-
se einfache und raumlich nahe am Verbraucher befindliche Installation. Mittlerweile sind deshalb,
begiinstigt durch staatliche Subventionen und gesetzliche Rahmenbedingungen, kommerziell
erhiltliche Solarzellenmodule aus polykristallinem Silizium auch fiir Privathaushalte attraktiv.
Dariiber hinaus steht mit Organischen Solarzellen bereits eine neue, auf der Diinnschichttechno-
logie basierende Solarzellengeneration fiir die Kommerzialisierung in den Startlchern, die das
Potential mit sich bringt, den Wandel in der regenerativen Stromerzeugung durch Erschliefung

neuer Anwendungsbereiche weiter voranzutreiben.[8]



1 Kontext und Ziele dieser Dissertation

Organische Solarzellen stehen dabei sinnbildlich fiir die Anforderungen an zukiinftige Solarzel-
lengenerationen, bei denen neben neuen Anwendungsgebieten, wie beispielsweise der Integration
in Hausfassaden oder Fensterfronten, Aspekte der 6kologischen Nachhaltigkeit in den Fokus
riicken. Dieser Perspektivwechsel zeigt sich, indem neben der effizienten Stromerzeugung ge-
ringere Energieriicklaufzeiten, Fragen nach der Verfiigbarkeit von Materialressourcen sowie
Losungsansitze zu Entsorgung und Recycling von Solarzellen an Bedeutung gewinnen.

An diesen Bewertungskriterien miissen sich auch die derzeit im Brennpunkt der Forschung
stehenden und erstmals 2009 zur Lichtumwandlung verwendeten Perowskitsolarzellen messen
lassen.[9] Sie basieren auf Organik-Metallhalogenid (OMH)-Verbindungen und gelten aufgrund
ihrer auBBerordentlich schnellen Entwicklung als weitere vielversprechende Solarzellentechnolo-
gie. So konkurriert der aktuell bei tiber 25% liegende Wirkungsgrad von Perowskitsolarzellen
mit dem monokristalliner Siliziumsolarzellen, deren ebenfalls im Labormalstab gemessener
Wirkungsgrad 26% erreicht.[1, 10] Im Gegensatz zu letzteren reichen fiir OMH-Perowskite
jedoch bereits Schichtdicken von wenigen hundert Nanometern zur effizienten Stromerzeugung
aus, weshalb sich dieser zur Diinnschichttechnologie gehdrende Solarzellentyp durch einen
verhdltnismiBig geringen Materialeinsatz auszeichnet.[11] Auerdem konnen die Ausgangsmate-
rialien gelost und aus der Fliissigphase verwendet werden, was eine kostengiinstige und potentiell
skalierbare Herstellung verspricht.[12] Wenngleich Perowskitsolarzellen damit einige unter dem
eben erwihnten Aspekt der Nachhaltigkeit durchaus giinstige Charakteristika aufweisen, enthal-
ten effiziente OMH-Perowskite als Bindungspartner der Halogene (Brom, Iod und Chlor) das
Schwermetall Blei. Die von derartig umweltschéddlichen Verbindungen ausgehende Gefahr fiir
Mensch und Natur wird im Fall von Methylammoniumbleiiodid (CH3NH3Pbls;, MAPbI3) - einem
der typischen OMH-Perowskite - durch dessen Instabilitit gegeniiber der Anwesenheit wissriger
Substanzen sogar noch erhoht.[13, 14] Obwohl sich die Stabilitidt des MAPbI3-Kristallgitters
durch gezieltes Einbringen zusitzlicher Atome und Molekiile, wie Caesium (Cs) oder Formamidi-
nium (FA), verbessern ldsst,[15] bleibt die gesundheitsschidliche Wirkung erhalten, da bisherige
Versuche, Blei geeignet zu substituieren, an den damit einhergehenden deutlich verminderten
Wirkungsgraden der Solarzellen scheiterten.[16]

Ein potentieller Ansatz, mit der fiir OMH-Perowskite scheinbar nicht I6sbaren Problematik
umzugehen, besteht in der Suche nach adédquaten alternativen Materialsystemen. Dazu braucht
es zundchst geeignete Auswahlkriterien, die sich auf eine langzeitstabile, nachhaltige und fiir
die Umwelt unbedenkliche Wirksamkeit der Solarzelle konzentrieren und gleichzeitig die vor-
teilhaften Attribute der OMH-Perowskite im Blick behalten.[17] Da sich letztere insbesondere
in einer effizienten Stromerzeugung zeigen, miissen der hierfiir verantwortliche Ladungstra-
gertransport und dessen grundlegende Mechanismen analysiert und besser verstanden werden.

Darunter fallen simtliche, die Erzeugung und den Transport von Ladungstridgern betreffende

2



Prozesse, deren ndhere Untersuchung in vorherigen Studien an polykristallinen Diinnschichten
untypisch groBe Diffusionslingen als Zeichen geringer Rekombinationsverluste offenlegte.[18]
Als eine der moglichen Ursachen fiir derartig geringe elektrische Verluste wurden die von einer
ferroelektrischen Polarisation hervorgerufenen Doménen vorgeschlagen, deren intrinsische elek-
trische Felder die freien Ladungstriger separieren und damit durch getrennte Transportpfade
Rekombinationsverluste unterbinden.[19, 20]

Obwohl die als piezoelektrische Antwort messbaren Doménen in MAPDI3 in das Bild eines ferro-
elektrischen Halbleiters passen wiirden, herrscht Uneinigkeit iiber deren Ursprung.[4, 5, 21, 22]
Dabei verhindern sowohl die elektrische Leitfihigkeit als auch die Mobilitit freier Gitterionen
die Anwendung fiir ferroelektrische Isolatoren géngiger Messverfahren zum Nachweis einer Po-
larisation, sodass die Doménen in MAPbI3 stattdessen auch als rein mechanische, ferroelastische
Strukturen interpretiert werden.[23, 24]

Die potentiell groe Bedeutung der Ferroelektrizitét fiir die Funktionsweise der Solarzelle
sowie die abweichenden Interpretationen der Doménen motivieren das im Rahmen dieser Arbeit
gewihlte Vorgehen zur Untersuchung der Mikrostruktur von MAPbI3. Mit der Charakterisierung
mikrostruktureller Eigenschaften wird dabei ein fiir polykristalline MAPbI3-Diinnschichten
neuer Ansatz verfolgt, den Charakter der Domédnen anhand komplementédrer Messtechniken zu
bestimmen und dadurch ihre Natur zu entschliisseln.

Hierzu werden geeignete Messtechniken evaluiert und diese fiir eine mikrostrukturelle Analyse
der polykristallinen MAPbI3-Diinnschichten auf die entsprechenden Probengeometrien angepasst.
Der erste Teil der Arbeit beschiftigt sich insbesondere mit der Moglichkeit einer ortsaufgeldsten
Bestimmung der Kristallorientierung, um darauf aufbauend die Dominen und Kristallstruktur
in MAPbI; zu korrelieren. Des Weiteren verfolgt die Arbeit das Ziel, die Mechanismen zur
Domiinenbildung in MAPbI; zu identifizieren und mogliche Anderungen mit Modifikationen
in der Mikrostruktur abzugleichen. SchlieBlich ermoglichen die im mikrostrukturellen Kontext
durchgefiihrten experimentellen Analysen von Solarzellen eine Charakterisierung des Einflusses
von Doménen auf den Ladungstrigertransport sowie die Funktionsweise der Solarzelle. Damit
leisten die Befunde der vorliegenden Arbeit einen wichtigen Beitrag zum besseren Verstdndnis
des Ladungstrigertransports in Perowskitsolarzellen und stellen einen neuen Ansatzpunkt fiir
weitere Entwicklungen im Prozess des Wandels hin zu effizienten und umweltfreundlichen

Solarzellen dar.






2 Grundlegendes zur Kristall- und Mikrostruktur von
MAPDI;

Als Basis fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten experimentellen Analysen ist es
zunidchst notwendig, einige grundlegende Eigenschaften der Kristall- und Mikrostruktur von
MAPbDI; ndher zu beleuchten. Dies geschieht im folgenden Kapitel, indem zuerst auf den
Ladungstrigertransport in Perowskitsolarzellen eingegangen wird, bevor die Kristallstruktur
von MAPbI; sowie wichtige Charakteristika der Mikrostruktur polykristalliner Diinnschichten

erldutert werden.

2.1 Ladungstragertransport in Perowskitsolarzellen

Basierend auf dem Konzept von Farbstoffsolarzellen gelang Kojima et al. im Jahr 2009 die
Integration von OMH-Perowskiten in photoelektrochemische Solarzellen, die mit einem Wir-
kungsgrad von 3,8% den Start fiir eine rasante Entwicklung einer neuen Solarzellentechno-
logie einlduteten.[9] Begiinstigt vom Wechsel zu reinen Feststoffsolarzellen erreichten OMH-
Perowskitsolarzellen unter Verwendung von Methylammoniumbleiiodid innerhalb kurzer Zeit
Wirkungsgrade nahe 10%,[25, 26] ehe eine Vielzahl weiterer Prozess- und Bauteiloptimierungen
Wirkungsgrade von iiber 20% moglich machten.[27] Aktuell betrdgt der hochste zertifizierte
Wirkungsgrad 25,5%,[1] der diesen noch jungen Diinnschichtsolarzellentyp zunehmend néiher
an die nach Shockley und Queisser berechnete maximal erreichbare Ausbeute photogenerierter
Ladungstriager bringt.[28, 29] Mit Blick auf Silizium- oder Galliumarsenidsolarzellen, die bis
heute in hochkristalliner Form als MafBstab fiir eine effiziente Erzeugung von Ladungstrigern
gelten,[10] erscheint es zunéchst verwunderlich, wie solch defektbehaftete, polykristalline Perow-
skitschichten in einer vergleichsweise kurzen Forschungsperiode derartig hohe Wirkungsgrade
erreichen konnen.

Dabei bestechen die aus OMH-Perowskit bestehenden Diinnschichten mit einer Reihe von
auBergewohnlichen optischen und elektrischen Eigenschaften,[30, 31] die, um Besonderheiten
in der Kristallstruktur ergédnzt,[32] die Qualitit des Ladungstrigertransportes ausmachen und im
Folgenden erldutert werden.

Beim zuerst verwendeten und deshalb auch als Urform betrachteten Methylammoniumbleiiodid
(MAPDI3) handelt es sich um einen direkten Halbleiter mit einer Bandliicke von E; = 1,6eV.[33,
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34] Die fiir die Absorption und Leitfdhigkeit wichtige und sich nahe der Bandliicke befindende
Bandstruktur wird in MAPbI; im Wesentlichen durch die Blei- und Iodatome bestimmt.[35, 36]
Die p-Orbitale der lodatome legen zusammen mit den s-Orbitalen der Bleiatome mal3geb-
lich die energetische Lage des Valenzbandes fest, wihrend die p-Orbitale der Bleiatome das
Minimum im Leitungsband definieren. Die Bandliicke und der hohe Absorptionskoeffizient
begriinden die Absorption elektromagnetischer Strahlung aus groB3en Teilen des sichtbaren
Wellenlingenspektrums,[30] die in einer nur mehrere hundert Nanometer diinnen MAPbI3-
Schicht eine charakteristisch rétlich-braune bis schwarze Farbung hervorruft.[31]

In Folge partieller Substitution von geeigneten, in das Perowskitkristallgitter passenden Elemen-
ten kann nicht nur die GroB3e der Bandliicke eingestellt und die Absorption in infrarote Spektral-
bereiche verschoben, sondern auch die elektrische Leitfahigkeit modifiziert werden.[37, 38, 39]
Dabei weisen OMH-Perowskitkristalle aufgrund ihrer hohen statischen dielektrischen Kon-
stanten einen nicht-exzitonischen Charakter auf,[40] sodass infolge der geringen Exziton-
Bindungsenergie die photogenerierten Ladungstriger schon bei Raumtemperatur durch die
thermische Energie (Eperm = 26 meV) getrennt und in Form freier Ladungstréiger vorliegen.[41]
Wihrend in reinem MAPDbI3 die Diffusionsldngen von Elektronen und Lochern mit ca. 100 nm
in etwa der Absorptionstiefe entsprechen,[42] konnen beide Ladungstrigerspezies in gemischten
Perowskiten wie beispielsweise in einem um Chlor ergiinzten Methylammoniumbleiodid-Kristall
(MAPbI; «Cly) mehr als einen Mikrometer weit diffundieren.[18] Diese gesteigerten und mit
einer lingeren Lebensdauer der Ladungstriger einhergehenden Diffusionsldngen werden tiber
eine schon von geringen Chlor-Anteilen begiinstigte Schichtmorphologie und ein Anwachsen
der KristallgroBen erklirt.[43, 44] Die damit verbundene Reduzierung von Gitterdefekten und
Fehlstellen im Kristall gilt als eine der Ursachen fiir die vergleichsweise geringe Shockley-Read-
Hall (SRH) Rekombination. Letztere fiihrt Rekombinationsverluste auf Fehlstellen im Kristall
zuriick, die energetische Zustinde innerhalb der Bandliicke ausbilden, iiber die Ladungstriger
monomolekular und nicht-strahlend rekombinieren konnen.[45]

Obwohl die optimierte Kristallisation und Schichtmorphologie nachweislich die Funktion von
Solarzellen verbessern und mindernd auf SRH-Rekombinationsverluste einwirken, lasst sich die
speziell in MAPDI3 beobachtete dynamische Entstehung von Defektdichten damit nur bedingt in
Einklang bringen. So werden in MAPbI3 und dessen Derivaten viele Vorgéinge, die primir auf
halbleitende Attribute sowie auf photogenerierte Ladungstriger zuriickgehen, von den Auswir-
kungen mobiler Iodionen iiberlagert.[46] Dabei geniigt eine Beleuchtung der Solarzelle oder das
Anlegen einer elektrischen Spannung, um die geringe Aktivierungsenergie zum Verlassen des
Gitterplatzes zu liberschreiten, sodass Iodionen innerhalb des Kristallgitters diffundieren und

eine ionische Leitfdhigkeit generieren.[47] Die dadurch dynamisch herbeigefiihrten Gitterfehler
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und Fallenzustidnde sind von der Schichtherstellung entkoppelt und ,,heilen* selbst aus [48] oder
konnen beispielsweise durch Passivierungsschichten kompensiert werden.[49, 50]

Neben den Verlusten iiber Fallenzustinde unterliegen Solarzellen einer bimolekularen Rekombi-
nation, in der Elektronen aus den Leitungsbédndern direkt und strahlend mit Lochern rekombinie-
ren. Diese von der Anzahl photogenerierter Ladungstriger abhéngige Art der Rekombination
ist nach einer Studie von Wehrenfennig et al. in MAPbI3 von geringerer Bedeutung als in an-
deren Solarzellen.[2] Einer der Erklidrungsansitze fiir die derartige Reduzierung bimolekularer
Verluste beruht auf dem Recycling von Photonen, die infolge strahlender Rekombination von
OMH-Perowskiten reabsorbiert und zur Generation neuer Ladungstriager verwendet werden.[51]
AuBerdem ist es moglich, dass durch die schweren Blei- und lodatome die Wirkung der Spin-
Bahn-Kopplung zur Aufspaltung und Verschiebung bandliickennaher Bénder fiihren kann. Diese
als Rashba-Dresselhauf benannten Effekte verbieten bestimmte Band-Band-Uberginge und
konnen dadurch Rekombinationsverluste verhindern.[52] Ein anderer Ansatz bezieht sich auf
die Existenz einer spontanen Polarisation, die, begiinstigt durch die Kristalleigenschaften von
MAPbI;, ferroelektrische Dominen im halbleitenden Kristall erzeugen konnte.[53, 54] Die-
se wiirden dann separierte Transportpfade fiir Elektronen und Locher bilden und damit eine
nicht-strahlende Rekombination unterdriicken.[19, 55]

Derartige Analysen zum Verstdndnis des Rekombinationsverhaltens erfordern spezielle experi-
mentelle Aufbauten sowie computergestiitzte Berechnungen; die Auswirkungen des verlustarmen
Ladungstrigertransports lassen sich dariiber hinaus jedoch auch anhand der auB3erordentlichen
Eigenschaften von OMH-Perowskiten direkt an der Funktionsweise der Solarzelle nachverfol-
gen. Beide Herangehensweisen wurden im Rahmen dieser Arbeit verfolgt und werden in den

folgenden Kapiteln ausfiihrlicher dargestellt.

2.2 Kiristallstruktur von MAPDI;

Die im vorhergehenden Unterkapitel dargestellten unterschiedlichen Facetten des Ladungstra-
gertransports in MAPbI3 zeigen, dass die optoelektronischen Eigenschaften wesentlich von den
kristallographischen und mikrostrukturellen Charakteristika des Perowskitkristalls abhéngen.
MAPDI; kristallisiert in der perowskit-typischen ABX3-Struktur, in welcher die kationischen
A- und B-Gitterplidtze um den von einem Anion besetzten X-Gitterplatz ergdnzt werden.[56]
Dabei erfiillen die einzelnen Komponenten die beiden erforderlichen Voraussetzungen fiir eine
stabile Kristallphase. Wihrend sich einerseits die erforderliche Ladungsneutralitit im Kristall
aus der Kombination von Methylammonium- (MA, CH3NH3") und Blei- (Pb2*) Kationen mit

dem Iod-Anion (I') einstellt, erfiillen andererseits die einzelnen Ionenradien der Elemente das an-
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Abbildung 2.1: Kristallstruktur von MAPbI3. (a) Die tetragonale Einheitszelle von MAPbI3 enthilt neben dem von
Blei und Iod gebildeten und fiir Perowskite typischen Oktaeder das organische Methlyammonium-
Molekiil. Aufgrund der Verdrehung zwischen zwei benachbarten Pblg-Oktaedern enthilt die in griin
dargestellte Einheitszelle gegeniiber den in schwarz gezeichneten ,,quasi-kubischen* Einheitszellen
die komplette kristallographische Information. (b+c) Durch die spezifische Ausrichtung der quasi-
kubischen Einheitszelle erscheint das Kristallgitter mit Blick in [001]-Richtung nahezu identisch
zu dem der [110]-Richtung. Modifizierte Abbildung aus [60], veroffentlicht unter der Lizenz CC
BY-SA 4.0, 2019.

hand des Goldschmidt-Toleranzfaktors abgeschitzte Kriterium fiir die Ausbildung einer stabilen
Kristallphase.[57]

Die von Poglitsch und Weber durchgefiihrten Studien zur Strukturanalyse von MAPDI3 bestitig-
ten bereits 1987 die Existenz dreier temperaturabhéingiger Kristallphasen.[58] Einer unterhalb
von 1622 K vorliegenden orthorhombischen Phase folgt eine tetragonale Kristallstruktur, die
dann bei 327,4K in eine kubische iibergeht. Da sowohl die Herstellung der halbleitenden
MAPbI3-Diinnschichten als auch deren Verwendung in Solarzellen innerhalb eines Temperatur-
bereichs zwischen 20 °C und 100 °C stattfinden,[59] sind im Rahmen dieser Arbeit einzig die
tetragonale und kubische Kristallphase von Interesse.

In der kubischen Phase besitzt die Einheitszelle eine Kantenlinge von a. = 6,329 A, [58] und
die nachweislich hohe Kristallsymmetrie spiegelt sich in der vorliegenden Pm3m-Raumgruppe
wieder.[61] Infolge mechanischer Verspannungen verzerrt sich die Einheitszelle nach dem Pha-
seniibergang tetragonal und ihr Volumen wiichst mit Kantenléingen von a; = b, = 8,896 A und
ct= 12,637/0% um knapp das Vierfache an.[62] Die Ursache dieses deutlichen Volumenzuwachses
lasst sich aus der tetragonalen MAPbI3-Einheitszelle in Abbildung 2.1a erschlieen. Um die volle
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Kfristallinformation abzubilden, setzt sich die in griin dargestellte Einheitszelle aus zwei oftmals
als ,,pseudo-kubisch* bezeichneten Einheitszellen zusammen, in welcher sich der fiir Perowskite
charakteristische Oktaeder aus der Kombination eines in grau gefirbten, zentralen Pb-Atoms
mit sechs lodatomen formiert. Dabei sind zwei in [001]-Richtung benachbarte Pbls-Oktaeder
um die z-Achse geringfiigig gegeneinander verdreht, sodass die Seitenflachen der in schwarz
gezeichneten Einheitszelle um einen Winkel von 45° relativ zu den {100}-Ebenen des tetragona-
len Pendants orientiert sind. Eine derartige Ausrichtung zwischen den beiden Darstellungen der
Einheitszellen resultiert in einer starken Ahnlichkeit verschiedener Kristallebenen, wenn diese
aus unterschiedlichen Blickrichtungen analysiert werden. So zeigt Abbildung 2.1b einen Aus-
schnitt des Kristallgitters in [001]-Richtung, aus dem ersichtlich wird, dass die Zwischenraume
innerhalb der verdrehten Pblg-Oktaederstrukturen vom organischen Methylammonium-Molekiil
besetzt sind. Betrachtet man das in Abbildung 2.1c dargestellte MAPbI3-Kristallgitter mit Blick
auf dessen (110)-Ebene, erscheinen die Anordnungen der Kristallkomponenten nahezu identisch
zu denen der (001)-Ansicht. Die kristallographischen Unterschiede sind dabei so gering, dass es
energiereicher Rontgenstrahlung bedarf, um diese innerhalb von Strukturanalysen sichtbar zu
machen.[63]

Die in Abbildung 2.1 der Einfachheit halber mit zufilligen Orientierungen eingezeichneten
Methylammonium-Molekiile konnen prinzipiell frei um die eigene Achse rotieren und besitzen
infolge ihres asymmetrischen Aufbaus ein intrinsisches Dipolmoment.[64] Mehrere Studien wei-
sen allerdings darauf hin, dass bei Raumtemperatur (mehrere) feste Ausrichtungen wahrschein-
lich sind, zwischen denen die Kationen wechseln kénnen.[65, 66] Obwohl Methylammonium
(MA) durch die Lage seines hochstbesetzten Molekiilorbitals (engl. highest occupied molecular
orbital, HOMO) und des niedrigst unbesetzten Molekiilorbitals (engl. lowest unoccupied mole-
cular orbital, LUMO) die Lagen von Valenz- und Leitungsband nicht wesentlich beeinflusst,[35]
konnten Breternitz et al. vor kurzem eine fiir die Kristalleigenschaften wichtige Bedeutung des
organischen Molekiils nachweisen.[67] Unter Verwendung hochauflésender Rontgenbeugung
gelang es ihnen, die Interaktion zwischen Methylammonium und dem anorganischen Kristallgit-
ter als wesentliche Ursache fiir eine messbare Auslenkung der lodatome zu identifizieren. Die
daraus resultierende Symmetriebrechung 16st die in der Literatur existierenden widerspriichlichen
Auslegungen zugunsten einer in MAPbI3 vorliegenden nicht-zentrosymmetrischen Einheitszelle
(polare Raumgruppe I4cm).

Die innerhalb eines Kristalls auftretenden Symmetrien bestimmen dessen fundamentale Materia-
leigenschaften und ermdglichen die Kategorisierung in eine der insgesamt 32 Kristallklassen.[68]
Symmetrien prigen dabei nicht nur die Form der Bandstruktur oder die Qualitit des Ladungstri-
gertransports, sondern konnen in manchen Kristallen auch eher selten vorkommende Merkmale

hervorrufen. So kommt der Nachweis einer nicht-zentrosymmetrischen Einheitszelle einer fehlen-
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den Inversionssymmetrie gleich, die MAPbI; in eine von 20 Kristallklassen hebt, in denen polare
Achsen innerhalb der Einheitszelle entstehen konnen. Polare Achsen verhindern also im Um-
kehrschluss ein kongruentes Abbilden der Einheitszelle bei Inversion und sind charakteristisch
fiir Piezoelektrizitét.

Piezoelektrische Kristalle zeichnen sich dadurch aus, dass sich Atome innerhalb der Einheitszelle
unter einer von auf3en und entlang der polaren Achse angelegten mechanischen Kraft verschieben,
wodurch sich eine elektrische Polarisation ausbildet, die Aufladungen an den zur polaren Achse
orthogonal ausgerichteten Kristallfacetten erzeugt (piezoelektrischer Effekt). Umgekehrt induziert
ein externes elektrisches Feld entlang der polaren Achse mechanische Verformungen des Kristalls
(inverser piezoelektrischer Effekt).

Bleibt die Polarisation auch ohne Einwirkung duBlerer Krifte bestehen, bildet sich innerhalb des
Kristalls ein elektrisches Feld, das durch eine Aufladung von Kristalloberflichen infolge von
Ladungstrigeransammlungen kompensiert wird. Da die Polarisation auf Temperaturianderun-
gen reagiert, entstehen in diesen pyroelektrischen Kristallen kurzzeitige Potentialdifferenzen,
die entsprechende Anderungen der Oberflichenladungen induzieren und auf diese Weise Aus-
gleichsstrome hervorrufen. Letztere sind in einem Pyroelektrikum so lange messbar, bis sich das
Gleichgewicht wieder eingestellt hat. Von den 20 Kristallklassen, die Piezoelektrizitét zulassen,
gehoren nur zehn der Klasse der Pyroelektrika an.

Unter pyroelektrischen Materialien besitzen einige eine permanente spontane Polarisation P,
die mindestens zwei unterschiedlich ausgerichtete Zustdnde annehmen und zwischen denen
mithilfe eines von aulen angelegten, ausreichend starken elektrisches Feldes gewechselt werden
kann. Beide Merkmale sind klassische Charakteristika von Ferroelektrizitit. Abbildung 2.2 fasst
die Kennzeichen von Piezo-, Pyro- und Ferroelektrika schematisch zusammen und verdeutlicht,
dass die fiir ferroelektrische Kristalle ebenso anzutreffenden pyro- und piezoelektrischen At-
tribute umgekehrt nicht automatisch gelten und nur in wenigen Fillen zutreffen mogen. Die in
Ferroelektrika vorzufindende spontane Polarisation kann entweder durch die spezifische An-
ordnung elektrischer Dipole entstehen oder durch eine innerhalb der Einheitszelle auftretende
Verschiebung von Atomen ausgeldst werden.[68] Letztere ist vor allem in bekannten keramischen
Isolatoren wie Bariumtitanat (BaTiO3 ) oder Blei-Zirkonat-Titanat (Pb(Zr,T1)O3, PZT) fiir die
Bildung einer spontanen Polarisation verantwortlich, in denen das Zentralatom relativ zu den
Nachbaratomen, die den Perowskitoktaeder bilden, verschoben ist.[70, 71]

In MAPbI3, das ebenfalls in der typischen Perowskitstruktur kristallisiert, ist der experimentelle
Nachweis einer spontanen Polarisation im Gegensatz zu ferroelekrischen Isolatoren ungleich
schwerer. Aufgrund seiner intrinsischen Leitfahigkeit, die um eine Photoleitfahigkeit und eine
Mobilitit von Ionen erginzt wird, ist es nicht moglich, Ferrolektrizitit in MAPbI; mithilfe des

Schaltens zwischen den unterschiedlichen Polarisationszustinden in einem elektrischen Feld
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Kristallklassen mit Fokus auf piezo-, pyro- und ferroelektrische
Materialien, bei denen die jeweiligen Symmetrieelemente iiber die spezifischen Eigenschaften ent-
scheiden. Modifizierte Abbildung aus [69]. Mit freundlicher Genehmigung von American Ceramic
Society Inc., Copyright, 2020.

nachzuweisen.[72] Dieses Schalten wird iiblicherweise anhand entsprechender Hysteresekur-
ven dokumentiert, in denen sich charakteristische Polarisationsverldufe in Abhingigkeit des
angelegten elektrischen Feldes ausbilden.[73]

Wird dieses Verfahren auf MAPbI; iibertragen, induzieren schon vergleichsweise geringe elektri-
sche Feldstdrken hohe Strome, die in deren rascher thermischer Zerstérung enden. Da sich dieses
an isolierenden Ferroelektrika etablierte Charakterisierungsverfahren nicht auf OMH-Perowskite
transferieren ldsst, herrscht bis heute in der wissenschaftlichen Gemeinschaft Uneinigkeit iiber
die Existenz einer ferroelektrischen Polarisation in diesem Material.

Zusitzlich wird der experimentelle Nachweis einer Polarisation in MAPbI3; von einigen Degra-
dationsmechanismen erschwert. So tiberlagern die im Zuge von Beleuchtung und elektrischer
Spannung aktivierten Iodionen nicht nur Effekte, die beispielsweise Hinweis auf eine Polarisa-
tion giben, sondern fithren im ungiinstigsten Fall irreparable Schiaden im Kristallgitter herbei.
Obwohl es mittlerweile als erwiesen gilt, dass die wihrend der Charakterisierung entstehenden
Gitterdefekte in OMH-Perowskiten ausheilen und Iodionen unter gewissen Voraussetzungen an
die entsprechenden Gitterplitze zuriickkehren konnen,[48] bleibt oftmals der MAPbI3-Kristall
infolge permanenter Fehlstellen und einer iiber die Charakterisierung entstehenden Phasen-

separation im stochiometrischen Ungleichgewicht zuriick.[74] Die am Ende einer Messreihe
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dokumentierten Daten miissen dann nicht zwangsldufig den Zustand des Kristalls zu Beginn der
Messung oder dessen eigentliche Charakteristika dokumentieren.

Die Problematik der Probendegradation beschrinkt sich bei MAPbI; allerdings nicht nur auf
die thermische Zerstorung infolge hoher elektrischer Strome oder auf die Phasenseparation
aufgrund diffundierender Iodionen. Sie tritt ebenso auf, wenn MAPDbI;3 in Kontakt mit Wasser
kommt. Dabei kann bereits eine hohe Luftfeuchtigkeit den Start eines rasch verlaufenden
Zersetzungsprozesses initiieren, in dem neben lodwasserstoff (HI) und Methylamin (CH3NH,)
reines Pbl; entsteht.[19] Um dieser Form der Degradation vorzubeugen, sollten MAPbI3-Proben
nicht nur permanent unter inerter Stickstoff-Atmosphire gelagert, sondern mit Blick auf eine
korrekte Beurteilung der Kristalleigenschaften auch unter Schutzgas charakterisiert werden.
Anderungen in der Mikrostruktur der polykristallinen MAPbI3-Schichten sind dabei Indikatoren

fiir aufgetretene Degradation.

2.3 Mikrostruktur polykristalliner Diinnschichten

Im Kontext dieser Arbeit wird der Begriff der Mikrostruktur in erster Linie fiir die Beschreibung
der Morphologie einer polykristallinen Diinnschicht verwendet. Dabei richtet sich der Fokus
zunichst auf die individuelle Struktur, die neben der Korngréfle und Kornorientierung die Gestalt
des Kornes und dessen Korngrenzen beinhaltet. Dariiber hinaus impliziert der Ausdruck eine
mikroskopische Charakterisierung der Diinnschicht, in der vor allem potentielle, als Texturie-
rung bezeichnete Vorzugsorientierungen thematisiert und in Relation zu optoelektronischen
Eigenschaften gesetzt werden. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten mikrostrukturellen
Analysen an polykristallinen Diinnschichten schlieen deshalb die Betrachtung von Effekten ein,
die aus der in Abschnitt 2.2 beschriebenen Kristallstruktur und deren Symmetrien entstehen.

Um die mikrostrukturellen Attribute einer Probe untersuchen zu konnen, sind neben den materi-
alspezifischen kristallographischen Informationen grundlegende Kenntnisse iiber die geeignete
Beschreibung von kristallinen Objekten erforderlich. So ist ein Kristall als ,,anisotroper ho-
mogener Korper* definiert,[75] dessen Bausteine eine sich in drei Dimensionen ausbreitende,
periodische Abfolge bilden und der anhand seines um die jeweiligen Atome und Molekiile
ergdnzten Raumgitters ndher beschrieben werden kann. Dabei sind einzelne Gitterpunkte iiber
Gittergeraden innerhalb eines Koordinatensystems erreichbar, deren Richtung das Zahlentriple
[uvw] abbildet. AuBlerdem ist die Lage von Gitterebenen (Netzebenen) iiber die Miller’schen
Indizes (hkl) festgelegt, bei denen es sich um ,,das kleinste ganzzahlige Vielfache der reziproken
Achsenabschnitte handelt,[76] die aus den Schnittpunkten zwischen Gitterebenen und Koor-
dinatensystem hervorgehen. Miller’sche Indizes eignen sich deshalb dazu, kristallographische

Informationen zu transportieren und somit beispielsweise die zu einer Netzebene gehorenden
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Kristallbausteine zuzuordnen. Derartige Zuordnungen erleichtern dann die Identifikation von
energetisch giinstigen Kristallflichen, an denen das Kornwachstum bevorzugt stattfindet und die
den Kristall zur Umgebung abgrenzen.

Eine derartige durch Stapelung von Netzebenen vorangetriebene Kristallbildung gilt unabhingig
von der Probengeometrie als fundamentales Wachstumsprinzip.[77, 78] Es ist damit selbst auf
die Entstehung polykristalliner Diinnschichten anwendbar, wodurch einzelne Korner einen hohen
Grad an Kiristallinitit erhalten konnen. Im Gegensatz zu Einkristallen besitzen Diinnschichten
allerdings ein hohes Aspektverhiltnis, sodass die parallel zum Substrat in x- und y- Richtung
definierten, lateralen Dimensionen der Proben gegeniiber der z-Richtung um ein Vielfaches
erhoht sind. Das kann zu anisotropen mechanischen Verspannungen fiihren, die gemeinsam
mit der Oberflachenrauheit und Grenzflachenenergie des darunterliegenden, im Vergleich zur
Diinnschicht deutlich dickeren Substrats, auf die Keimbildung und die Wachstumsdynamik
einwirken.[79, 80] Da sich die einzelnen, oftmals aus verschiedenen Keimzentren entstandenen
Kristalle gegenseitig beeinflussen werden diese Krifte um weitere Beitrdge erginzt, wenn
Korner miteinander in Kontakt kommen. Dann hidngen Form, Grée und Orientierung eines
Korns zusitzlich vom Einfluss nidchster Nachbarn ab, deren Wachstum sich fortsetzt, sollten sie
eine vergleichsweise vorteilhafte Korngrenzenenergie aufweisen.[81]

Obwohl Kristalle oftmals als ideale Abfolge der einzelnen Gitterbausteine betrachtet werden,
unterliegen sie in der Realitét, unabhingig von der Art ihrer Herstellung, einer gewissen An-
zahl von Kristallbaufehlern. Diese sind selbst in hochreinen und unter groem Energieaufwand
hergestellten Kristallen nicht vollstindig zu eliminieren und gehen im Allgemeinen auf diverse
Ursachen zuriick. Prinzipiell unterscheidet man zwischen Punkt-, Linien- und Flichendefek-
ten, die sich in unterschiedlicher Weise auf die Mikrostruktur auswirken.[82, 83] Punktdefekte
treten beispielsweise infolge von Verunreinigung durch in den Kristall integrierte Fremdatome
auf. Dadurch dndern sie nicht nur lokal das Kristallgitter, sondern konnen zu makroskopisch
messbaren Verdnderungen beitragen, worauf das Prinzip der gezielten Dotierung halbleitender
Kristalle beruht.[84] Des Weiteren kann es in Mischkristallen, die wie MAPbI3 aus mehreren
Komponenten bestehen, zu lokalen Phasenseparationen oder UnregelmiBigkeiten in der Element-
verteilung kommen.[85] In Leerstellen bildet sich eine als Fehlordnung bezeichnete und ebenfalls
bei MAPDI; anzutreffende Variante dieses Defekttyps.[86, 83] Dabei konnen die von ihrem
Gitterplatz gelosten Atome entweder Zwischenstellen im Kristall belegen oder zur Oberflache
diffundieren. Letzteres fiihrt in MAPbI3 zu der bereits beschriebenen ionischen Leitfihigkeit.
Mit der Zwillingsbildung tritt in MAPbI; ein Flichendefekt auf, der von Rothmann et al. mittels
energiereicher Elektronenstrahlung in Form von Zwillingsdoménen experimentell nachgewiesen
wurde.[87] Bei einem Zwilling handelt es sich im Allgemeinen um ,,eine gesetzméBige Verwach-

sung von Kristallbereichen gleicher Art, die symmetrisch zueinander angeordnet sind*“.[83] Die
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2 Grundlegendes zur Kristall- und Mikrostruktur von MAPbI3
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Abbildung 2.3: Mogliche Doménentypen in einem tetragonalen Ferroelektrikum. Aus der paraelektrischen, kubi-
schen Phase konnen nach dem Unterschreiten der Curie-Temperatur zwei unterschiedliche Arten
von Doménentypen entstehen. Links: In 180°-Doménen ist die spontane Polarisation antiparallel
angeordnet, wodurch sich starke Depolarisationsfelder reduzieren lassen. Rechts: Unter dem Einfluss
mechanischer Spannungen kénnen sich 90°-Doménen bilden, die damit sowohl elektrostatische
Aufladungen als auch mechanische Verspannungen kompensieren. Modifizierte Abbildung aus [89].
Mit freundlicher Genehmigung von IOP Publishing, Copyright, 1998.

oftmals in polykristallinen Diinnschichten beobachteten Strukturen sind zum einen Anzeichen
fiir von auBBen wirkende mechanische Spannungen, die beispielsweise wihrend der Kristallisati-
on infolge unterschiedlicher Ausdehnungskoeffizienten zwischen Substrat und Kristall auf die
Korner einwirken.[88] Zum anderen weisen sie auf interne mechanische Verspannungen hin, die
in nicht-zentrosymmetrischen Proben entstehen konnen, wenn sich der Kristall beim Abkiihlen
aufgrund eines Phaseniibergangs von einer paraelektrischen, unpolaren Phase hoher Kristall-
symmetrie in eine polare ferroelektrische Kristallstruktur geringerer Symmetrie verzerrt.[89]
Aufgrund der fehlenden Zentrosymmetrie ist die Verformung der Einheitszelle unterhalb der
materialspezifischen und als Curie-Temperatur T¢ bezeichneten Ubergangstemperatur mit der
Ausbildung einer spontanen Polarisation entlang einer polaren Achse verbunden. Diese korreliert
in tetragonalen Perowskitkristallen mit der c-Achse der Einheitszelle und induziert im Kristall
Oberflachenladungen, aus denen elektrische, der Polarisation entgegenwirkende Depolarisations-
felder Ep entstehen. Trotz ihrer polarisationskompensierenden Wirkung kann die Stirke dieser
elektrischen Felder energetisch ungiinstige Zustdnde annehmen. Da in Ferroelektrika mindestens
zwei unterschiedliche Polarisationszustinde auftreten konnen, reagieren die Kristalle mit der

Bildung von Dominen, bei denen es sich um Bereiche gleicher Polarisationsausrichtung handelt.
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2.3 Mikrostruktur polykristalliner Diinnschichten

Das Schema aus Abbildung 2.3 veranschaulicht die unterschiedlichen Doménenarten, die ein
kubischer Kristall annehmen kann, wenn er durch Abkiihlung unter 7¢ in seine polare, te-
tragonale Phase iibergeht. Ist die Polarisation zwischen benachbarten Doménen antiparallel
ausgerichtet, bilden sich zur Minimierung der Depolarisationfelder 180°-Doménen aus, die
jeweils durch Dominenwinde voneinander getrennt werden. Vor allem innerhalb polykristalliner
Diinnschichten addieren sich zu den beim Phaseniibergang entstehenden internen Verspannungen
die oben bereits diskutierten von auflen wirkenden mechanischen Krifte, sodass die Bildung
von 90°-Dominen energetisch vorteilhafter wird.[90, 91] Dann steht die Polarisation zwischen
benachbarten Doménen orthogonal, wodurch Depolarisationsfelder und mechanische Verspan-
nungen gleichermalen reduziert werden konnen. Kommen 90°-Doménen vor, erzeugen sie hdufig
lamellare Zwillingsdoménen,[92] aus denen unter Kenntnis der Kristallphase Riickschliisse auf
die Kristallorientierung gezogen werden konnen.

Obwohl derartige Zwillingsdoménen in MAPbI3-Diinnschichten auch mithilfe des inversen piezo-
elektrischen Effekts nachgewiesen wurden und deshalb im Einklang zur nicht-zentrosymmetrisch-
en Einheitszelle und einer detektierten Pyroelektrizitit stehen,[4, 5, 93] herrscht iiber ihre ferro-
elektrische Natur keinesfalls Einigkeit. Aufgrund der in Kapitel 2.2 bereits erorterten Herausfor-
derungen, Ferroelektrizitit an MAPbI3 nachzuweisen, werden die Zwillingsdominen oftmals als
rein mechanische Zustidnde spontaner Deformation interpretiert.[23, 24] Sie bilden sich dhnlich
zur spontanen Polarisation unterhalb der Curie-Temperatur aus und gehen auf kleine atomare
Verschiebungen innerhalb des Kristallgitters zuriick.[94, 95] Analog zur Ferroelektrizitét sind sie
von auflen mithilfe einer ausreichend groen mechanischen Spannung veridnderbar und werden
deshalb als ferroelastische Doménen bezeichnet.[96] Da das Auftreten von Ferroelektrizitit
eng mit Ferroelastizitdt in Verbindung steht und beide Phidnomene sowohl auf kristall-interne
Verspannungen als auch auf externe mechanische Krifte reagieren, sind sie schwer voneinander
Zu trennen.

Um zur Kldrung dieser bislang ungeldsten Unstimmigkeiten hinsichtlich der Art der Zwillingsdo-
minen beizutragen, erfolgt in der vorliegenden Arbeit eine detaillierte Analyse der Mikrostruktur,
anhand der - basierend auf komplementédren Messverfahren - unterschiedliche Facetten der poly-
kristallinen MAPbI3-Diinnschicht beleuchtet werden. Da Ferroelektrizitdt und Doménenbildung
untrennbar mit der Kristallstruktur sowie den Beschaffenheiten der Probe verbunden sind, eignet
sich das aus der Charakterisierung entstandene Bild der Mikrostruktur, die einzelnen, scheinbar

widerspriichlichen Attribute darin einzuordnen.
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3 Messtechniken zur Mikrostrukturanalyse

Nachdem im vorhergehenden Kapitel mit dem Ladungstrigertransport in Perowskitsolarzellen,
der Kristallstruktur von MAPDbI; sowie der Mikrostruktur polykristalliner Diinnschichten die
fiir die Arbeit essenziellen Grundlagen dargelegt wurden, schlieB3t sich im folgenden Kapitel
eine kurze Beschreibung von zur Analyse der Mikrostruktur geeigneten Messtechniken an. Im
Einzelnen erldutert werden die Rasterkraftmikroskopie mit ihren beiden Sonderformen Kelvin-
Sonde-Kraftmikroskopie und Piezoantwort-Kraftmikroskopie, die Rontgendiffraktometrie und

die Rasterelektronenmikroskopie einschlieBlich der Elektronenriickstreubeugung.

3.1 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force microscopy, AFM) ist ein bildgebendes Messver-
fahren zur Charakterisierung von Oberflicheneigenschaften im Nano-und Mikrometerbereich.[97]
Zur Untersuchung der Oberflichenbeschaffenheit (Topographie) wird mit einer am dufleren Ende
eines Auslegerarms (engl. cantilever) befestigten Messspitze die Probe abgerastert und dabei die
Krifte zwischen Spitze und Probe gemessen. Auf Basis dieses Messprinzips lassen sich Struktu-
ren mit einer vertikalen und lateralen Auflosung im Sub-Nanometerbereich darstellen.[98, 99]
Abbildung 3.1 zeigt eine schematische Darstellung einer AFM-Topographiemessung, bei der
die aus der Interaktion zwischen Spitze und Probe resultierenden Bewegungen des Cantilevers
mittels eines von der Riickseite des Cantilevers reflektierten Laserstrahls auf einer Quadran-
tendiode detektiert werden. Die Anordnung der vier Photodioden ermdoglicht eine selektive
Bestimmung der Auslenkungsrichtung und -stérke des Cantilevers: so lassen sich Verbiegungen
(engl. deflections) senkrecht zur Probenoberfliche iiber die Verstarkung des Differenzsignals
zwischen den beiden oberen und den beiden unteren Photodioden auflosen. Verdrehungen (engl.
torsions) des Cantilevers konnen tiber die Verstirkung des Differenzsignals der beiden linken
und rechten Photodioden detektiert werden.

Die Wahl zwischen einem statischen oder dynamischen Messmodus zur Untersuchung der
Topographie orientiert sich an den Oberflacheneigenschaften der Probe und entscheidet, in
welcher Weise die Probe abgetastet und das Signal der detektierten Cantileververbiegungen
weiterverarbeitet wird. Im statischen Kontaktmodus wird die Spitze im permanenten Kontakt

mit der Probenoberflache und mit einer konstanten Kraft iiber die Probe bewegt.[100] Letztere
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3 Messtechniken zur Mikrostrukturanalyse

tip-sample
feedback distance
topography laser
Xsy’z

deflection signal +

sample

L Xy stage

Abbildung 3.1: (a) Darstellung einer AFM-Topographiemessung. Die interagierenden Kréfte zwischen der Spitze
und der Probe fithren zu Auslenkungen des Cantilevers, die mithilfe eines von der Riickseite des
Cantilevers reflektierten Laserstrahls auf einer Vier-Quadrantendiode detektiert werden. (b) Sche-
matischer Aufbau eines Rasterkraftmikroskops. Neben dem Laser und der Photodiode zur optischen
Detektion der Cantileverauslenkung beinhaltet der Messaufbau eine Steuer- und Nachregeleinheit,
aus der das Hohenprofil der Probe ausgelesen wird.

lasst sich iiber die Verbiegung des Cantilevers bestimmen, da dieser, gleich einer Blattfeder, eine
spezifische Federkonstante und Resonanzfrequenz besitzt. Die im schematischen Messaufbau
eines Rasterkraftmikroskops in Abbildung 3.1b als Feedback bezeichnete Steuereinheit gleicht
die gemessene Verbiegung des Cantilevers mit dem voreingestellten Sollwert ab. Bei Bedarf
justiert ein Piezorohrenscanner den erforderlichen Abstand zwischen Spitze und Probe in z-
Richtung (d.h. senkrecht zur Probenoberfliche) nach, sodass die Verbiegung des Cantilevers
und damit die Kraft zwischen Spitze und Probe wihrend des Abtastens der Oberfliche konstant
bleibt. Das Oberflachenprofil der Probe wird im Kontaktmodus deshalb aus der Nachregelung
des Piezorohrenscanners extrahiert.

Im Gegensatz zum Kontaktmodus wird im dynamischen Tappingmodus der Cantilever nahe
seiner Resonanzfrequenz zu Oszillationen angeregt und die Spitze befindet sich innerhalb ei-
ner Schwingung nur kurz im Kontakt mit die Probe.[101] Dabei entspricht eine vorgegebene
Schwingungsamplitude wihrend des Abrasterns der Probenoberfliche einem gewissen Abstand
zwischen der Spitze und der Probe. Anderungen in der Topographie modifizieren diesen Abstand,
sodass die auf die Messspitze wirkenden Krifte Verdnderungen in der Schwingungsamplitude
hervorrufen. Das Nachregeln des PiezorShrenscanners in z-Richtung zur Wiederherstellung der
voreingestellten Schwingungsamplitude wird im Tappingmodus als Hohenprofil der Probenober-
flache ausgegeben.

Die Vorteile des Tappings liegen in den kurzen Beriihrungen zwischen Spitze und Probe, die
im Vergleich zum Kontaktmodus den Einfluss der auf die Probe wirkenden Krifte reduzieren.

Dadurch eignet sich das Tapping besonders zur schonenden Charakterisierung weicher Proben.
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3.1 Rasterkraftmikroskopie

Das Abtasten der Probenoberflidche erfolgt tiber den mit dem Cantilever verbundenen Piezo-
rohrenscanner durch dessen Auslenkungen in x- und y-Richtung. In Kombination mit der Nach-
regelung in z-Richtung entsteht somit eine in jedem Bildpixel hinterlegte Hoheninformation der
Probe. Das Nachregeln des z-Piezos unterliegt einer gewissen zeitlichen Verzogerung, weshalb an
Proben mit steilen Oberflichenflanken Messartefakte in Form von verwaschenen Konturen oder
Beschidigungen an Spitze oder Probe auftreten konnen. Diese Art von Messfehlern kann sowohl
durch die individuelle Auswahl geeigneter Scan-Parameter (Bildgroe, Bildpixelanzahl und
Messgeschwindigkeit) als auch durch die Optimierung der Signalverstiarkung in der Steuereinheit
reduziert werden.

Neben den optimierten Messeinstellungen zihlt die Vermeidung von Probenkontamination und
-degradation zu den wichtigen Voraussetzungen einer gelungenen Abbildung der Oberfldchen-
beschaffenheit. Um unerwiinschte Probenverdnderungen durch Sauerstoff oder Luftfeuchte zu
vermeiden, kann die Probe entweder lokal mit einem Schutzgas umspiilt oder der gesamte
Messaufbau in eine mit Schutzgasatmosphire befiillte Handschuhbox (engl. glovebox) verlegt
werden. Diese optimierten Messbedingungen sind vor allem dann von Bedeutung, wenn die
Topographiemessung als Basis fiir eine Vielzahl weiterer Messverfahren genutzt wird, um sowohl

mechanische als auch elektrische Eigenschaften der Probe zu bestimmen.

3.1.1 Kelvin-Sonde-Kraftmikroskopie

Die Kelvin-Sonde-Kraftmikroskopie (engl. Kelvin Probe Force Microscopy, KPFM) ist ein gingi-
ges, auf der Rasterkraftmikroskopie basierendes elektrisches Messverfahren zur ortsaufgelosten
Bestimmung von Kontaktpotentialdifferenzen (engl. contact potential difference, CPD),[102]
aus denen Oberflichenpotentiale,[103] Fermi-Energien [104] und elektrostatische Aufladun-
gen der Probenoberfliche berechnet werden konnen.[105] Dabei wird das Prinzip der Kelvin-
Methode genutzt, in der sich bei elektrischem Kontakt zweier metallischer oder halbleitender
Kondensatorplatten eine Kontaktpotentialdifferenz als Oberflachenpotential zwischen den Platten
einstellt.[106] Grund dafiir sind die vom Material geringerer ins Material hoherer Austrittsar-
beit wandernden Elektronen, die eine Differenz in den Fermi-Energien ausgleichen. Fiir die

Kontaktpotentialdifferenz gilt:

—e-CPD = cI)tip - q)sample (3.1

wobei e die Elementarladung und & die jeweiligen Austrittsarbeiten von Spitze und Probe
reprasentieren.[107]

Die Quantifizierung der Kontaktpotentialdifferenz erfolgt iiber ein externes Potential, welches
das Oberflachenpotential auf Null reduziert.[107] Die fiir diese Arbeit verwendete KPFM-
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3 Messtechniken zur Mikrostrukturanalyse

Methode zur Bestimmung der Kontaktpotentialdifferenz basiert auf einer im Tappingmodus
durchgefiihrten Topographiemessung.[108] In der frequenzmodulierten KPFM (FM-KPFM)
wird der Gradient der elektrischen Kraft zwischen Spitze und Probe untersucht und dabei dem
mit der Frequenz @ oszillierenden Cantilever eine AC-Spannung Vac der Frequenz ®,, <
o aufmoduliert. Treten nun Kontaktpotentialdifferenzen zwischen der elektrisch leitfihigen
Spitze und der Probe auf, entstehen in der Cantileverschwingung Seitenbanden bei Frequenzen
wy £ @,,, die mithilfe von Lock-In-Verstirkern detektiert werden.[109] Eine zusitzliche DC-
Spannung Vpc reguliert diese Seitenbanden auf Null und ermdglicht eine Quantifizierung der
Kontaktpotentialdifferenz sowie deren ortsaufgeloste Korrelation mit der Topographie in jedem
Bildpunkt. Durch eine KPFM-Messung an einer Referenzprobe mit definierter Austrittsarbeit
lasst sich die Kontaktpotentialdifferenz der Probe absolut bestimmen. Im Rahmen der Arbeit
wurde dazu eine Referenz aus Graphit (highly oriented pyrolitic graphite, HOPG) mit einer
Austrittsarbeit von ®yopg = 4,4eV verwendet.[110]

Die Detektion des Kraftgradienten ermoglicht in der FM-KPFM eine hohe laterale Auflosung von
bis zu wenigen zehn Nanometern,[109] die im Wesentlichen durch den Spitzenradius bestimmt
und von der Interaktion zwischen Spitze und Probe abhiingig ist. Es gilt allerdings zu beachten,
dass eine ausreichend hohe energetische Auflosung Spannungen von mehreren Volt benotigt.
Diese wiederum konnen zum einen Messartefakte durch eine verstidrkte Interaktion zwischen
KPFM- und Topographiesignal begiinstigen und zum anderen in halbleitenden oder ionisch

leitenden Materialien Bandverbiegungen bzw. Probendegradierung hervorrufen.[111]

3.1.2 Piezoantwort-Kraftmikroskopie

Speziell fiir die Charakterisierung der in Kapitel 2.3 thematisierten Dominen eignet sich die
Piezoantwort-Kraftmikroskopie (engl. piezoresponse force microscopy, PFM), mit der, ebenso
auf der Rasterkraftmikroskopie basierend, die Untersuchung von piezoelektrischen Eigenschaften
einer Probe moglich wird.[113] Aufgrund der hohen Auflésung von wenigen Nanometern und
dank einer vergleichsweise unkomplizierten Probenpréparation gilt PFM heute als eine wichtige
Charakterisierungsmethode in der Analyse ferroelektrischer Materialien.[114, 115, 116] PFM
bedient sich des inversen piezoelektrischen Effekts, indem eine von auBlen zwischen Spitze
und Probe angelegte Wechselspannung V4 mechanische Verformungen als Probenantwort
hervorruft. Abbildung 3.2 zeigt diese piezoelektrische Antwort, wobei die periodische Anregung
in Form einer sinusartigen Spannung V¢ =V} - sin(@t) erfolgt und die spontane Polarisation
155 innerhalb der ferroelektrischen Doménen nach unten zeigt. Fir ot = 0, 7,27, ... ist V4c =0
und die Probe befindet sich ohne mechanische Deformation im Gleichgewicht. Verliduft das aus

der Anregung resultierende elektrische Feld E parallel zu Ps, dehnt sich die Probe aus, wihrend
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Abbildung 3.2: Funktionsprinzip einer PFM-Messung an einer ferroelektrischen Probe mit einheitlicher Ausrichtung
der Polarisation nach oben. Durch die periodische Anregung der sinusformigen Wechselspannung
fiihrt der inverse piezoelektrische Effekt zu periodischen, mechanischen Verformungen der Probe.
Relativ zur Gleichgewichtslage dehnt sich die Probe bei parallel zur Polarisation Ps ausgerichteter
Anregung aus und zieht sich bei antiparalleler Orientierung zusammen. Modifizierte Abbildung aus
[112], Copyright Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 2021.

eine antiparallele Ausrichtung ein Zusammenziehen zur Folge hat. Die elektrisch leitfdhige
Spitze iibernimmt in der PFM-Messung sowohl die Probenstimulation als auch die Detektion der
Verformungen.

Abbildung 3.3 zeigt schematisch eine PFM-Messung, bei der die unterschiedlichen Polarisa-
tionsorientierungen in der Probe charakteristische Piezoantworten hervorrufen, die iiber die
Cantileververbiegungen mithilfe des Lasers auf der Quadrantendiode abgebildet werden. Eine in
Abbildung 3.3a+b senkrecht zur Probenoberfliche ausgerichtete Polarisation Py fiihrt bei paralle-
ler bzw. antiparalleler E-Feld-Anregung zu einem auf der Photodiode gemessenen vertikalen
PFM-Signal (VPFM). Ein laterales PFM-Signal (LPFM) entsteht demzufolge durch die Verdre-
hung des Cantilevers aufgrund einer sich in der Ebene befindenden (lateralen) Polarisation und
eines dazu senkrecht orientierten elektrischen Feldes E. Die aus dem VPFM und LPEM gewon-
nenen Informationen erlauben auf diese Weise eine Zuordnung von Polarisationsorientierungen
in einer Probe.[117]

Die durch piezomechanische Verspannungen erzeugten Verbiegungen des Cantilevers iiberlagern
sich dabei mit Cantileverauslenkungen, die aufgrund von Verdnderungen im Hohenprofil der
Probe entstehen. Um PFM- und Topographie-Signale voneinander zu trennen, wird der in
Abbildung 3.1 gezeigte Messaufbau des AFMs um Lock-In-Verstirker, wie sie in Abbildung

3.4a schematisch dargestellt sind, erginzt.[118] Die Lock-In-Verstirker ermdglichen neben
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Abbildung 3.3: PFM-Messung mit unterschiedlicher Piezoantwort der Probe, die iiber die Auslenkungen des
Cantilevers auf der Photodiode detektiert wird. (a) Parallele und (b) antiparallele Ausrichtung des
anregenden elektrischen Feldes E relativ zu einer senkrecht zur Oberfliiche stehenden Polarisation Pg
bewirken eine Ausdehnung bzw. ein Zusammenziehen der Probe sowie ein vertikales PFM-Signal.
(c+d) Liegt die Polarisation Ps in der Ebene und senkrecht zu E, fiihrt die Anregung zu einer
Verdrehung des Cantilevers und zu einem lateralen PFM-Signal. Modifizierte Abbildung aus [112],
Copyright Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 2021.

der als Amplitude Apry gemessenen Stirke der piezoelektrischen Antwort den Phasenversatz
zwischen der elektrischen Anregung und der Probenantwort zu extrahieren. Aus der PFM-Phase
¢ppm ergibt sich die relative Orientierung der spontanen Polarisation innerhalb einer Doméne.
Abbildung 3.4b zeigt eine idealisierte PEM-Messung, bei der sich die Spitze iiber eine Abfolge
von ferroelektrischen 180°-Doménen mit vertikaler Polarisation bewegt. In der PEM-Amplitude
(Abbildung 3.4c) zeigt sich durch den gleichbleibenden Betrag der Polarisationsstérke eine iiber
die Dominen konstante Piezoantwort, die nur an den Dominenwinden auf Null zuriickgeht,
wihrend die alternierende Polarisationsorientierung einen 180°-Phasenkontrast zwischen den
Doménen hervorruft (Abbildung 3.4d). In jedem Bildpixel sind damit Informationen iiber das
Hohenprofil der Probe sowie deren definierte Piezoantwort enthalten.

In der Anwendung von PFEM auf ferroelektrische Materialien unterliegt das Messsignal allerdings
einigen Einfliissen, deren Effekte die eigentliche piezoelektrische Antwort iiberlagern und
Messartefakte erzeugen konnen.[119] Zu den bedeutendsten zdhlen neben dem Buckling [120]
elektrostatische und elektromechanische Krifte zwischen Spitze und Probe [121] sowie starke
Anderungen im Hohenprofil der Probe.[122] Buckling bezeichnet vertikale Auslenkungen des
Cantilevers und dadurch entstehende VPFM-Signale, welche jedoch nicht auf eine vertikale
Probenauslenkung zuriickgehen, sondern durch laterale Krifte auf die Spitze hervorgerufen

werden. [120] Ein durch Buckling erzeugtes VPFM-Signal ist abhéngig von der Scanrichtung und
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Abbildung 3.4: (a) Schema eines PEFM-Messaufbaus, der die zur Detektion der Piezoantwort wichtige Wechsel-
spannung als Anregung sowie die Lock-In-Verstirker beinhaltet. (b) Idealisierte Darstellung einer
PFM-Messung an einer Probe mit alternierender, senkrecht zur Probenoberfliche ausgerichteter
Polarisation. (c) Die PFM-Amplitude erlaubt Riickschliisse auf die Polarisationsstirke, (d) die
PFM-Phase gibt die relative Polarisationsorientierung an. Modifizierte Abbildungen aus [112],
Copyright Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 2021.

kann mittels mehrmaligem Abrastern der Probe unter verschiedenen Scanrichtungen identifiziert
werden.[123]

Das Unterscheiden zwischen piezomechanischen, elektrostatischen und elektromechanischen
Kriften ist wesentlich komplizierter. Letztere sind oft an die spontane Polarisation gekoppelt
und gehen auf materialspezifische Eigenschaften wie die Ansammlung von Depolarisations-
ladungstrigern, ionischen Aufladungen oder elastischen Anisotropien zuriick.[121, 124] Da
sich diese Effekte genauso wenig unterdriicken lassen wie morphologisch bedingte Anderun-
gen der Probentopographie, miissen sie in der Datenanalyse gesondert beriicksichtigt werden.
Verhindert eine schwache spontane Polarisation ein fiir die Lock-In-Verstiarkung hinreichendes
Signal-zu-Rausch-Verhiltnis, kann das PFM-Signal mechanisch durch die Kontaktresonanz
(engl. contact resonance, CR) des oszillierenden Spitze-Probe-Systems verstirkt werden,[125]
die sich aufgrund der Anregung des elektrischen Wechselfeldes bei einer spezifischen Frequenz
fcr einstellt. Hierbei gilt zu beachten, dass sich die Resonanzfrequenz bei Anderung der Topo-
graphie verschieben und dadurch unterschiedlich starke Signalverstirkung erzeugen kann.[126]
Eine quantitative Analyse der PFM-Amplitude oder Phase ist daher bei einer Messung nahe der

Kontaktresonanz nicht moglich.
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3.2 Rontgendiffraktometrie

Mit Blick auf die mikrostrukturelle Beschreibung einer polykristallinen Diinnschicht ergénzt die
Analyse der Kristallstruktur die in den obigen Abschnitten vorgestellten Messmethoden komple-
mentir. Bei der Rontgendiffraktometrie (engl. x-ray diffraction, XRD) handelt es sich um ein
hiufig angewendetes Messverfahren, das die Interaktion zwischen energiereicher Rontgenstrah-
lung und dem Kiistallgitter nutzt, um neben dem atomaren Aufbau der Probe Kristallphasen und
Kristallorientierungen zu identifizieren.[127] Die dazu benétigte charakteristische Rontgenstrah-
lung stammt bei dem im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Messaufbau aus der Wechselwirkung
zwischen beschleunigten Elektronen und einer Metallanode aus Kupfer (Cu). Dadurch entspre-
chen die einzelnen Wellenldngen den fiir Cu charakteristischen Energiedifferenzen zwischen den
jeweiligen inneren Elektronenschalen.[128] Treffen die Rontgenstrahlen auf das Kristallgitter der
Probe, regen sie aufgrund ihrer hohen Energie eine Vielzahl von Atomen aus unterschiedlichen
Netzebenen zu Schwingungen an.[129] Infolge kohdrenter Streuung ergeben sich dann detektier-
bare Beugungsreflexe, wenn die als Bragg-Bedingung bezeichnete Gleichung 3.2 konstruktiver

Interferenz erfiillt ist:

n-A=2d-sinf (3.2)

mit

n: ganzzahliges Vielfaches der Netzebene
6: Beugungswinkel

A: Wellenlidnge der Rontgenstrahlung

d;: Netzebenenabstand

Aus Gleichung 3.2 geht hervor, dass die bei einer festen Wellenldnge und fiir bestimmte Beu-
gungswinkel auftretenden Reflexe dem Abstand von Netzebenen entsprechen, welche mit der
Kristallstruktur und spezifischen Gitterorientierungen korrelieren. Somit konnen aus den identifi-
zierten Gitterabstinden die fiir das jeweilige Kristallgitter zutreffenden Netzebenen errechnet
und diese mithilfe der in Kapitel 2.3 eingefiihrten Miller’schen Indizes den jeweiligen Beugungs-
reflexen zugeordnet werden.

Diese Art der Strukturanalyse wird in Experimenten hdufig mithilfe der Bragg-Brentano-
Anordnung realisiert, in der die Strahlungsquelle und der Detektor auf einer Kreisbahn po-
sitioniert sind, sodass beide zu der sich im Kreismittelpunkt befindenden Probe denselben Radius
einhalten.[130] Wihrend der Charakterisierung drehen sie sich separat und in entgegengesetzter
Richtung im Winkel ® um die Probe, woraus die fiir XRD-Spektren typische hohe Winkel-

auflosung sowie die Auftragung der Beugungsintensititen in Abhédngigkeit eines 20-Winkels
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resultieren. Da der Messstrahl in dieser Anordung nicht auf die Proben- sondern die Detektore-
bene fokussiert ist, unterliegt das XRD-Spektrum gleichzeitig einer geringen Ortsauflésung.

Um Kristallphasen oder Vorzugsorientierung einer kristallinen Probe festlegen zu konnen, wer-
den in der Praxis die XRD-Diffraktogramme hédufig um die sogenannte Rietveld-Verfeinerung
erginzt.[131] Dabei gleicht eine Software auf Basis der Methode der kleinsten Quadrate (engl.
least square) die gemessenen Beugungsreflexe mit dem Modell einer potentiell zutreffenden
Kristallstruktur ab. Hierfiir eignen sich zur Nachbildung der Spektren mathematische Profilfunk-
tionen, aus deren Parametern weitere Aussagen iiber die Probeneigenschaften ableitbar sind.[130]
In Abhingigkeit der passenden Funktion stehen so beispielsweise zusitzliche Informationen

iber die Gestalt der Kristalle oder den Grad der Texturierung zur Verfiigung.[127]

3.3 Rasterelektronenmikroskopie

Ein weiteres fiir die mikrostrukturelle Analyse von kristallinen Proben bedeutendes Charakterisie-
rungsverfahren ist die Rasterelektronenmikroskopie (REM, engl. scanning electron microscopy,
SEM), bei der ein Strahl energiereicher Elektronen rasterartig iiber die Probe bewegt wird
und die Auswirkungen der zwischen Elektronen und Probenatomen entstehenden Interaktionen
detektiert werden.[132] Diese sowohl durch elastische als auch inelastische Prozesse auftre-
tenden Wechselwirkungen sind in Form von Elektronen, Rontgenstrahlung oder emittierten
Photonen messbar,[133] aus denen sich wiederum Informationen iiber die Oberfichenbeschaffen-
heit, chemische Zusammensetzung sowie die Kristallstruktur der Probe extrahieren lassen.[134]
Die Eigenschaften der energiereichen Elektronen, die in Abbildung 3.5a als gebiindelter Pri-
mirelektronenstrahl dargestellt sind, bestimmen wesentlich die unterschiedlichen Arten der
Wechselwirkungen.[135]

Die durch inelastische Streuung von Primérelektronen an den Atomen der Probe emittierten Se-
kundéirelektronen besitzen eine geringe kinetische Energie (Eyj, < 50eV) und stammen deshalb
meist aus den ersten 10 nm nahe der Probenoberfliche.[136] Die Detektion von Sekundirelektro-
nen ermdglicht demnach eine hohe rdumliche Auflosung und wird aus diesem Grund vornehmlich
fiir Topographieaufnahmen verwendet. Riickstreuelektronen entstehen im Gegensatz zu Sekun-
direlektronen aus elastischen Streuprozessen, bei denen Primirelektronen an Atomkernen oder
Elektronen der Atomschalen gestreut werden. Sie verlieren dabei nur einen vergleichsweise
geringen Teil ihrer kinetischen Energie und werden relativ zur urspriinglichen Richtung des
Elektronenstrahls unter groBen Streuwinkeln abgelenkt.[135] Aufgrund ihrer kinetischen Energie
stammen Riickstreuelektronen aus tieferen Probenschichten und liefern vor allem Informationen

iber die Materialzusammensetzung und Kristallstruktur.
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Abbildung 3.5: (a) Darstellung der Wechselwirkungen zwischen Elektronen und Probe, aus denen vielseitige
Probeninformationen extrahiert werden konnen. Modifizierte Abbildung aus [137], veroffentlicht
unter der Lizenz CC BY-SA 4.0, 2021. (b) Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops. Der in der
Elektronenquelle erzeugte energiereiche Elektronenstrahl wird durch ein Linsensystem verkleinert,
gebiindelt und auf die Probenoberfliche fokussiert und mithilfe der Steuereinheit rasterartig iiber
die Probe bewegt. Detektoren weisen die unterschiedlichen, aus den Wechselwirkungen zwischen
Elektronen und Probe stammenden Signale nach. Modifizierte Abbildung aus [138]. Mit freundlicher
Genehmigung von FEI Company, Copyright 2013.

Abbildung 3.5a zeigt weitere Auswirkungen, die in der Probe neben der Entstehung von Sekundér-
und Riickstreuelektronen aus der Interaktion mit den Primirelektronen auftreten konnen. Dazu
zidhlen die charakteristische Rontgenstrahlung, die Emission von Auger-Elektronen oder Pho-
tonen sowie die Kathodenluminiszenz, die jedoch allesamt fiir die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Analysen der Mikrostruktur nicht zur Anwendung kamen und deshalb hier nicht
ausfiihrlicher behandelt werden.

Einer der wichtigen Bestandteile eines Rasterelektronenmikroskops ist die im oberen Teil des
in Abbildung 3.5b skizzierten Messaufbaus installierte Elektronenquelle, die fiir die Erzeu-
gung und Beschleunigung von Elektronen erforderlich ist.[138] Die heutzutage meist durch
den Feldemissionseffekt freigesetzten Elektronen werden auf kinetische Energien von bis zu
mehreren zehn Kiloelektronenvolt beschleunigt. AnschlieBend wird der Elektronenstrahl durch
eine Anordnung verschiedener elektromagnetischer Linsen verkleinert, gebiindelt und auf die
Probenoberfliache fokussiert. Dabei befinden sich die Elektronenquelle und das Linsensystem im
Hochvakuum, um Kollisionen von Elektronen mit Molekiilen einer (Rest-) Gasatmosphére zu
vermeiden und damit einhergehende Verluste zu minimieren. Zum Nachweis von Sekundir- und
Riickstreuelektronen wurden fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Studien haupt-

sdchlich ein Niedrigvakuumdetektor (engl. low vacuum detector, LVD) sowie ein gasformiger
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Analysedetektor (engl. gaseous analytical detektor, GAD) verwendet, die beide fiir den Betrieb in
einer Probenkammer mit Niedrigvakuum geeignet sind.[138] Der LVD nutzt eine Saugspannung,
um vor allem die nahe der Oberfliche entstandenen Sekundédrelektronen nachzuweisen, wihrend
der GAD hauptsichlich Riickstreuelektronen detektiert.

Zu den fiir eine REM-Messung wichtigen Parametern gehoren neben der Elektronenenergie
des Primirstrahls, der Vergroerung sowie der Wahl geeigneter Detektoren die Scanrate, die
Verweildauer des Elektronenstrahls auf einer Probenposition sowie die Anzahl der Bildpixel.
Durch Erweiterung des Messaufbaus um geeignete Detektoren konnen selektive Probeneigen-
schaften untersucht und diese nach Optimierung der Bildkontraste sowie nach Beseitigung von

Abbildungsfehlern aus jedem Bildpixel extrahiert werden.

3.3.1 Elektronenriickstreubeugung

Die Elektronenriickstreubeugung (engl. electron backscatter diffraction, EBSD) ist eine in die
Rasterelektronenmikroskopie integrierte Messmethode zur ortsaufgelosten Bestimmung der
Kristallorientierung einer Probe. Sie nutzt dabei die Detektion der am Kristallgitter der Probe ge-
beugten Riickstreuelektronen aus, welche die in Abbildung 3.6a dargestellten charakteristischen
Beugungsmuster auf einem fluoreszierenden Detektorschirm hinterlassen.[139] Die physika-
lische Beschreibung der Entstehung dieser auch als Kikuchi-Bdnder bezeichneten Linien ist
komplex.[140] Ein géngiger Ansatz zur Erkldrung bedient sich der inelastischen Beugung von
Primirstrahlelektronen an Atomen des Kristallgitters, bei der einige gestreute Elektronen mit
den Gitterebenen des Kristalls konstruktiv interferieren. Deren Einfallswinkel 6 und —6 relativ
zu den Gitterebenen entsprechen dann der in Gleichung 3.2 geforderten Bragg-Bedingung.

Die Elektronen werden darauthin in Form von Kegeln gebeugt, die aufgrund der hohen ki-
netischen Elektronenenergie und den daraus resultierenden kleinen Bragg-Winkeln (8 < 2°)
einen groBen Offnungswinkel (180° — 20) besitzen.[134] Auf dem Detektorschirm erscheinen
die abgebildeten Kegelschnitte deshalb als nahezu parallel verlaufende Kikuchi-Linien (vgl.
Abbildung 3.6a).

Die Auflosung der EBSD-Messung ist sowohl von der kinetischen Energie der Elektronen als
auch von der Probendichte abhédngig.[142] AuBerdem konnen die vornehmlich in Vorwirtsrich-
tung gestreuten Riickstreuelektronen in groBerer Anzahl detektiert werden, wenn die Probe zum
Primérelektronenstrahl verkippt ist.[134] Diese Verkippung betrigt typischerweise 20°, sodass
sich die in Abbildung 3.6b veranschaulichte Anordnung zwischen einfallendem Elektronenstrahl,
der Probenausrichtung sowie der Position des EBSD-Detektors ergibt. Bei letzterem handelt es

sich hdufig um einen Phosphorschirm mit einer dahinterliegenden CCD-Kamera.
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Die Anordnung der aus der Elektronenbeugung entstandenen Kikuchi-Bidnder spiegelt die
KTristallstruktur und die Kristallorientierung einer bestimmten Probenstelle wider. So entsprechen
beispielsweise die Schnittpunkte einzelner Béander den Zonenachsen und damit charakteristischen
kristallographischen Richtungen in einem Kristall.[134] Aus der Linienbreite lassen sich mit
Gleichung 3.2 Aussagen iiber die Abstinde der Gitterebenen ableiten. Die Zuordnung einzelner
Linien zu Kristallgeometrien erfolgt rechnergestiitzt unter Verwendung spezieller Software
und erfordert eine bestmdogliche Auflosung des Beugungsbildes durch optimierte Bildhelligkeit
und Bildkontraste.[143] Zur Bildverarbeitung wird jeder Bildpunkt (x,y) mithilfe der Hough-

Transformation

p =x-cos(V¥)+y-sin(F) (3.3)

in eine sinusformige Funktion umgewandelt, bei der p dem Abstand zum Bildursprung und ¢
dem Winkel zur x-Achse entspricht. Folglich erscheinen die urspriinglichen Kikuchi-Bénder
im Hough-Raum als Schnittpunkte unterschiedlicher Sinuskurven, wobei helle Bander mit
starkem Kontrast infolge des Ubertrags der Bildpixelintensitiiten als besonders markante Punkte
erscheinen. Die Software extrahiert daraus die lokalisierten Bander sowie die spezifischen Winkel
und Abstinde zwischen den Linien und gleicht diese mit einer Vielzahl von als Referenzen
im System hinterlegten Gitterstrukturen ab. Liegt eine gewisse Ubereinstimmung mit einem

der Datensitze vor, werden die einzelnen Kikuchi-Binder den Kristallebenen zugeordnet und

Abbildung 3.6: (a) Aus der Elektronenriickstreubeugung erzeugte Kikuchi-Bander von Nickel. Aus der Anordnung
der Beugungsmuster lassen sich in einer EBSD-Messung Riickschliisse auf die lokale Kristall-
orientierung eines Probenbereichs ziehen. Modifizierte Abbildung aus [141]. Mit freundlicher
Genehmigung von Oxford Instruments, Copyright 2021. (b) Schematische Darstellung eines EBSD-
Messaufbaus. Die beschleunigten Elektronen werden an der um 20° relativ zum Elektronenstrahl
verkippten Probe gebeugt und erzeugen auf dem Detektorschirm fiir bestimmte Kristallorientierun-
gen charakteristische Linienmuster.
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eine lokale Kristallorientierung fiir die Messdaten ausgegeben. Um mogliche Fehlindizierungen
offenzulegen, wird softwareseitig jeder Losung ein errechnetes Analogon gegeniibergestellt,
sodass ein Bildpixel neben der Topographie eine Vielzahl kristallografischer Informationen
enthalt.

Zur Darstellung von Kristallorientierungen innerhalb einer Probe bietet sich die Verwendung
von Polfiguren an. Sie bedienen sich der stereographischen Projektion, um dreidimensionale
Richtungen in zwei Dimensionen relativ zu einem festen, der Probengeometrie entsprechenden
Bezugssystem wiederzugeben.[144] Dafiir wird ein Pol als Schnittpunkt zwischen einer Norma-
len zur Gitterebene der Probe und einer Einheitskugel bestimmt und auf der Projektionsebene
abgebildet. Daraus entsteht eine probenspezifische Ubersicht aller in der Probe vorkommenden
Kristallorientierungen. Die Achsen des dafiir gewéhlten Bezugssystems bilden sich aus der
senkrecht zur Projektionsebene ausgerichteten Normalenachse der Einheitskugel (engl. normal
direction, ND), der rechts dazu orientierten Walzachse (engl. rolling direction, RD) sowie der zu
beiden orthogonal orientierten transversalen Richtung (engl. transverse direction, TD).

Liegen in einer Probe starke Texturen vor, erleichtern inverse Polfiguren eine aussagekriftige
Darstellung, weil hier die auftretenden Kristallorientierungen auf Ebenen projiziert werden,
die charakteristischen Kristallrichtungen der Probe entsprechen.[145] Abhingig von der Kris-
tallsymmetrie und den auftretenden Orientierungen lédsst sich die inverse Polfigur auf eine
dreieckformige stereographische Projektion reduzieren. Wird diese mit einem Farbspektrum
unterlegt, korrelieren die detektierten Kristallorientierungen mit den Farben der EBSD-Pixel und
der inversen Polfigur.

Die in diesem Kapitel vorgestellten Messtechniken stellen das Instrumentarium dar, mithilfe des-
sen im Rahmen dieser Arbeit die Analyse der Mikrostruktur vorgenommen wurde. Bevor auf die
experimentellen Analysen ausfiihrlich eingegangen wird, folgt im néchsten Kapitel jedoch zuerst

ein Uberblick iiber die Herstellung und Charakterisierung polykristalliner Perowskitsolarzellen.
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4 Herstellung und Charakterisierung polykristalliner
Perowskitsolarzellen

In Bezug auf die zentrale Fragestellung dieser Arbeit, inwiefern die Mikrostruktur von MAPbI3
die Funktionsweise der Solarzelle prigen kann, werden im ersten Teil dieses Kapitels zunéchst
der Aufbau einer typischen Perowskitsolarzelle beschrieben und die einzelnen Prozessschritte
zur Herstellung polykristalliner MAPbI3-Diinnschichten vorgestellt. Der Fokus liegt dabei auf
Prozessparametern, die besonders auf die Kristallisation und Diinnschichtbildung einwirken.
Es folgt eine Analyse der Mikrostruktur anhand géngiger Charakterisierungsverfahren, aus
der Zusammenhinge zwischen Kornorientierung, Korngrofe und der Qualitédt der Solarzelle
abgeleitet werden konnen. Der zweite Teil des Kapitels thematisiert die Implementierung von
EBSD an MAPDI3, das sich als ortsaufgeloste Analysemethode zur lokalen Bestimmung der
Kornorientierung eignet und damit den Zugang zu einem der zentralen mikrostrukturellen

Merkmale offnet.

4.1 Herstellung polykristalliner MAPbI3-Diinnschichten fir die
Verwendung in Solarzellen

Fiir die Fertigung von MAPbI3-Diinnschichten stehen verschiedene Herstellungsverfahren zur
Verfiigung,[12, 146, 147] unter denen die Fliissigdeposition, in der die Ausgangsmaterialien in
geeigneten Losemitteln gelost und aus der Fliissigphase auf ein Substrat aufgetragen werden, zu
den giingigsten zihlt.[12] Diese Technik wird im Rahmen der Arbeit zur Diinnschichtfertigung
verwendet, wobei die einzelnen Prozessschritte auf eine optimierte Funktionsweise der Solarzel-
len ausgelegt wurden.[60] In Kombination mit dem gewihlten Aufbau der Solarzelle erlaubt die
Fliissigprozessierung eine reproduzierbare Kristallisation der MAPbI3-Diinnschicht und gestattet
auBlerdem, die Ausbildung der Mikrostruktur nach einzelnen Prozessschritten zu analysieren.
Da die MAPbIz-Diinnschichten nach erfolgreicher mikroskopischer Charakterisierung zu So-
larzellen vervollstdndigt werden konnen, lassen sich somit direkte Zusammenhénge zwischen

mikrostrukturellen Diinnschichtmerkmalen und den gefertigten Solarzellen ableiten.
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4.1.1 Aufbau einer typischen Perowskitsolarzelle

Abbildung 4.1 stellt den schematischen Aufbau einer MAPbI3-Solarzelle in planarer Schichtar-
chitektur dar, wie er in dieser Arbeit durchgehend verwendet wurde. Auf das Glassubstrat mit
transparenter Anode aus Indium-Zinn-Oxid (engl. indium tin oxide, ITO) folgt die zwischen
zwei Anpassungsschichten platzierte, lichtsammelnde Perowskitschicht, ehe das Bauteil durch
eine Riickelektrode aus Silber (Ag) vervollstindigt wird. Dabei definiert die Geometrie der
strukturierten ITO-Anoden in Kombination mit den dazu komplementiren Silberelektroden vier
Solarzellen pro Glassubstrat.

Anhand des Energiediagramms einer MAPbI3-Solarzelle zeigen sich die fiir den Ladungstriger-
transport wichtigen Eigenschaften der Lochtransportschicht aus Poly-(3,4-ethylendioxythiophen):
Polystyrolsulfonat (PEDOT:PSS) sowie der Elektronentransportschichten aus [6,6]-Phenyl-C7;-
Buttersduremethylester (PC7;BM) und Bathocuproin (BCP). Aufgrund der energetischen Lage
der Ferminiveaus und einer unterschiedlichen Beweglichkeit fiir Locher und Elektronen, begiins-
tigen PEDOT:PSS und PC71BM den Ladungstridgertransport in der Solarzelle.[149] AuB3erdem
tibernimmt PC71BM an der Grenzflache eine Blockfunktion fiir Locher und verringert damit
elektrische Verluste. Gleiches gilt fiir die sehr diinne BCP-Schicht, die dariiber hinaus die
Grenzflichenenergie zur Silber-Elektrode positiv modifiziert,[ 150] und dadurch den Transport

von Elektronen verbessert. Die Auswahl der verwendeten Materialien und deren Abfolge im

ITO MAPbI, BCP
E/eV PEDOT:PSS PC, BM Ag x
7 -3.0
3.9
-4.2 43
-4.7
=22 54
-6.0
-6.5

Abbildung 4.1: Darstellung der Schichtabfolge in einer MAPbI3-Solarzelle. Auf die transparente ITO-Elektrode und
die Lochtransportschicht aus PEDOT:PSS folgen die Absorberschicht aus MAPbI3, die Elektronen-
transportschichten aus PC7; BM und BCP sowie die Riickelektrode aus Silber. Das Energiediagramm
der Solarzelle veranschaulicht die Funktion der Ladungstransportschichten, die sowohl einen selek-
tiven Transport der jeweiligen Ladungstriager zu der entsprechenden Elektrode erlauben als auch
elektrische Verluste durch Bandanpassungen der Energieniveaus reduzieren. Modifizierte Abbildung
aus [148].
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4.1 Herstellung polykristalliner MAPbI3-Diinnschichten fiir die Verwendung in Solarzellen

Aufbau der Solarzelle orientiert sich damit zunichst am effizienten Transport der Ladungstriger
zu den Elektroden. Dariiber hinaus konnen alle Schichten, mit Ausnahme der metallischen
Riickelektrode, aus der Fliissigphase aufgetragen und damit in den Herstellungsprozess der

MAPDI3-Diinnschichten integriert werden.

4.1.2 Fertigung polykristalliner MAPbI3-Dinnschichten im Zwei-Schritt-Prozess

Das Filmziehverfahren ist eines der gidngigen Fliissigdepositionsverfahren, das sich zur groB3fla-
chigen, homogenen Beschichtung eignet. Hierzu werden die gelosten Halbleiter zur Ausbildung
eines Fliissigkeitsmeniskus unter eine Rakel gegeben, die anschlieBend iiber die Probenober-
flache bewegt wird. In Abhéngigkeit vom Spaltabstand, der Rakelgeschwindigkeit sowie der
Konzentration der Losung entsteht ein diinner Film, dessen Trocknung zusétzlich iiber einen
beheizbaren Rakeltisch kontrolliert werden kann.

Bei der Rotationsbeschichtung (engl. spincoating) handelt es sich um ein weiteres Verfahren,
das eher fiir die Beschichtung kleinerer Probenflichen ausgelegt ist. Wenngleich hierbei im
Vergleich zum Filmziehverfahren deutlich mehr Losung pro Fliche verbraucht wird, bietet diese
Beschichtungstechnik ein hohes Mal} an Flexibilitit, um schnell reproduzierbare Variationen in
der Schichtdicke zu erzeugen. Die Diinnschicht entsteht dabei durch Rotation der Probe, wobei
iiberschiissige Losung vom Substrat geschleudert wird.

Fiir die sequentielle Deposition polykristalliner MAPbI3-Diinnschichten werden beide Verfahren
kombiniert, indem zuerst mittels Filmziehverfahren ein kristalliner Pbl,-Diinnfilm entsteht, der
dann durch Rotationsbeschichtung mit einem Gemisch aus Methylammoniumiodid (MAI)- und
Methylammoniumchlorid (MACI)-Lésung (MAI:MACI) zum Perowskit umgesetzt wird. Es
geniigt dabei, die Konzentrationen der Ausgangslosungen geeignet zu wihlen und die beiden
Schichtdicken aufeinander abzustimmen, damit sich das fiir die Ausbildung der Perowskitkris-
tallstruktur richtige stochiometrische Verhiltnis einstellt.[60] Die bevorzugte Verwendung des
Filmziehverfahrens fiir die Deposition der gesundheitsschiddlichen Pbl,-Losung schafft nicht
nur eine kontrollierbare Kristallisation, sondern begrenzt die Abscheidung auf einen definier-
ten Probenbereich und verhindert dadurch die groflichige Kontamination der Arbeitsgerite.
Abbildung 4.2a zeigt ein mit ITO-beschichtetes Glassubstrat, das nach der Beschichtung mit
PEDOT:PSS und Pbl, an den vorgeritzten Bruchstellen (gestrichelt dargestellt) geteilt wird.
Inhomogenititen im Randbereich, die bei der Schichtbildung unvermeidbar entstehen und zu
ungewollten Variationen in der Pbl,-Schichtdicke fiihren, werden mit den Seitenrdndern entfernt.
Alle im Folgenden beschriebenen Abldufe finden in inerter Atmosphére statt, um die uner-
wiinschte und durch Feuchtigkeit beschleunigte Degradation der Diinnschichten zu vermeiden.

Auf die gereinigte und mit Sauerstoffplasma vorbehandelte ITO-Oberfliche wird zuerst eine
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84 mm

16 mm

Abbildung 4.2: (a) Geometrie eines Glassubstrats mit strukturierter ITO-Elektrode, dessen Dimensionen fiir die
grofflichige Deposition mittels Filmziehverfahren ausgelegt wurden. Die gestrichelten Linien mar-
kieren die spiteren Bruchstellen, an denen die Probe fiir die weitere Beschichtung geteilt wird. (b) In
der sequentiellen Herstellung von MAPbI3 wird im Filmziehverfahren zuerst die Pbl,-Schicht abge-
schieden. Der unter der Rakel gebildete Fliissigkeitsmeniskus der Pbl,-Losung fiihrt zur Ausbildung
eines diinnen Nassfilms, der kontrolliert auskristallisiert. (¢) Durch Zugabe der MAI:MACI-Losung
erfolgt im zweiten Schritt die Umsetzung zum Perowskit durch Rotationsbeschichtung.
Modifizierte Abbildung aus [151].

20nm dicke Schicht aus PEDOT:PSS appliziert,! der durch gezieltes Ausheizen bei 140 °C
Wasserriickstiande entzogen werden. Durch Diffusion in die dariiber liegenden Schichten konnte
Wasser eine Phasenseparation von MAPbI3 hervorrufen, die wiederum in eine verschlechterte
Funktionsweise der Solarzelle miindet.[152] Auf die amorphe Polymerschicht folgt die in Abbil-
dung 4.2b skizzierte Deposition des in Dimethylsulfoxid (DMSO) gelosten Bleiiodids.? Hier hat
sich gezeigt, dass sich wihrend der Beschichtung mithilfe des Filmziehverfahrens eine bessere
Oberflichenbenetzung einstellt, wenn der Pbl,-Losung das Additiv 1-Chlornaphtalin (CN, 1
vol.%) hinzugefiigt wird.[153] Die Zugabe des Additivs trigt ferner zu einer vorteilhaften Ver-
langsamung der Kristallisation bei, sodass die Schichtbildung des aufgetragenen Pbl,-Nassfilms
iber eine gezielte Stickstoff-Nachbehandlung in Form eines iiber die Probenoberflache gerich-
teten Gasflusses besser kontrolliert werden kann. Die gesteuerte Kristallisation fiihrt zu einer
homogeneren Pbl,-Schichtdicke sowie einer geringeren Oberflachenrauheit.[154]

Fiir die weitere Prozessierung mittels Spincoating bedarf es einer Verkleinerung der Proben-

geometrie (quadratische Substrate mit Kantenldnge 16 mm) und der Verwendung orthogonaler

I PEDOT:PSS, gemischt mit EtOH, 1:3 (vol:vol), 160 ul pro 52 mm Substratbreite, Rakelvortrieb: 4 mm/s, Spaltab-
stand 400 um, Temperatur des Rakeltischs: 65 °C. AnschlieBendes Ausheizen bei 140 °C.

2 Pbl,, 250¢/1 in DMSO, gefiltert mit 0,2 um PTFE-Filter, + 1 Vol.% CN, 130ul pro 52 mm Substratbreite,
Rakelvortrieb: 4 mm/s, Spaltabstand 70 um, Temperatur des Rakeltischs: 60 °C.
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Losemittel, um ein erneutes Anldsen der bereits abgeschiedenen Schichten zu verhindern. Das
MAI:MACI-Gemisch wird deshalb in Isopropanol geldst,® in welchem Pbl, nur eine geringe
Loslichkeit besitzt. Dabei fordern bereits geringe Mengen an Chlor in der Prikursorlosung ein
giinstiges Kornwachstum und vergroern die Perowskitkristalle.[43, 155]

Der in Abbildung 4.2c gezeigte zweite Schritt der sequentiellen Deposition, in dem die
MAI:MACI-Losung auf die Pbl,-Schicht abgeschieden wird, erzeugt eine hellbraune Far-
bung der Probe, die auf eine Diffusion der MAI:MACI-Salze in das anorganische Kristallgitter
hindeutet. Diese Beobachtung steht im Einklang mit dem in der Literatur beschriebenen intramo-
lekularen Austausch, der zwischen den in der Pbl,-Schicht verbliebenen DMSO-Molekiilen und
den MAL:MACI-Salzen stattfindet und damit eine Kristallbildung erleichtert.[27] Zusitzliche
thermische Energie beschleunigt und begiinstigt diese Umsetzung,[156, 157] sodass die einzel-
nen Proben bei 100 °C auf einer Heizplatte innerhalb von 5 s die typische, dunkelbraune Féarbung
annehmen. Dieser markante Farbumschlag signalisiert die veridnderte Absorption von MAPbI;
gegeniiber den Ausgangsmaterialien und gilt als erster wichtiger Indikator fiir die Bildung der
gewiinschten tetragonalen Kristallphase.

Die hier verwendete Temperatur von 100 °C sowie die Ausheizdauer von insgesamt 60 min orien-
tieren sich an den in der Literatur vielfach berichteten Prozessparametern des Ausheizverfahrens.
[158, 159, 160] AuBerdem werden die Proben wihrend des Ausheizens unter umgestiilpte Petri-
schalen gelegt, damit die in der Schicht verbliebenen Losemittelreste freigesetzt werden und eine
das Kornwachstum fordernde Atmosphire schaffen. Der thermischen Behandlung kommt damit
innerhalb der Schichtbildung eine besonders wichtige Rolle zu: Neben dem Ziel einer vollstindi-
gen Umsetzung der Prikursoren hin zur tetragonalen Kristallphase wird der Ausheizvorgang als
Prozessschritt integriert, um das Wachstum der Korner anzuregen und die Bildung einer fiir den

Ladungstragertransport der Solarzelle vorteilhaften Mikrostruktur zu begiinstigen.

4.1.3 Mikrostrukturelle Merkmale der MAPDbI3-Diinnschicht

Von anderen Solarzellentechnologien ist bekannt, dass die effiziente Funktionsweise einer Solar-
zelle wesentlich von den mikrostrukturellen Eigenschaften der Absorberschicht abhéangt.[161,
162] So beeinflussen beispielsweise spezifische Kornorientierungen und Kornfacetten die op-
toelektronischen Eigenschaften polykristalliner Diinnschichten aus Kupfer-Gallium-Diselenid
(CuGaSe;) und erzeugen Variationen der Austrittsarbeit.[163] AuBBerdem kann die Anzahl an
Korngrenzen sowie das Ausmall mechanischer Verspannungen innerhalb einer Diinnschicht iiber

die Qualitdt des Ladungstrigertransports im Bauteil entscheiden.[164, 165] Damit riicken in

3 MAI:MACI, 9:1 (wt:wt), 40 g/1in IPA, Spincoating: 1350 rpm, 20 s, Ausheizen unter Petrischale: 100 °C, 60 min.
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Abbildung 4.3: (a) XRD-Spektrum einer MAPbI3-Diinnschicht, die eine (110)-Textur in der Kristallorientierung
besitzt. (b) Die AFM-Aufnahme zeigt die Topographie einer repriasentativen MAPbIz-Schicht, in
der Korner mit Durchmessern von mehreren hundert Nanometern bis zu mehreren Mikrometern
vorkommen.

polykristallinen Perowskitsolarzellen vor allem die Kristallstruktur, die Kornorientierung sowie
KorngroBeneffekte in den Fokus der Untersuchungen.

Um die Mikrostruktur von MAPbI3-Diinnschichten, die nach obigem Zwei-Schritt-Prozess
hergestellt wurden, zu analysieren und quantitative Aussagen iiber Kristallphasen und Kristall-
orientierungen zu treffen, eignet sich zunéchst die Charakterisierung mittels der in Kapitel 3.2
vorgestellten Rontgendiffraktometrie. Abbildung 4.3a zeigt das charakteristische XRD-Spektrum
einer typischen MAPbI3-Diinnschicht, die nach dem beschriebenen Verfahren hergestellt und fiir
60 min bei 100 °C ausgeheizt wurde. Dem Spektrum zufolge treten iiber einen Winkelbereich
von 5° < 20 < 60° nur fiir spezifische Streuwinkel Interferenzmaxima auf, die anhand des
vergroferten Bildausschnitts den Werten 20 = 14,1° sowie 20 = 28,5° zugeordnet werden
konnen. Durch Abgleich dieser Beugungswinkel mit berechneten Werten fiir das tetragonale
MAPbI3-Kristallgitter lassen sich die gemessenen Beugungsreflexe als (110)- bzw. (220)- Kris-
tallebenen identifizieren.[62] Da tiber das gesamte Spektrum ausschlieBlich die (110)-Netzebene
detektiert wird, liegen nach der Schichtbildung zum einen keine signifikanten Fremdphasen vor.
Zum anderen zeigen die Beugungsreflexe eine starke Texturierung der Diinnschicht an. Dabei
entspricht die (110)-Textur in der tetragonalen Kristallphase von MAPbI3 einer parallel zur
Substratoberfldche ausgerichteten c-Achse der Einheitszelle. Solche in polykristallinen Schichten
auftretenden Texturen sind aus dem Bereich ferroelektrischer Keramiken bekannt und stehen
dort oftmals mit charakteristischem Kornwachstum bzw. Korngréen in Verbindung.[166] Dieser

Zusammenhang zwischen Textur und Kornstruktur ist im Rahmen einer einzelnen XRD-Messung
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fiir MAPbI3 nicht herstellbar, da das integrierte Signal eines XRD-Spektrums iiber einen groflen
Probenbereich gesammelt wird. Folglich sind auch keine Aussagen iiber die ortsaufgeloste
Orientierung einzelner Kristalle zuldssig.

Allerdings kann eine mithilfe der in Kapitel 3.1 beschriebenen Rasterkraftmikroskopie durchge-
fiihrte Charakterisierung der Probenoberfliche die XRD-Daten komplementir ergéinzen, indem
die AFM-Topographiemessung Informationen iiber die Korngrofle, Kornform und die Ober-
flachenrauheit der Diinnschicht liefert. Abbildung 4.3b zeigt mit hoher rdumlicher Auflosung
die AFM-Topographie einer polykristallinen MAPbIz-Diinnschicht, die identisch zur Probe
aus Abbildung 4.3a hergestellt wurde und sich aus Kornern unterschiedlicher Form und Grofe
zusammensetzt. Dabei variieren die Korndurchmesser von einigen hundert Nanometern bis zu
mehreren Mikrometern und die Diinnschicht, deren Oberfliche geschlossen ist und keine Locher
(engl. pinholes) aufweist, besitzt iiber den Bildausschnitt eine mittlere Rauheit von Rq = 19nm.
Dieser geringe Wert der Oberflichenrauheit geht auf die zahlreichen groBen und flachen Kristalle
zuriick, die bevorzugt parallel zur Substratoberflache gewachsen sind. Derartige Korngroflen und
-geometrien sind Anzeichen des Einflusses thermischer Behandlung,[167] sodass sich - begiins-
tigt durch den Ausheizschritt - wihrend der Schichtbildung ein anisotropes Kristallwachstum
einstellt.[168] Dabei breiten sich Koérner bevorzugt entlang bestimmter Kristallebenen aus und
bilden energetisch giinstige Formen. Die Bewertung, wie diese charakteristischen Merkmale
der Mikrostruktur auf den Ladungstrigertransport wirken, kann anhand der Kenngréen von

fertiggestellten Solarzellen erfolgen.

4.1.4 Kennlinie einer MAPbI;-Solarzelle

Um die MAPbI3-Diinnschichten zu Perowskitsolarzellen fertigzustellen, werden die noch feh-
lenden Elektronentransportschichten aufgetragen,* bevor die Riickelektrode aus Silber mittels
Vakuumverdampfung abgeschieden wird. Fiir die Charakterisierung von Solarzellen wird das
Bauteil typischerweise mit einem Solarsimulator, der das Sonnenspektrum nachbildet, beleuchtet
und die Stromdichte J als Funktion der Spannung U bestimmt. Aus dem Verlauf der JU-Kennlinie
lassen sich KenngroB3en einer Solarzelle ablesen, die Aussagen iiber die Qualitdt und die Leis-
tungsfihigkeit des Bauteils zulassen: Wéhrend die Leerlaufspannung (engl. open circuit voltage,
Voc) fiir J = 0 die maximal entnehmbare Spannung markiert und die Kurzschlussstromdichte
(engl. short circuit current, Jgc) bei U = 0 festgelegt ist, gibt es in der Kennlinie einen Punkt
maximaler Leistung (engl. maximum power point, MPP). Aus dem Verhiltnis von Pypp zu
P = Voc - Jsc berechnet sich der Fiillfaktor (engl. fill factor, FF) als anschauliches Ma8 fiir die

Qualtitit der Kennlinie. Die Auswertung von Kennlinie und Fiillfaktor liefert Informationen iiber

4 PC7;BM, 20 g/1 in Chlorbenzol, 40 ul pro 256 mm? Substratfliiche, Spincoating: 1000 rpm, 10's + 4000 rpm, 30s.
BCP, 0,5 g/1 in EtOH, 60 pl pro 256 mm? Substratfliche, Spincoating: 4000 rpm, 20s.
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Abbildung 4.4: JU-Kennlinie einer typischen MAPbI3-Solarzelle, die unabhiingig von der Messrichtung einen
Wirkungsgrad von 11 = 14,5% aufweist. Die hohen Fiillfaktoren zeugen von geringen Rekombina-

tionsverlusten und legen eine fiir die Funktionsweise giinstige Ausbildung der Mikrostruktur von
MAPDI; nahe.

den Ladungstrigertransport, die Rekombinationsmechanismen sowie die Auswirkungen interner
elektrischer Felder innerhalb der Solarzelle. Als weitere wichtige Kenngréf3e beschreibt der
Wirkungsgrad 1 (engl. power conversion efficiency, PCE) die Relation zwischen eingestrahlter
Leistung des Lichtes zur im MPP gelieferten elektrischen Leistung der Solarzelle.

Abbildung 4.4 zeigt eine typische JU-Kennlinie einer MAPbIz-Solarzelle, die nach den vorge-
stellten Prozessen hergestellt wurde. Wéhrend der Messung wurde eine Verschattungsmaske ver-
wendet, sodass nur die definierte Fldche der Solarzelle zum Photostrom beitréigt. Dieses Vorgehen
ist in dieser Solarzellenarchitektur notwendig, weil durch die laterale elektrische Leitfahigkeit
des PEDOT:PSS Bereiche auflerhalb der eigentlichen Solarzelle zum Photostrom beitragen
konnten.[60, 169] Die 300 nm dicke MAPbI3-Schicht erzeugt in diesem Aufbau eine Kurz-
schlussstromdichte Jsc = 21,8 mA /cm?, zusammen mit einer Leerlaufspannung Voc = 0,991V

und einem Fiillfaktor von F'F = 67%. Der gute Fiillfaktor zeugt von geringen Rekombinations-

38



4.1 Herstellung polykristalliner MAPbI3-Diinnschichten fiir die Verwendung in Solarzellen

verlusten und wird zusétzlich durch einen hohen Parallelwiderstand begiinstigt. Die Verkippung
der Dunkelkennlinie in Sperrrichtung ist eher der fehlenden Blockfunktion von PEDOT:PSS
gegeniiber Elektronen geschuldet, als dass sie auf Kurzschliisse, die ggf. durch Pinholes in der
Schicht erzeugt werden, zuriickzufiihren ist. Dariiber hinaus zeigt die JU-Kennlinie eine nahezu
vernachlissigbare Hysterese, sodass sich die Kennlinien in Vorwirts- und Riickwértsrichtung
kaum unterscheiden. Die Kombination all dieser Eigenschaften miindet in einem effizienten
Wirkungsgrad von 11 = 14,5%, der mit Werten aus der Literatur vergleichbar ist.[170, 171]

Die effiziente Umwandlung von Licht in elektrische Energie spricht fiir eine Mikrostruktur
der MAPbI3-Diinnschichten, die den Ladungstriagertransport in diesen Perowskitsolarzellen
begiinstigt. Erste Messungen mittels XRD und AFM bestitigen die in der Literatur beschrie-
benen Effekte, wonach die Ausbildung dieser vorteilhaften Mikrostruktur iiber die einzelnen
Prozessschritte innerhalb der Herstellung gesteuert werden kann.[158, 159, 167] Dabei wird in
den Diinnschichten eine klare (110)-Texturierung messbar, die mit bestimmten Kristallformen
korreliert. Da die Kornorientierung, als wesentliches Merkmal der Mikrostruktur, das Bindeglied
zwischen der Herstellung, den Diinnschichteigenschaften und der Funktionsweise von Solarzel-
len darstellt, wird zuerst ein geeignetes Messverfahren implementiert, um Kornorientierungen
mit hoher raumlicher Auflosung zu bestimmen. Erst dann konnen Auswirkungen der Herstellung
auf die mikrostrukturellen Eigenschaften im Detail gepriift und Einfliisse der Mikrostruktur auf

die Funktionsweise von Solarzellen miteinander in Verbindung gebracht werden.
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4.2 Elektronenrickstreubeugung zur ortsaufgelosten Bestimmung der
Kristallorientierung in MAPbDI3

Polykristalline Diinnschichten setzen sich aus einer Vielzahl einzelner Kérner zusammen, die
im Verbund die makroskopisch messbaren Merkmale der Mikrostruktur ausmachen. Dabei
kann die individuelle Beschaffenheit eines Korns innerhalb der Diinnschicht vom Gesamtbild
der Mikrostruktur abweichen. Das verbindende Element der mikro- und makroskopischen
Perspektiven ist die Kornorientierung, aus der sich lokale, kristallographische Attribute ableiten
lassen und welche die individuelle Funktion des einzelnen Kristalls innerhalb der Diinnschicht
priagen kann.

Zur Untersuchung der mikrostrukturellen Eigenschaften in kristallinen, anorganischen Proben
hat sich die Elektronenriickstreubeugung (EBSD) als bewédhrte Charakterisierungsmethode
etabliert.[172, 173] Auf Basis der Rasterelektronenmikroskopie (vgl. Kapitel 3.3) bietet EBSD
im Gegensatz zur herkommlichen Rontgendiffraktometrie eine hohe rdumliche Auflosung und
ermoglicht somit eine lokalisierte Bestimmung der Kristallorientierung (vgl. Kapitel 3.3.1).
Obwohl der Mehrwert der Messtechnik fiir elementare Aussagen iiber die Mikrostruktur unver-
kennbar ist, war sie lange Zeit nicht auf MAPbI; anwendbar. Griinde dafiir liegen in der Natur
der organischen Metall-Halogenid-Perowskite, die im Vergleich zu keramischen Isolatoren (vgl.
Bariumtitanat, PZT, Strontiumtitanat) mechanisch weich, elektrisch leitfihig und gegeniiber dem
Einfluss von beschleunigten Elektronen instabil sind.[174, 175, 176] Auf das in der Probenpri-
paration hidufig verwendete mechanische Polieren zur Glittung der Oberfliche muss deshalb
genauso verzichtet werden wie auf das nass-chemische Atzen, welches die Wechselwirkung
zwischen Sdure und elektrischer Polarisation nutzt,[177] um gezielt gewiinschte Domédnenmuster
freizulegen. Die EBSD-Charakterisierung von MAPbI3 muss demnach ohne die sonst iiblichen
Vorbereitungsschritte fiir eine optimierte Messung erfolgen.

Des Weiteren gilt es, die wihrend der Messung auftretende elektrische Aufladung der Probenober-
flache zu reduzieren, die ansonsten eine Abschirmung der zu detektierenden Elektronen erzeugt
und dadurch Messartefakte sowie eine verringerte Bildauflosung verursacht.[178] Dies kann
mithilfe eines liber die Probe gelegten Graphitklebebands bewerkstelligt werden, das zusammen
mit dem an den Substratrindern angebrachten Silberleitlack einen verbesserten elektrischen
Kontakt zum geerdeten Probenhalter herstellt, iber den die tiberschiissigen Elektronen abflieBen
konnen.

Erste Versuche, EBSD an OMH-Perowskitschichten zu implementieren, berichten dariiber hinaus
von verschiedenartigen Strahlschdden aus der Interaktion von Elektronen und der Probe. Teilwei-
se machen sich die Schiden als Locher in den Kristalloberflichen bemerkbar,[179] teils fiihren

sie dazu, dass die Kikuchi-Bénder im EBSD durch die Probendegradation schneller verschwin-

40



4.2 Elektronenriickstreubeugung zur ortsaufgelosten Bestimmung der Kristallorientierung in MAPbI3

SEM topography 500 nm SEM topography 500 nm

SEM topography 500 nm SEM topography 500 nm

Abbildung 4.5: Elektronenstrahl-induzierte Degradation von MAPbI;3 in Abhingigkeit der Bestrahldauer. Die REM-
Aufnahmen des (a) urspriinglichen Zustands, sowie der MAPbI3-Kristalle nach einer Bestrahldauer
t von (b) 165, (c) 28 s und (d) 40 s zeigen die Degradation in Form einer Schrumpfung der Korner
an den Korngrenzen. Messungen von A. D. Schulz, modifizierte Darstellung aus [182].

den als sie einer Kristallorientierung zugeordnet werden konnen.[180] Yuan et al. gelang es, die
Degradation von MAPbI; direkt mit der Migration von Ionen im Kristallgitter in Verbindung zu
bringen.[181] Im Zuge dieser Kristallzersetzung entstehen demnach mit Methylamin (CH3NH»)
und Iodwasserstoff (HI) zwei gasformige Komponenten, die sich verfliichtigen und einen Kristall
im stochiometrischen Ungleichgewicht hinterlassen.

Diese Art von Strahlschidigung ldsst sich mithilfe der in Abbildung 4.5 dargestellten REM-
Messungen nachvollziehen, welche die Verdnderungen einiger MAPbI3-Korner in Abhiingigkeit
der Verweildauer des Elektronenstrahls auf derselben Messposition zeigen. In der ersten Messung
wurde die Verweildauer bewusst auf wenige Sekunden verkiirzt, um die Probenstelle moglichst
unverindert abzubilden (Abbildung 4.5a). Obwohl daraus ein leichtes Messrauschen entsteht, ist
die Auflésung hoch genug, sodass die Korngrenzen zwischen den einzelnen Kristallen als feine
Linien auszumachen sind. Nach einer Bestrahlungsdauer von r = 165 sind in Abbildung 4.5b die
Kristalle geschrumpft. Mit zusitzlicher Verweildauer verstérkt sich dieser Effekt (vgl. Abbildung
4.5¢c und 4.5d mit t = 28 s bzw. t = 405s), sodass die einzelnen Kristalle zunehmend voneinander

separiert und die ehemals geschlossenen Korngrenzen tiefen Furchen gewichen sind. Derartige
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Verdnderungen belegen die Instabilitidt von Korngrenzen, an denen beispielsweise als Folge von
Gitterfehlern eine Degradation des Kristalls bevorzugt einsetzen kann.

Im Rahmen dieser Arbeit hat sich in verschiedenen REM- und EBSD-Messreihen gezeigt,
dass einer Degradation der MAPbI3-Diinnschichten auf verschiedenen Wegen entgegengewirkt
werden kann. Als besonders effektiv erwies sich die Verwendung eines Niedervakuums in der
Probenkammer anstelle des sonst iiblichen Hochvakuums. Wird wéhrend der Messung die Pro-
benkammer zusétzlich mit einer Wasseratmosphire von 0,1 mbar gefiillt, ionisieren Elektronen
die vorhandenen Wassermolekiile, wodurch erstere einen Teil ihrer kinetischen Energie verlieren
bzw. in geringerer Anzahl auf die Probe treffen. Dadurch verringern sich Strahlschidden und die
elektrische Aufladung der Probenoberfldche, ohne dass eine durch Feuchtigkeit hervorgerufene
Degradation einsetzt.

Unter Verwendung der Wasseratmosphére wurden darauthin die Voreinstellungen der EBSD-
Messung mit dem Ziel eines bestmoglichen Kontrasts der Kikuchi-Pattern bei geringen Strahl-
schidden optimiert. Neben der Distanz zwischen Detektor und Probe sowie der Beschleunigungs-
spannung des Elektronenstrahls entscheidet insbesondere die Belichtungszeit iiber die Qualitét
der Beugungsmuster und bestimmt, wie lange die Kikuchi-Béander auf dem Detektorschirm
sichtbar bleiben. Ein guter Kontrast sowie eine hinreichend lange Sichtbarkeit verbessern die
Zuordnung der Beugungsmuster zu errechneten Analoga und damit die korrekte Bestimmung
der Kristallorientierung. Bezogen auf die hier untersuchten MAPbI3-Diinnschichten lieferten
eine Belichtungszeit von 175 ms in Kombination mit einer Bildpixelgroe von 130 nm die besten
Ergebnisse. Um die EBSD-Messung auf einem Korn als zuverldssig einzustufen, bedarf es
zwar nur mehrerer Messpixel mit gleicher Kristallorientierung, allerdings hat der relativ grof3e
Pixeldurchmesser zur Folge, dass auf kleineren Kornern oft nur eine unzureichende Anzahl an
dafiir notwendigen Messungen durchgefiihrt werden kann.

Um die erforderliche Auflosung unter Beibehaltung der bereits optimierten Parameter zu erzielen,
wurde der Korndurchmesser mithilfe einer geringfiigigen Anpassung im Herstellungsprozess
vergroBert. Schon geringfiigig grolere Mengen des Losemittels erhohen die Dichte der Lose-
mittelatmosphire unter der Petrischale,® sodass sich ein verstirktes laterales Kornwachstum
einstellte ohne groflere Locher in der Diinnschicht zu erzeugen.

Abbildung 4.6a zeigt die Topographie einer unter diesen modifizierten Bedingungen hergestellten
MAPbI3-Probe, deren polykristalline Schicht neben vorwiegend flachen Kristallen auch stellen-
weise rundliche, aus der Schicht herausragende Korner enthélt. Im Vergleich zur in Abbildung
4.3b dargestellten Probe ergeben sich durch das verinderte Kornwachstum die erwiinschten

groBeren Kristalle mit glatten Oberfldchen. Im Zuge des Kornwachstums entstehen an den Korn-

> Dimethylformamid (DMF), Vpme < 1ul pro 5cm? Volumen der Petrischale.
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Abbildung 4.6: (a) AFM-Topographie einer polykristallinen MAPbI3-Diinnschicht. (b) Die dazugehorige, orts-
aufgeloste z-EBSD-Messung zeigt die Kristallorientierung in Richtung der Oberflichennormalen
(z-Richtung) und korreliert die gro3en, flachen Kristalle mit der (110)-Textur der Probe. Rundli-
che, in der Topographie deutlich erhohte Korner besitzen eine andere Kristallorientierung. (c+d)
EBSD-Aufnahmen in x- und y-Richtung. (¢) EBSD quality map als MaB fiir die Giite der Messung.
(f) Das an derselben Probe aufgenommene XRD-Spektrum mit Rietveld-Verfeinerung bekriftigt die
Vorzugsorientierung des Diinnfilms in [110]-Richtung. EBSD-Messungen von A. D. Schulz,[lSi]j.



4 Herstellung und Charakterisierung polykristalliner Perowskitsolarzellen

grenzen vereinzelt Locher, die eine vergleichsweise groBere Oberflachenrauheit (Rq = 40nm)

mit sich bringen, letztendlich fiir die EBSD-Messung aber nicht hinderlich sind.

Unter Beriicksichtigung aller oben angefiihrten Optimierungsschritte ist das zur Probenstelle

korrelierende Ergebnis der EBSD-Messung in Abbildung 4.6b-d dargestellt. Abbildung 4.6b

zeigt die z-EBSD-Messung in Normalenrichtung, in der die einzelnen Farbpixel die jeweilige

Ausrichtung der kristallographischen Ebene relativ zur Oberflichennormalen (z-Achse) des

Substrats reprasentieren. Die iiber den gesamten Bildausschnitt mehrheitlich blau gefidrbten

Pixel entsprechen einer Kristallorientierung in [110]-Richtung, wenngleich hdufig auch rote

Bildpunkte der (001)-Orientierung auf denselben Kristallen auftreten. Beim gleichzeitigen Auf-
treten beider Orientierungen auf einem Korn handelt es sich um einen softwareseitigen Fehler

in der Pixelindizierung, der durch die tetragonale Perowskitstruktur von MAPDbI3 begiinstigt

wird, in der sich die (110)- und die (001)-Gitterebenen sehr dhneln. Diese starke Ahnlichkeit

entsteht zum einen durch das charakteristisch kleine c/a-Verhéltnis von c/a=1,009,[67] welches

die geringe Gitterverzerrung der deshalb auch als quasi-kubisch bezeichneten, tetragonalen

Einheitszelle widerspiegelt. Zum anderen sind in MAPbI3 zwei benachbarte Pblg-Oktaeder

gegeneinander verdreht, sodass zur vollstindigen Abbildung der kristallographischen Informa-
tion die quasi-kubische Einheitszelle um 45° rotiert und entlang der c-Achse zur eigentlichen

tetragonalen Elementarzelle verdoppelt wird. Sowohl die (110)- als auch die (001)-Kristallebene

der tetragonalen Einheitszelle fallen dann mit der {001 }-Fldche der quasi-kubischen Elementar-
zelle zusammen (vgl. Abbildung 2.1 in Kapitel 2.2). Die errechneten Beugungsmuster der in

rot gefdrbten (001)-Ebene aus Abbildung 4.7a dhneln stark den in blau dargestellten Kikuchi-
Bindern der (110)-Ebene (Abbildung 4.7b), sodass beide bei Uberlagerung kaum voneinander

zu unterscheiden sind und deshalb von der EBSD-Software potentiell fehlerhaft, weil willkiirlich,

zugeordnet werden (vgl. Abbildung 4.7c).

Um die Mehrdeutigkeit der lokalen Kornorientierung zwischen den tiefblauen und roten Bild-
pixeln aufzulosen, wurde an derselben Probe ein XRD-Spektrum aufgenommen und daran

eine Rietveld-Verfeinerung durchgefiihrt (Abbildung 4.6f). Die vielen zum integrierten Mess-
signal beitragenden Kristalle zeigen anhand der Beugungsreflexe die bereits aus Abbildung

4.3a bekannte Textur in [110]-Richtung, wodurch sich eindeutig belegen ldsst, dass die in der

EBSD-Aufnahme filschlicherweise der (001)-Orientierung zugeordneten roten Pixel tatsdch-
lich eine (110)-Kristallorientierung reprisentieren. Die auf Basis der tetragonalen Einheitszelle

von MAPbI; erginzend angewandte Rietveld-Verfeinerung liefert ausschlieBlich fiir die (110)-
Gitterebene eine Ubereinstimmung und bestitigt neben einer starken Vorzugsorientierung der

Diinnschicht deren Zusammensetzung aus plattenartigen Kornern.[183]

Die um die Rontgendiffraktometrie und AFM-Topographiemessung erweiterte z-EBSD-Aufnahme

legt mit der quantitativen ortsaufgelosten Texturanalyse an einzelnen Kornern ein mikrostruk-
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Abbildung 4.7: Errechnete Beugungsmuster spezifischer Kristallebenen in MAPbI;: (a) Die (001)- Kristallebene und
(b) die (110)-Kristallebene. (c) Aufgrund der Kristallstruktur ist das in rot gefdarbte Beugungsmuster
der (001)-Gitterebene dem der (110)-Ebene sehr dhnlich, und beide sind bei Uberlagerung kaum
voneinander zu unterscheiden. Die EBSD-Software ordnet deshalb beide Kristallorientierungen
willkiirlich zu, sodass filschlicherweise fiir ein Korn beide Orientierungen ausgegeben werden
konnen. Modifizierte Abbildung aus [183], Copyright Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,
2019.

turell wichtiges Merkmal der MAPDbI3-Schicht offen. Neben der Kornorientierung lésst sich
mithilfe der Software zusitzlich die in Abbildung 4.6e dargestellte ,,Qualitdtsmessung* extrahie-
ren, in der einzelne Bildpunkte die Anzahl indizierter Kikuchi-Bédnder wiedergeben. Je heller das
Pixel, desto mehr Linien der Kikuchi-Bénder wurden in diesem Messpunkt bestimmt und einer
Kristallordnung zugeschrieben. In Ubereinstimmung mit der z-EBSD-Grafik zeigt sich, dass bis
auf vereinzelte Ausnahmen nahezu alle Messpixel auf den Kornern einer Kristallorientierung
zugeordnet werden konnen. Nur kleine oder von Nachbarkornern verschattete Kristalle sowie
die Korngrenzen erscheinen als schwarze Bildpunkte ohne messbare Orientierung. Diese hohe
rdumliche Auflosung ermoglicht neben der individuellen Identifikation texturierter Kristalle eine
Charakterisierung von Kornern, die sich schon in der Topographie-Aufnahme aufgrund ihrer
rundlichen Form und des starken Hohensignals deutlich von den flachen Kristallen abzeichnen.
Ihre im Vergleich zur Vorzugsorientierung signifikant unterschiedliche Kristallorientierung
zeigt sich in der Pixelfdrbung, wobei nach Auswertung der entsprechenden Euler-Winkel die
hellblauen Messpunkte einer (121)- und die gelblich-griinen einer (011)-Kristallorientierung
entsprechen. Hierbei ist zu beachten, dass auch bei diesen Kristallorientierungen eine in der
Symmetrie der MAPbI3-Einheitszelle begriindete Mehrdeutigkeit auftreten kann, die im Rahmen
dieser Arbeit jedoch nicht im Einzelnen untersucht wird.

Die bereits in Abschnitt 4.1 diskutierte (110)-Vorzugsorientierung entspricht in MAPbI3 einer
Ausrichtung der Einheitszelle entlang der c-Achse parallel zur Oberfldche des Substrats, die der
x-y-Ebene in einem fiir die EBSD-Messung gewihlten Koordinatensystem der Probe gleich-
kommt. Im Folgenden wird die (110)-Textur deshalb als eine Vorzugsorientierung beschrieben,
bei der die c-Achsen der Einheitszellen der Kristalle hauptsichlich in der Ebene ausgerichtet
sind. Unter Beriicksichtigung der Messdaten aus den x- und y-EBSD-Aufnahmen in Abbil-
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dung 4.6c+d konnen letztlich auch Aussagen iiber die Ausrichtung der c-Achse in der Ebene
abgeleitet werden. Die vielen unterschiedlichen Farben der einzelnen Korner belegen, dass die
polykristalline Diinnschicht im Gegensatz zur Normalenrichtung in x- und y-Richtung keine Vor-
zugsorientierung besitzt. Wenngleich die c-Achse damit nicht einheitlich iiber die polykristalline
Schicht ausgerichtet ist, so legt die identische Firbung innerhalb einzelner Kérner zumindest
dort eine homogene Orientierung der c-Achse nahe. Aulerdem zeigen die beiden groen flachen
Korner (Abbildung 4.6¢c+d, im linken oberen Bildbereich markiert) beispielhaft fiir mehrere
andere Stellen des Bildausschnitts, dass zwischen benachbarten Kornern dhnliche Orientierungen
in x- und y-Richtung vorliegen. Hier bestitigt sich auch fiir MAPbI; das fiir Diinnschichten
bekannte Merkmal, wonach sich benachbarte Korner im Rahmen ihres Wachstums gegenseitig
beeinflussen konnen.[184]

Die in diesem Kapitel vorgestellte Implementierung des EBSD-Messverfahrens auf MAPbI3-
Diinnschichten ermoglicht erstmals die bis dato unzugéngliche Bestimmung der lokalen Kristall-
orientierung mit einer riumlichen Auflosung von wenigen hundert Nanometern. Mit diesem
experimentellen Fortschritt gewinnt nicht nur die ortsaufgeldste Texturanalyse an Bedeutung, son-
dern es erdffnen sich neue Moglichkeiten der mikrostrukturellen Charakterisierung von MAPbI;.
Die in den folgenden Kapiteln prisentierte Kombination komplementirer Messtechniken macht
damit neue mikrostrukturelle Informationen zugénglich, mit denen sich Zusammenhénge zwi-

schen Mikrostruktur und Ladungstragertransport in MAPbI3-Solarzellen besser verstehen lassen.
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Mit dem experimentellen Nachweis von Zwillingsdoménen in MAPbI3-Diinnschichten sind
in Fachkreisen Diskussionen entstanden, inwiefern fiir solche Doménen - neben dem Einfluss
mechanischer Verspannungen - eine ferroelektrische Polarisation verantwortlich sein konnte. An
dieser Fragestellung setzt die vorliegende Arbeit an, indem, wie im folgenden Kapitel dargestellt,
zundchst PFM auf polykristalline MAPbI3-Diinnschichten angewandt wird, um derartige Zwil-
lingsdominen mikroskopisch zu untersuchen. Die Ergebnisse der PFM-Messungen legen dabei
die Existenz einer ferroelektrischen Polarisation nahe, die eng an mikrostrukturelle Eigenschaften
gekoppelt ist. So zeigt sich in einem weiteren Analyseschritt anhand einer ortsaufgeldsten Korre-
lation zwischen EBSD und PFM, dass die Polarisationsachse - ganz im Zeichen von tetragonalen
Ferroelektrika - entlang der c-Achse der Einheitszelle orientiert ist. Auerdem gelingt es mithilfe
der KPFM, die von der Polarisation hervorgerufenen Oberflichenladungen als Modulationen in

der Kontaktpotentialdifferenz nachzuweisen.

5.1 Anwendung von PFM zur Detektion der Piezoantwort von Dinnfilmen

Die innerhalb eines Kristalls vorliegenden Symmetrien bestimmen wesentlich die spezifischen
Eigenschaften eines Materials.[68] So sind in MAPbI3 von kristallographischer Seite die Voraus-
setzungen fiir eine spontane, ferroelektrische Polarisation gegeben, da es Breternitz et al. vor
kurzem mittels Neutronenstrahlbeugung gelang, den Kristall der nicht-zentrosymmetrischen
Raumgruppe I4cm zuzuordnen.[67] Dabei erzeugt die Verschiebung von Iodionen innerhalb der
Einheitszelle eine fiir das Auftreten einer spontanen Polarisation notwendige Symmetriebrechung,
sodass eine polare Achse innerhalb der Einheitszelle entstehen kann.

Um eine mogliche Polarisation experimentell nachzuweisen, sieht der klassische Ansatz das
elektrische Schalten zwischen zwei unterschiedlichen Polarisationszustinden vor.[72] Werden
die dazu notwendigen elektrischen Felder an MAPbI; angelegt, treten allerdings infolge der
elektrischen Leitfahigkeit sowie der Mobilitit von Ionen hohe Strome auf, sodass die halbleitende
Perowskitprobe zerstort wird, bevor das Schalten erreicht werden kann.[185, 186] Da deshalb
viele gingige Messverfahren, wie beispielsweise die Aufnahme einer fiir keramische Ferro-
elektrika typischen Hysteresekurve, auf MAPDbI3 nicht libertragbar sind, bedarf es alternativer

Ansitze, um eine spontane Polarisation in diesem Materialsystem nachzuweisen. So konnten
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Rakita et al. die ionische und elektrische Leitfidhigkeit der Probe durch Abkiihlen reduzieren und
dadurch makroskopische Polungskurven an Einkristallen detektieren.[93]

Wihrend Rakita et al. und Breternitz et al. einkristalline Proben zur Untersuchung von MAPbI3
nutzten, erfolgt die Charakterisierung im Rahmen dieser Dissertation an polykristallinen Diinn-
schichten, wie sie im Gegensatz zu Einkristallen vornehmlich als Absorberschicht in Solarzellen
integriert werden. Zum Nachweis einer Polarisation wird dabei ein wesentliches Kennzeichen
ferroelektrischer Materialien genutzt, wonach sich unterschiedliche Polarisationszustidnde im Auf-
treten von spezifischen Doménen widerspiegeln.[89, 187] Da Ferroelektrika auch piezoelektrisch
sind, konnen sich die Dominen in der vertikalen und lateralen Piezoantwort der Duinnschicht
zeigen, wobei die gemessenen Domidnenmuster dann Aufschluss iiber potentielle Polarisationszu-
stinde geben. Aufgrund seiner Kristallsymmetrie eignet sich MAPbI3 also zur hochaufgeldsten
mikroskopischen Analyse mithilfe von PFM, wodurch einzelne Korner elektrisch angeregt und
deren Piezoantworten detektiert werden, ohne dabei die weiche Kristalloberfliche zu schiadigen.
Da die Leitfdhigkeit der OMH-Perowskite sowie die polykristalline Diinnschichtgeometrie be-
sondere Anforderungen an elektrische Charakterisierungsverfahren stellen, werden im Folgenden
zunichst die wichtigsten Anpassungen zur Anwendung von PFM auf MAPbI; zusammengefasst.
Neben einer hohen rdaumlichen Auflésung, die wesentlich durch den Radius der Messspitze
bestimmt wird,[116] erfordert die PFM-Analyse der Doménen einen ausreichend hohen Signal-
kontrast. Da die Stirke der Piezoantwort mit der Amplitude der AC-Anregespannung Kkorreliert,
lasst sich der Doménenkontrast in isolierenden Proben iiblicherweise durch eine groere Span-
nungsamplitude optimieren. Wird dieses Vorgehen auf MAPbI3 angewendet, setzt dort aufgrund
der Leitfdhigkeit schon bei moderaten Werten eine Kristalldegradation ein, die sich in Form eines
schlechter werdenden PFM-Signals sowie in unerwiinschten Verdanderungen der Topographie
bemerkbar macht.

Um eine geeignete Anregespannung abzuschitzen, gingen den in dieser Arbeit gezeigten PFM-
Messungen zahlreiche Versuchsreihen voraus.[148, 188] Aus ihnen geht hervor, dass eine 300 nm
nm diinne MAPbI3-Schicht bis zu einer Spannung von Vac = 1500mV nicht degradiert. Diese
begrenzte Anregespannung reicht jedoch fiir die Detektion der Piezoantwort in MAPbI; nicht aus,
sodass eine zusitzliche Verstiarkung des Messsignals durch die Kontaktresonanz notwendig wird.
Wihlt man die Anregefrequenz fac nahe dieser Resonanz, welche sich bei einer fiir die Probe
und den verwendeten Cantilever spezifischen Frequenz fcr einstellt, verbessert die mechanische
Verstiarkung das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis und den PFM-Bildkontrast.[126] Wenngleich die
PFM-Messung an MAPbI3 mithilfe der Kontaktresonanz gelingt und Domé@nenmuster sichtbar
werden, ist hierbei Folgendes zu beachten: schon geringe Abweichungen in der Topographie
konnen in den dafiir sensitiven Resonanzbedingungen des Spitze-Probe-Systems Anderungen

und Resonanzverschiebungen hervorrufen, wodurch das detektierte PFM-Signal uneinheitlich
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verstdrkt und instabil wird.[125] Um mogliche Einfliisse der Topographie zu reduzieren, sollte
deshalb eine Anregefrequenz gewdihlt werden, die sich einige Kilohertz unter der eigentlichen
Resonanz fcr befindet. Eventuell auftretende Resonanzverschiebungen verursachen dann nur
geringfiigige Modifikationen in der Signalverstiarkung und reduzieren weder die Bildqualitit noch
verhindern sie eine qualitative Analyse der Doménenstrukturen. Aufgrund der nicht bestimm-
baren Signalverstirkung bleibt unter Verwendung der Kontaktresonanz die quantitative Analyse
des PFM-Signals jedoch verwehrt, sodass die PEM-Amplitude typischerweise in willkiirlichen
Einheiten angegeben wird.

Die Kontaktresonanzfrequenz wird wesentlich von den Eigenschaften des Cantilevers bestimmt,
wobei dessen Federkonstante k und Resonanzfrequenz fi.s wiederum von seiner Geometrie, Lin-
ge sowie Breite abhéngen. Aufgrund des anisotropen Messprinzips stimmen die Resonanzen im
VPEFM und LPFM nicht miteinander iiberein und miissen fiir die jeweiligen Messungen entspre-
chend angepasst werden. Obwohl in den folgenden PFM-Aufnahmen stets die Grundschwingung
der Kontaktresonanz fiir die Verstirkung gewdhlt wurde, konnen messbedingt kleinere Ab-
weichungen in fcr auftreten, wodurch die spezifischen, fiir jede Messung neu festgelegten
Messwerte von fac geringfiigig abweichen.

Die mit einer Legierung aus Platin-Iridium (Pt/Ir) beschichteten SCM-PIC-Messspitzen sind
elektrisch leitfahig und eignen sich mit einem nominellen Spitzenradius von 25 nm zur hoch-
auflosenden PEM-Charakterisierung.[189] Dariiber hinaus gewihrleistet die mit k = 0,1 Nm™!
vergleichsweise geringe Federkonstante des Cantilevers guten Kontakt zwischen Spitze und
Probe, ohne destruktive Anpresskrifte auf die Probenoberfliche wihrend der Messung auf-
bringen zu miissen. Unter Verwendung dieses Spitzentyps entstanden die in Abbildung 5.1
gezeigten Grafiken der einzelnen Messkanile einer typischen PEM-Messung an MAPbI;, in der
eine artefaktfreie Aufnahme der Topographie (Abbildung 5.1a) die Grundlage fiir die darauf
aufbauende Auswertung der Piezoantwort bildet. Letztere wird mithilfe von Lock-In-Verstirkern
aus der Cantileverbewegung extrahiert und entsprechend der Detektionsrichtung im VPFM-
und LPFM-Messkanal jeweils als Inphase- und Quadratur-Signal ausgegeben. Mithilfe von
Gleichung 5.1 kann die Piezoantwort alternativ auch durch die Amplitude Apgy und Phase ¢ppyv
des PFM-Signals dargestellt werden:

Inphase = Apgy; - COS PppMm 5.1)

Quadratur = Apgy - Sin Ppgy

Die LPFM-Amplitude in Abbildung 5.1c und die LPFM-Phase in Abbildung 5.1d zeigen strei-
fenartige Doménen, die sdmtliche Kornoberflachen der polykristallinen Schicht bedecken und in
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Abbildung 5.1: LPFM- und VPFM-Messung an einer typischen MAPbI3-Probe. (a) Topographie-Aufnahme der
polykristallinen Diinnschicht, die sich aus groflen, flachen und kleineren, rundlichen Kérnern
zusammensetzt. (b) Nachregelfehler der Auslenkung des Cantilevers. (c+d) Die Bilder der LPFM-
Amplitude und -Phase zeigen kontrastreiche Doménen, die sich auf flachen Koérnern in alternierender
Abfolge iiber die Oberflichen erstrecken und auf rundlichen Kornern eher willkiirliche Gestalt
annehmen. (e+f) In der VPFM-Amplitude und -Phase liefern nur die rundlichen Ko&rner eine

messbare Piezoantwort.
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ihrer Erscheinung denen in ferroelektrischen Keramiken dhneln.[190, 191] Sie sind dabei von to-
pographischen Eigenschaften entkoppelt, sodass die Doménen weder mit dem Oberflachenprofil
der Probe korrelieren noch in der Topographie oder dem Auslenkungsfehler des Cantilevers zu
sehen sind.

Aus dem Amplituden- und Phasenbild der LPFM-Messung geht ferner hervor, dass unterschiedli-
che geometrische Formen der alternierenden Dominen vorkommen konnen: flache Kristalle wer-
den entweder von Doménen in paralleler, lamellarer Abfolge durchzogen oder es treten Doménen
in 90° zueinander ausgerichteten Anordnungen auf, wie sie in Abbildung 5.1c und 5.1d auf dem
groBBen Korn mittig-rechts im Bild zu sehen sind. Unabhéngig von der vorliegenden Orientierung
der Domédnenwinde besitzen diese vornehmlich in der LPEM-Aufnahme sichtbaren Doménen
eine charakteristische Breite von 90 nm. Damit stimmt ihr Aussehen mit den in der Literatur
dokumentierten und als Zwillingsdominen bezeichneten Strukturen iiberein,[4] die allerdings
oftmals als rein ferroelastische Dominen interpretiert werden, deren PFM-Signal aus ionischen
Ansammlungen resultiert.[24] Derartige ionische Effekte, die als statische Oberfldchenaufla-
dungen vornehmlich im VPFM-Messkanal sichtbar werden miissten, konnen allerdings weder
die hier beobachtete Anisotropie zwischen lateraler und vertikaler Piezoantwort erklidren, noch
passen sie zu dem in der LPFM-Messung auf vielen Kornern sichtbaren 180°-Phasenunterschied
zwischen benachbarten Doménen. Da ein derartiger Phasenkontrast in der lateralen Piezoant-
wort nicht mit elektrostatischen Aufladungen an der Kristalloberfliche und rein ferroelastischer
Verspannung erklirt werden kann, sind die gemessenen Torsionsbewegungen des Cantilevers
Anzeichen fiir verschiedene Polarisationszustinde innerhalb der Diinnschicht. Daher spricht das
kontrastreiche laterale PEM-Signal, das auf flachen Kornern mit einem kontrastarmen VPFM-
Signal einhergeht, fiir eine sich in der Ebene befindende und parallel zur Substratoberflache
ausgerichtete Orientierung der spontanen Polarisation (laterale Polarisation).

Waiihrend sich in Abbildung 5.1 der Bildausschnitt der polykristallinen Schicht zu gro3en Teilen
aus lateral polarisierten Doménen zusammensetzt, erscheinen die Doménen auf kleinen bzw.
erhohten Kristallen verzerrt und mit variabler Breite. Auerdem sind sie sowohl in den VPFM-
als auch in den LPFM-Aufnahmen nachweisbar, was auf eine Koexistenz von lateralen und
vertikalen Polarisationsorientierungen in diesen Kristallen hinweist.

Die hier beobachteten Doménen gleichen damit den fiir Ferroelektrika typischen Strukturen,
die auf eine nicht-zentrosymmetrische Kristallstruktur zuriickgehen.[192, 193] Sie entstehen
dabei durch einen Phaseniibergang, indem sich die Einheitszelle nach Unterschreiten der Curie-
Temperatur verzerrt und eine Polarisation ausbildet.[21, 89] In MAPbI3 wird die polare Achse
innerhalb der Einheitszelle wesentlich durch eine Verschiebung der Iodionen ausgelost.[67] Letz-
tere resultiert wiederum aus der Interaktion mit dem organischen Methylammonium-Molekiil,

das mit seinem eigenen, intrinsischen Dipolmoment theoretisch selbst die Polarisation hervor-
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rufen konnte.[66] Allerdings kann es sich bei Raumtemperatur innerhalb des anorganischen
Kristallgitters zwischen bestimmten Vorzugsorientierungen auf einer Zeitskala von ca. 5ps
frei drehen.[194] Damit rotiert es zu schnell, als dass es hauptsichlich fiir die Bildung der
hier beobachteten stabilen Doménenstrukturen verantwortlich sein konnte. Die VPFM- und
LPFM-Messungen lassen damit vielmehr den Schluss zu, dass sich in MAPbI3 die Polarisation
innerhalb der tetragonalen Einheitszelle entlang der c-Achse ausbildet. Auerdem ist die benotig-
te Kontaktresonanzverstirkung Anzeichen fiir eine vergleichsweise geringe Polarisationsstirke.
Diese Einschitzung beruht nicht zuletzt auf der im Vergleich zu anderen ferroelektrischen Kris-
tallsystemen relativ kleinen Gitterverzerrung, die sich im geringen c/a-Verhéltnis von MAPbI3
widerspiegelt.

Obwohl die Dominen auf allen Koérnern zu sehen sind, zeigt die LPFM-Phase in Abbildung
5.1d ein Messartefakt, das in PFM-Aufnahmen an MAPDbI; hiufig vorzufinden ist. Neben
dem deutlichen Phasenunterschied zwischen benachbarten Dominen kann die LPFM-Phase
unabhingig von den Dominen {iiber ein einzelnes Korn stark variieren. Anders als bei der
Variation zwischen benachbarten Doménen beruht dieser Effekt nicht auf einer materiellen
Eigenschaft, sondern geht als Messartefakt auf die Oberflichenrauheit der Probe zuriick.
Vergleicht man die jeweiligen Stellen mit den entsprechenden Positionen in der Topographie, so
tritt das inhomogene Phasensignal immer dann auf, wenn die Kornoberfliche, beispielsweise an
Korngrenzen, starken Anderungen unterliegt. Dieser Zusammenhang bestiitigt sich durch den
in Abbildung 5.1b gezeigten Fehler in der Auslenkung des Cantilevers (engl. deflection error),
der die Abweichung zwischen tatsdchlicher und voreingestellter Durchbiegung des Cantilevers
wiedergibt und deshalb besonders sensitiv auf Oberflaichendnderungen reagiert. Der im Vergleich
zu den groBlen plattenartigen Kornern erhohte Fehler an Korngrenzen und kleineren Kornern
deutet auf einen ungleichméfBigen Kontakt zwischen Spitze und Probe hin. Daraus ergeben sich
veridnderte, unbestindige Kontaktresonanzbedingungen, die zu Messartefakten in Form von nicht
mit Domiinen korrelierenden Anderungen in Amplitude und Phase fiihren.

Wenngleich die feinen Abstufungen, die als plateauartige Formen auf flachen Kornern wihrend
des Kristallwachstums entstehen, im Gegensatz dazu weniger starke Unebenheiten darstellen,
konnen sie trotzdem schon ausreichen, um dhnliche Resonanzverschiebungen auf den grofen
Kornern zu induzieren. Treten solche Anderungen an ferroelektrischen Keramiken auf, konnen
die daraus entstehenden Messartefakte durch eine erhohte Anpresskraft des Cantilevers auf die
Probenoberfliche unterbunden werden. Basierend auf einer Studie von Strelcov et al. ist dieser
Losungsansatz jedoch nicht auf die verhéltnisméBig weiche MAPbI3-Probe iibertragbar, da zu
hohe Anpresskrifte die Schicht wahrend der PFM-Messung mechanisch zerstéren.[23] Den
Autoren zufolge sind Krifte bis zu 40 nN empfehlenswert, die in den hier gezeigten Messungen

nicht tiberschritten wurden. Alternativ wiirden sowohl eine Glédttung der Probenoberflidche als
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auch ein sehr langsam durchgefiihrtes Abtasten der Probe die Aufnahme verbessern. Allerdings
erweisen sich auch diese Ansitze aufgrund der Materialeigenschaften und infolge der unter
Messbeanspruchung auftretenden, schnellen Degradation von MAPbI;3 als nicht praktikabel,

sodass die hier beobachteten Messartefakte nicht vollstindig zu eliminieren sind.

5.2 Polarisationsorientierung und Konfiguration der Domanenwande

Um die Frage nach dem polaren Charakter der Dominen zu evaluieren, wird im Folgenden
die mittels PFM detektierte mikroskopische Piezoantwort analysiert und daraus Aussagen iiber
die Struktur und die Eigenschaften der Doménen abgeleitet. Zu deren wesentlichen Merkma-
len zidhlen neben ihrer Form und Gestalt charakteristische Orientierungen der Polarisation,
die spezifische Auslenkungen des Cantilevers hervorrufen. Im Fokus der hier beschriebenen
Untersuchungen stehen damit die Auswertung der verschiedenen PFM-Messkanile sowie die
Analyse der Bewegungen des Cantilevers. Abbildung 5.2 zeigt neben der Topographie eines
einzelnen MAPDbI3-Korns dessen laterale piezoelektrische Antwort, in der sich die lamellenarti-
gen Zwillingsdominen iiber die gesamte Kristalloberfliche ziehen. Um mogliche Einfliisse der
Scanrichtung auf die Detektion der Doménen zu iiberpriifen, werden in Abbildung 5.2b+c die
LPFM-Aufnahmen in Vorwirts- (Scanrichtung von rechts nach links) und Riickwértsrichtung
(Scanrichtung von links nach rechts) unter Verwendung identischer Farbskalen gegeniibergestellt.
Bedingt durch die verkippte und von feinen, linienartigen Strukturen durchzogene Kornober-
flache ergibt der direkte Vergleich der Inphase-Bilder an manchen Stellen leicht abweichende
Doméinenkontraste. Diese Differenzen sind allerdings so gering, dass im Folgenden nur dann auf
die unterschiedlichen Messrichtungen eingegangen wird, wenn diese abweichende Informationen
enthalten.

Die Doménen duBlern sich als alternierend helle und dunkle Bereiche, die sich aufgrund ihres
Inphase-Signals sowie der spezifischen Abfolge klar voneinander unterscheiden lassen und
durch geradlinige Domédnenwinde begrenzt werden. Aullerdem erscheinen die Doménen in
charakteristisch paralleler Orientierung, die prinzipiell iiber den Kristall hinweg bestehen bleibt.
Neben dieser durchgehend parallelen Dominenabfolge, wie sie auf vielen Kornern in Abbildung
5.1 zu sehen ist, treten auf einigen Kérnern Dominen auf, die sich in einem 90°-Winkel fortsetzen
und damit die in Abbildung 5.2 gezeigten orthogonalen Uberginge bilden. Der gemessene Winkel
zwischen den einzelnen Doménen ist dabei mit 88,2° nach Abbildung 5.2b geringfiigig kleiner
als 90° und spiegelt die zugrundeliegende, tetragonale Kristallstruktur wider.[67, 62]

Fiir die PEM-Analyse derartiger Dominenstrukturen wurden im Rahmen der Arbeit unterschied-
liche Spitzentypen getestet und gepriift, wie sich deren Eigenschaften auf die Detektion der

Piezoantwort von MAPbI3 auswirken. Neben unterschiedlichen Beschichtungen (bspw. Diamant
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Abbildung 5.2: (a) Topographie eines mehrere Mikrometer groSen MAPbI3-Korns. Aufgrund des nahezu identi-
schen Kontrasts in (b) retrace-Richtung und (c) trace-Richtung zeigen die artefaktfreien LPFM-
Inphase-Aufnahmen charakteristische Domédnenformen der polykristallinen Diinnschicht. Bilden
die Wechseldominen einen nahezu orthogonalen Ubergang aus, so betrigt der Winkel 88,2° und
spiegelt die tetragonale Kristallstruktur von MAPbI3 wider.

und Cobalt/Chrom) der Spitze unterschieden sich die Cantilever vor allem in der Geometrie, den
Federkonstanten und der Resonanzfrequenz. Fiir die PFM-Messungen in Abbildung 5.2 wurde
im Gegensatz zu Abbildung 5.1 eine PFTUNA-Messspitze verwendet, deren Eigenschaften
sich aufgrund der spezifischen Form des Cantilevers klar von den sonst verwendeten SCM-PIC-
Messspitzen abgrenzen. Dabei zeichnet sich die PETUNA-Spitze hauptsdchlich durch die beiden
Auslegerarme aus, welche die Schenkel eines Dreiecks bilden, an deren Schnittpunkt sich die
Messspitze befindet. Trotz der dadurch gesteigerten Sensitivitit fiir planar wirkende Kréfte und
einer verbesserten Ubertragung auf die Torsionsbewegungen des Cantilevers bedarf es auch bei
der Verwendung dieses Spitzentyps an MAPbI3 einer Kontaktresonanzverstarkung. Die hier
gezeigten PFM-Daten sind jedoch ein Beleg dafiir, dass der qualitative Nachweis der Dominen
nicht auf einen speziellen Cantilever limitiert ist und sich die Resultate unter modifizierten
Messbedingungen reproduzieren lassen.

Im Zuge dieser Messungen lief sich ferner eine Eigenart der PFM-Messung beobachten, die
bedeutende Auswirkungen auf die Vergleichbarkeit von PEFM-Daten haben konnte. So dnderte
sich, bedingt durch die schmale Form der PFTUNA-Cantileverarme, im Laufe mehrerer Auf-
nahmen unbeabsichtigt die Position des reflektierten Laserstrahls auf der Photodiode, woraus
ein schwicher werdender Doménenkontrast resultierte. Das daraufhin gezielt durchgefiihrte
Verschieben des Lasers iiber diverse Positionen der Cantileverriickseite ergab unterschiedlich

starke PFM-Signale. Die mit der Laserposition in der Stidrke variierende Piezoantwort korre-
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LPFM quadrature / a.u.

Abbildung 5.3: Einfluss der Cantileverausrichtung auf die Messung lamellarer Zwillingsdoménen. Die manuelle
Rotation der Probe relativ zur Scanrichtung fiihrt fiir die Winkel von (a) 0°, (b) 90° und (c) 180° zu
unterschiedlichen Kontrasten in der LPFM-Quadratur, aus denen Riickschliisse iiber die Ausrichtung
der Polarisation innerhalb der einzelnen Doménen gezogen werden konnen. Die Orientierung des
Cantilevers (grauer Pfeil) und die Scanrichtung (schwarzer Pfeil) ist fiir jede PEM-Messung im
linken oberen Bildbereich eingezeichnet. Messung von J. Bruder, modifizierte Abbildung aus [188].

liert folglich nicht mit den Probeneigenschaften, sondern gehort zu einer Reihe potentieller
Messartefakte,[124, 195] deren ausfiihrlichere Thematisierung an den jeweils geeigneten Stellen
in den folgenden Kapiteln erfolgt.

Da die SCM-PIC-Messspitzen im Vergleich zur PFETUNA-Spitze und den weiteren getesteten
Spitzentypen die stabilsten PFM-Messungen lieferten, wurde die SCM-PIC-Spitze fiir alle
folgenden PFM-Daten verwendet.

Um zu untersuchen, wie sich die Ausrichtung der Dominen auf die Signalstirke der Piezoantwort
auswirkt, enthélt die in Abbildung 5.3a gezeigte Probenstelle flache MAPbI3-Korner, auf denen
die Doménenwinde in unterschiedlichen Winkeln relativ zur Bewegung des Cantilevers orientiert
sind. Im oberen Bildrand wird die Ausrichtung des Cantilevers sowie die Scanrichtung durch
einen grauen bzw. schwarzen Pfeil symbolisiert. Abhdngig von der Ausrichtung der Dominen
entstehen so verschiedene Signalkontraste in der LPFM-Quadratur. So werden senkrecht zur
Langsachse des Cantilevers polarisierte Doménen deutlich sichtbar, wihrend eine parallele
Ausrichtung einen geringen LPFM-Kontrast erzeugt, bei dem nur die jeweiligen Doménenwinde
als feine Linien in Erscheinung treten. Wird dieselbe Probenstelle nach manueller Rotation
um 90° erneut vermessen (vgl. Abbildung 5.3b), fiihrt die orthogonale Positionierung relativ
zur Cantileverachse zu einem umgekehrten PFM-Kontrast in den jeweiligen Doménen. Diese
Ambivalenz des PFM-Signals spricht fiir unterschiedliche Polarisationsorientierungen innerhalb
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der Dominen, welche fiir spezifische Ausrichtungen aufgrund der anisotropen Sensitivitit des
Cantilevers zu dessen Torsion fiithren. Die detektierte Piezoantwort geht deshalb hauptsédchlich
auf Doménen zuriick, deren Polarisation einen Anteil senkrecht zur Langsachse des Cantilevers
besitzt.

Betrachtet man daraufhin die Doménen auf den beiden mittleren Kristallen, erzeugen diese in
Abbildung 5.3a und 5.3b Kontraste in der PFM-Quadratur, die sich nach der Rotation der Probe
umkehren. Dabei betrigt der Winkel zwischen den Doménenwinden und der Lingsachse des
Cantilevers jeweils 45°. Aus diesen Beobachtungen lassen sich fiir die in MAPbI; auftretenden

Domainen folgende Aussagen treffen:

* Die laterale Piezoantwort geht auf eine sich in der Ebene befindende, laterale Polarisation

zuriick.
* Benachbarte Doménen zeigen eine um 90° verdrehte Polarisationsrichtung.

* Die Polarisationsrichtung bildet gemeinsam mit der jeweiligen Doméinenwand einen
Winkel von 45°.

Diese spezifischen Merkmale sind Kennzeichen ferroelektrisch-ferroelastischer Zwillingsdo-
ménen, die in tetragonaler Kristallstruktur auch als 90°-Doménen bezeichnet werden.[89] Sie
dhneln den von BaTiOs oder PZT bekannten Strukturen, die dort mechanische Verspannungen in
den Kristallen abbauen.[196, 197, 198] Da die laterale Piezoantwort hauptséchlich aus oberfld-
chennahen Bereichen stammt, ist es zunédchst schwierig, aus ihr Riickschliisse {iber den Verlauf
der Doménen innerhalb der Schicht zu schlieBen.[115] Allerdings gelang es Rothmann et al.
mithilfe der Transmissionselektronenmikroskopie (engl. transmission electron microscopy, TEM)
nachzuweisen, dass die Zwillingsdoménen die polykristalline Schicht in vertikaler Richtung
durchsetzen.[87]

Um Aussagen iiber die Ausrichtung der Polarisation abzuleiten, wird die Probe erneut um 90°
rotiert und es entsteht die in Abbildung 5.3c gezeigte Abfolge alternierender Doménen. Die
laterale Piezoantwort erzeugt im Vergleich zu der um 180° verdrehten Aufnahme aus Abbildung
5.3a eine identische LPFM-Quadratur auf nahezu allen Kristallen und weicht nur auf dem Korn
im rechten oberen Bildrand ab. Hier bleiben Gestalt und Position der Wechseldoménen zwar
unverdndert, allerdings liefern die Dominen mit urspriinglich geringer Quadratur nun das hohere
Signal und umgekehrt. Eine derartige Signalumkehr spricht fiir eine Head-to-Tail-Orientierung
der Polarisation zwischen benachbarten Doménen.

Die auf einigen Kornern beobachteten Uberginge, an denen Domiinen entweder spitz auf eine

orthogonale Dominenwand zulaufen oder sich eine Domine in einem 90°-Winkel fortsetzt,
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Abbildung 5.4: (a) Die LPFM-Amplitude zeigt lamellenartige Doménen in hoher Auflosung, die ein Korn alternie-
rend durchziehen und an manchen Stellen rechtwinklig aufeinander zulaufen. (b) Aus dem Profil
der LPFM-Amplitude, welches sich entlang der in rot eingezeichneten Linie {iber den Kristall
zieht, zeichnen sich die einzelnen Domiinen und ihre Domidnenwinde ab. (c+d) Die beiden zur
PFM-Aufnahme passenden Schemata geben mogliche Polarisationsrichtungen an, die aufgrund
eines 90°-Ubergangs sowohl geladene (blau und rot) als auch ungeladene Domiinenw:inde auf einem
Korn ermoglichen oder durchgehend ungeladene Doménenwinde erzeugen.

sprechen fiir Anderungen der Polarisationsorientierung. An ihnen lassen sich deshalb zusitzliche
Eigenschaften der Doménen untersuchen, sodass sich die folgenden PFM-Analysen auf diese Do-
ménenmuster konzentrieren. So veranschaulicht die vergroBerte Aufnahme der LPFM-Amplitude
in Abbildung 5.4a einen charakteristischen 90°-Ubergang der Domiinen mit rdumlich hoher
Auflésung.

Die hohe Messauflosung erlaubt dabei zunichst die LPFM-Amplitude ndher zu analysieren.
Entlang der rot gefdrbten Linie entsteht das in Abbildung 5.4b dargestellte Profil der LPFM-
Amplitude von mehreren Doménen nahe des Doméneniibergangs. Da die Dominenwinde in
einem Winkel von 45° relativ zur Cantileverachse und Scanrichtung stehen, sollten die Dominen
nach den oben diskutierten Uberlegungen Polarisationskomponenten enthalten, die als laterale
Piezoantwort Torsionen des Cantilevers auslosen. Obwohl die einzelnen Doménen anhand
ihrer Amplitude voneinander unterschieden werden konnen, sind die gemessenen Unterschiede
in der LPEFM-Amplitude zwischen den jeweiligen Bereichen eher gering. Sie sind deshalb
erneutes Anzeichen einer insgesamt eher schwachen Polarisationsstirke. Gleichzeitig sind
Doménenwénde durch ihre deutlich reduzierte LPFM-Amplitude zu identifizieren. Es fillt
allerdings auf, dass innerhalb einer Domine nur jeweils eine Wand mit einem verringerten
Signal korreliert. Diese Auffilligkeit ist weder von der Scanrichtung abhédngig noch von der

Topographie induziert und lésst sich auf Basis dieser Messung nicht auflosen.
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Der in Abbildung 5.4a weif markierte Bereich, an dem die Doménen den spezifischen Ubergang
bilden, steht beispielhaft fiir drei der in MAPbI3-Diinnfilmen héufig vorkommenden Doménenat-
tribute:

Eine Doméne

* verengt sich und spitzt sich in Richtung der orthogonal orientierten Wand einer Doméne

gleicher Amplitude zu (Doménenfrustration).
* setzt sich mit derselben Amplitude ohne Unterbrechung in einem Winkel von 90° fort.
* wird durch eine Domédnenwand in ihrer orthogonalen Fortsetzung unterbrochen.

Diese Beobachtungen erweitern die bereits aus vorherigen PFM-Aufnahmen abgeleiteten Eigen-
schaften dieser Zwillingsdoménen: Geht man angesichts der variierenden LPFM-Amplitude von
mindestens zwei unterschiedlichen, ebenen Polarisationsorientierungen aus, so weist die unter
einem Winkel von 90° ununterbrochene Fortsetzung einer Domine auf eine gleichbleibende
Ausrichtung der Polarisation hin. Aufgrund dieses Ubergangs muss die spontane Polarisation
in einem 45°-Winkel relativ zur Domédnenwand ausgerichtet sein, da ansonsten die Bildung
der Doménen durch die induzierten mechanischen Verspannungen und Depolarisationsfelder
energetisch unplausibel erscheint.[60] Wird eine zusdtzliche Doménenwand beobachtet, die eine
Domine in ihrer 90°-Sequenz unterbricht, konnte dies eine 180°-Doménenwand markieren, an
der sich die Polarisation um 180° dreht.[191]

Unter Beriicksichtigung der bisherigen Erkenntnisse erscheinen zwei mogliche Konstellationen
der Polarisationsorientierung plausibel. Sie sind durch die jeweiligen Pfeile in Abbildung 5.4c
und 5.4d skizziert. Ausgehend von der gewéhlten Ausrichtung der Polarisation, die sich in
den schwarzen Pfeilen widerspiegelt, ergibt die mit roten Pfeilen dargestellte Polarisationskom-
ponente in beiden Schemata eine lokale 180°-Doménenwand. Nimmt man zunéchst an, dass
die Orientierung in den umliegenden Doménen bestehen bleibt, erzeugt die Polarisation lokal
die in Abbildung 5.4c in rot und blau gekennzeichneten geladenen Dominenwinde. Geladene
Dominenwinde entstehen also, wenn die Polarisation in benachbarten Doménen symmetrisch
zur Doménenwand orientiert ist. Diese Konfiguration gilt innerhalb eines Korns als energe-
tisch ungiinstiger,[199] da sie eine entlang der Doménenwinde gerichtete Netto-Polarisation
erzeugt.[60] Infolge des spezifischen Ubergangs entstehen in dieser Konstellation jedoch gleich-
zeitig die im oberen Bildbereich von Abbildung 5.4c in grau dargestellten ungeladenen Domi-
nenwinde. Da bei ihnen die Netto-Polarisation senkrecht zu den Domidnenwinden gerichtet
ist, erwirken sie energetisch giinstigere Zustinde und wiirden in diesem Fall einen Teil der von
geladenen Domédnenwinden ausgehenden Aufladungen kompensieren. Neben mechanischen

Verspannungen konnte also die Kompensierung von Aufladungen erkldren, weshalb links unten
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in Abbildung 5.4c Doménen gleicher Polarisationsrichtung nicht ineinander tibergehen, sondern
pfeilartige Verengungen bilden.

Alternativ kann sich die Polarisation entsprechend der blauen Pfeile aus Abbildung 5.4d ein-
stellen, sodass die ungeladenen Doméinenwiinde auch bei einem 90°-Ubergang erhalten bleiben.
Neben den beiden diskutierten Konstellationen wiren weitere zu diesem Muster passende
Ausrichtungen denkbar,[60] sodass letztendlich auf Basis dieser PFM-Messungen die exakte Be-
stimmung der Polarisationsorientierung verwehrt bleibt. Gleiches gilt fiir die Polarisationsstérke:
Sie kann aufgrund der Verstirkung mittels Kontaktresonanz nicht quantifiziert werden. Da es zur
Messung der Piezoantwort allerdings der Resonanzverstirkung bedarf, kann die Polarisation im
Vergleich zu PZT oder BaTiOs als eher klein abgeschitzt werden. Fiir beide Aspekte kann PFM
keine ausreichenden Antworten liefern, was auch dazu beitrug, dass tiber die letzten Jahre die
Uneinigkeit iiber die Polaritit der Doménen bestehen blieb. Diese wurde zusitzlich durch die
lange Zeit missgliickenden Versuche befeuert, Ferroelektrizitit an MAPbI; tiber das makro- und
mikroskopische Schalten zwischen zwei Polarisationszustinden nachzuweisen.

Erst die von Rohm et al. vor kurzem verdffentlichte Studie iiber die elektrische Polung von
polykristallinen MAPbI;-Diinnschichten konnte das Bild iiber die Ferroelektrizitit in MAPbI;
entscheidend verbessern und dabei die oben genannten Ergebnisse von Rakita et al. um das
ferroelektrische Polen polykristalliner MAPbI3-Diinnschichten ergiinzen.[175] Dabei wurden die

in diesem Kapitel zusammengefassten Erkenntnisse iiber die alternierenden Dominen genutzt,

scan direction

cantilever torsion

Abbildung 5.5: Schema der Doménenabfolge in polykristallinen MAPbI3-Diinnschichten. Aus den Torsionen
des Cantilevers ergibt sich eine orthogonale Ausrichtung der Polarisation zwischen benachbarten
Domainen, die Kennzeichen ferroelektrisch-ferroelastischer Doménen ist. Dabei bildet die Polarisati-
onsrichtung mit der in schwarz gefiarbten Domédnenwand einen Winkel von 45° und es kann sich die
hier gezeigte Abfolge ungeladener Doménenwénde ausbilden.
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um die in der Ebene polarisierten Doménen elektrisch zu stimulieren und mittels PFM die
von einem elektrischen Feld induzierten Verschiebungen von Dominenwinden erstmals zu
beobachten. In diesem Zusammenhang konnten aus den Verschiebungen der Doménenwinde
auch Aussagen iiber die Ausrichtung der Polarisation extrahiert werden, wonach in Kristallen
mit durchgehend paralleler Doménenabfolge bevorzugt Head-to-Tail-Konfigurationen auftraten.
In Abhingigkeit vom lokalen Grad der Verspannungen wéren allerdings an Doméneniibergéingen
abweichende Konfigurationen denkbar, sodass iiber die gesamte Probe verteilt geladene und
ungeladene Dominenwénde koexistieren konnten.

Die hier vorgestellten und mittels PFM gewonnenen Erkenntnisse iiber ferroelektrische Doménen
lassen sich in MAPDbI; anhand des in Abbildung 5.5 dargestellten Schemas zusammenfas-
sen. So bilden sich innerhalb polykristalliner Diinnschichten ferroelektrisch-ferroelastische
90°-Zwillingsdoménen aus, deren laterale Polarisation in einem Winkel von 45° relativ zur Do-
minenwand steht. Diese spezielle Orientierung wird letztlich aufgrund der geometriebedingten,
anisotropen Sensitivitit des Cantilevers gegeniiber lateralen Kréiften messbar, wodurch laterale
Polarisationskomponenten, die senkrecht zur Léngsachse des Cantilevers ausgerichtet sind, im
LPFM maximale Torsionsbewegungen und den stéirksten Kontrast in der Amplitude hervorrufen.
Zur weitergehenden Untersuchung und Charakterisierung wird in einem néchsten Teilschritt
der vorliegenden Arbeit eine ortsaufgeloste Korrelation dieser ferroelektisch-ferroelastischen

Zwillingsdoménen mit der Kristallorientierung vorgenommen.

5.3 Ortsaufgeloste Korrelation ferroelektrischer Domanen mit der
Kristallorientierung

Mit dem experimentellen Nachweis ferroelektrischer Zwillingsdoménen stellt sich die Frage
nach deren Ursprung und dem Zusammenhang mit der Mikrostruktur der polykristallinen Diinn-
schicht. Von ferroelektrischen Keramiken ist bekannt, dass deren piezo- und ferroelektrische
Merkmale vor allem mit der Kornorientierung korrelieren.[200, 201] So ist insbesondere in
tetragonalen, ferroelektrischen Perowskitkristallen die Ausrichtung der Polarisation an die La-
ge der c-Achse innerhalb der Einheitszelle gekoppelt, wodurch die Doménenstruktur mit der
Kristallorientierung korreliert.[89] Um diesen Zusammenhang zu iiberpriifen, sind in Abbildung
5.6 PEM- und EBSD-Aufnahmen derselben MAPbI3-Probenstelle gegeniibergestellt. Der in
Abbildung 5.6a-e dargestellte Probenausschnitt fasst mit der Topographie sowie den LPFM- und
VPEM-Aufnahmen nahezu alle bisher beschriebenen Eigenschaften der Doménen zusammen:
Die auf groBeren, flachen Kristallen vorwiegend in der Ebene ausgerichtete Polarisation erzeugt
eine Anisotropie im PFM-Signal, sodass sich die Zwillingsdoménen auf den jeweiligen Kornern

in einer starken LPFM-Amplitude zeigen ohne in der vertikalen Piezoantwort einen wesentlichen
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VPEM phase

AFM topography

Abbildung 5.6: (a+b) In der LPFM-Amplitude und LPFM-Phase werden Doménen mit hohem Kontrast sichtbar,
die sich im Aussehen auf flachen und rundlichen K6rnern unterscheiden. (c+d) Rundliche Korner
liefern ebenso in der VPFM-Amplitude und -Phase einen Kontrast, (e) und sind aufgrund ihrer
Form in der Topographie klar erkennbar. (f) Im Gegensatz zu flachen Kornern, die im z-EBSD eine
(110)-Textur zeigen, besitzen rundliche Korner eine abweichende Kristallorientierung.
EBSD-Messung von A. D. Schulz, modifizierte Abbildung aus [183], Copyright Wiley-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA, 2019. 61
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Kontrast hervorzurufen. Auflerdem ist nur in der LPFM-Phase ein deutlicher Kontrast zwischen
benachbarten Doménen messbar, der oftmals in einem typischen Phasenunterschied von 180°
resultiert.

Mit der z-EBSD-Messung in Abbildung 5.6f werden die PFM-Aufnahmen durch eine ortsaufge-
l6ste Bestimmung der Kristallorientierung ergédnzt. Es zeigt sich, dass die typische (110)-Textur
der Korner mit dem Auftreten lateraler Zwillingsdominen einhergeht. Die hohe rdumliche
Messauflosung der beiden Charakterisierungsmethoden ermoglicht dabei, die Lage der Kris-
tallachsen und die Ausrichtung der lateralen Polarisation quantitativ miteinander in Bezug zu
setzen. Dazu wird das an Position I markierte Korn untersucht, auf dem im vergrof3erten LPFM-
Bildausschnitt in Abbildung 5.7a die Doménen um 56° relativ zur gewihlten x-Achse eines
Referenzsystems verdreht sind.

Extrahiert man auBBerdem die Kornorientierung aus den EBSD-Rohdaten (vgl. MATLAB-Skript
in Anhang B.6), entsprechen die spiter von der Software im z-EBSD als blaue Pixel indizierten
Messpunkte den Euler-Winkeln ¢; = 283°, ®; = 85° und ¢ = 40° und die roten Bildpunkte
01 =60°, & = 6° und ¢, =267°. Obwohl sich beide Datensitze gleichermallen zur Auswertung
eignen, werden der Einfachheit halber die Euler-Winkel der roten Bildpunkte betrachtet und
dabei die Verkippung um 6° als vernachlissigbar klein angenommen (d.h. ®; ~ 0°). Aulerdem
erleichtert zunéchst die Verwendung einer pseudo-kubischen Einheitszelle eine anschaulichere
Diskussion der Messdaten, ohne die allgemeine Giiltigkeit der Uberlegungen zu beeintrichtigen.
Unter Beriicksichtigung der Konvention nach Bunge sowie der vierfachen Drehachsensymmetrie
reduziert sich die Kristalldrehung damit zuerst auf einen Winkel von ¢; 4 ¢, = 327°, welcher
einer Rotation der pseudo-kubischen Einheitszelle von 57° um die z-Achse des Referenzsystems
entspricht.[202, 182] Im Rahmen der Messgenauigkeit stimmt dieser Drehwinkel mit dem der
verdrehten Doménenwinde iiberein (Winkel von 56° in der LPFM-Messung). Daraus folgt
zundchst eine parallele Ausrichtung der Seitenkanten der pseudo-kubischen Einheitszelle und
der lateralen Doménenwand.

Wird nun die tetragonale Einheitszelle beriicksichtigt, welche die vollstindige kristallographische
Information enthilt, entsteht in Draufsicht auf die (110)-Kristallebene von MAPbI; die in
Abbildung 5.7b zusammengefasste Konstellation aus Einheitszellen, Polarisationsorientierungen
und der in griin markierten Doméinenwand. Die c-Achse der tetragonalen Einheitszelle ist
aufgrund der spezifischen Lage der pseudo-kubischen Zelle um 57° —45° = 12° relativ zur
x-Achse des Referenzsystems verdreht und fallt mit der Ausrichtung der Polarisationsachse
zusammen.

Diese korrelative Messung bestitigt damit die bereits diskutierte und mittels PFM ermittelte
Orientierung der Polarisation, welche mit den Doménenwinden einen 45°-Winkel bildet (vgl.

Kapitel 5.2). AuBlerdem ist der Darstellung zu entnehmen, dass sich laterale Domédnenwinde
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bevorzugt entlang der {110}.,p-Fldchen der pseudo-kubischen Einheitszelle bilden, was den
{112} -Kristallebenen der tetragonalen Einheitszelle entspricht. Inwieweit die Kristallflichen
die Art der Domédnenwand und deren Eigenschaften bestimmen, ist derzeit noch unklar und
Gegenstand aktueller Forschung. Dank der raumlich hohen Auflosung und der ortsaufgeldsten
Korrelation zwischen der z-EBSD- und der LPFM-Messung kann ein direkter Bezug zwischen der
(110)-Textur in der Kristallorientierung und der lateralen Polarisation hergestellt werden. Analog
zu tetragonalen, perowskitischen Ferroelektrika entspricht die laterale Vorzugsorientierung der
Polarisation in MAPbI3; damit einer polaren Achse entlang der c-Achse. Folglich dndert sich in
diesen Zwillingsdominen nicht nur die Polarisation zwischen benachbarten Doménen, sondern
mit ihr auch die jeweilige Orientierung der Einheitszelle.

An rundlichen Kornern, die wie in Abbildung 5.6e markiert durch ihre Form und Hohe auffallen,
lasst sich ebenfalls ein Zusammenhang zwischen der Polarisationsrichtung und der Kristallorien-
tierung herstellen. Die Piezoantwort auf derartigen Kristallen weicht von dem fiir Zwillingsdo-
minen typischen Aussehen ab und wird sowohl in den LPFM- als auch in VPFM-Messkanilen
sichtbar. Demnach besitzen rundliche Korner mehrere Polarisationskomponenten, die sich in der
z-EBSD-Messung (Abbildung 5.6f) in den zur (110)-Textur abweichenden Kristallorientierungen

widerspiegeln.

1.0 a.u.

LPFM amplitude 500 nm

Abbildung 5.7: Mikrostruktureller Zusammenhang zwischen Kristallgitter, Polarisationsachsen und Doménenwén-
den innerhalb eines MAPbI3-Korns. (a) In der LPFM-Amplitude zeigen sich die Dominenwénde
relativ zu einer horizontal gewéhlten x-Achse eines Referenzsystems um 56° verdreht. Dieser Winkel
stimmt mit der an dieser Stelle vorzufindenden Kristallverdrehung iberein. (b) Auf Basis der PFM
und EBSD-Daten und unter Beriicksichtigung der (110)-Textur sind die tetragonale Einheitszelle
von MAPbI; und die Polarisationsachse um 45° relativ zur in griin eingezeichneten Doménenwand
ausgerichtet. Die Dominenwand bildet sich deshalb entlang der {112 }-Kristallebenen aus.
Modifizierte Abbildung aus [182].
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370 nm

0 nm

AFM topography 3 um
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Abbildung 5.8: Dominenmuster in der VPFM-Amplitude und Korrelation mit der Kornorientierung. (a) Topographie
einer polykristallinen MAPbI3-Diinnschicht, die neben flachen Kornern deutlich hervortretende
rundliche Kristalle enthilt. (b) Die runden Korner zeigen im z-EBSD eine zur (110)-Textur der
Probe abweichende Kristallorientierung. (c) In der VPFM-Amplitude ist im Gegensatz zu den
flachen, texturierten Kristallen ein klarer Doménenkontrast messbar. (d) Die vergroerte VPFM-
Aufnahme zeigt die aufgrund der modifizierten Kristallorientierung entstandene Projektion der
Doménenstrukturen.

EBSD-Messung von A. D. Schulz, modifizierte Abbildung aus [183], Copyright Wiley-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA, 2019.
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Die in Abbildung 5.8a-c zusammengefassten Aufnahmen der Topographie, Kristallorientierung
und VPFM-Amplitude einer weiteren Probenstelle, die eine dhnliche Konstellation aus flachen
und rundlichen Kornern enthilt, stiitzen diese Beobachtungen. Dabei unterscheiden sich die
rundlichen Ko6rner nicht nur durch eine von der (110)-Textur abweichende Kristallorientierung,
sondern auch durch einen scharfen Kontrast in der VPFM-Amplitude. Letzterer tritt im ver-
groferten Bildbereich aus Abbildung 5.8d noch offensichtlicher hervor. Es zeigt sich, dass
auf den groBeren Kornern die parallele Doménenabfolge zwar prinzipiell erhalten bleibt, aber
die Uberginge nicht mehr orthogonal, sondern in spitzen bzw. stumpfen Winkeln zueinander
auftreten. Aulerdem sind die Doméinen breiter und an der Kornoberfliche weniger symmetrisch.
Bezieht man nun die Kristallorientierung in die Analyse mit ein, ergeben die gelblich-griinen
Bildpixel eine Kristallorientierung, bei der die c-Achse nicht mehr in der Ebene und parallel zur
Substratoberfldche ausgerichtet, sondern relativ zur (110)-Kristallebene verkippt ist. Folglich
stellen die abweichenden Doménenmuster eine Projektion dar, in der die Kornverkippung die
urspriinglich geordneten und parallelen Doménenmuster verzerrt erscheinen lidsst. Nach den bis-
lang vorgestellten Analysen zur Polarisationsorientierung und Konfiguration der Doménenwiinde
sowie der ortsaufgelosten Korrelation ferroelektrischer Dominen mit der Kristallorientierung
soll nun im letzten Schritt dieses Kapitels mit der polarisationsabhiingigen Modulation des Ober-
flachenpotentials eine weitere bedeutsame Eigenschaft ferroelektrischer Doménen in MAPbI3 in

den Blick genommen werden.

5.4 Polarisationsabhangige Modulation des Oberflachenpotentials

Aus der Literatur sind Studien tiber mikrostrukturelle Eigenschaften von kristallinen Halbleitern
bekannt, in denen auf unterschiedlichen Kristallfacetten spezifische Oberflachenpotentiale gemes-
sen wurden.[163, 203] Diese Unterschiede sind fiir Solarzellenabsorber insofern von besonderer
Relevanz, als dass sie die energetische Anpassung der Grenzfliche zur dariiber liegenden Trans-
portschicht bestimmen und dadurch im energetisch ungiinstigen Fall den effizienten vertikalen
Ladungstrigertransport zur entsprechenden Elektrode behindern konnen. Mit dem Auftreten
einer in den ferroelektrischen Dominen detektierbaren spontanen Polarisation kommt in den
polykristallinen MAPbI3-Diinnschichten eine weitere GroBe hinzu, die das Oberflichenpotential
zusitzlich zur Kristallorientierung beeinflussen kann.

Die Bildung der Doménen ist das Resultat eines energetischen Prozesses, in dem eine stabile
Kfristallphase durch das Unterteilen der elektrischen Depolarisationsfelder erreicht wird. Depola-
risationsfelder entstehen durch polarisationsinduzierte Oberflachenladungen an den Grenzflichen
des Kristalls und schirmen die Polarisation nach auflen ab. Existieren solche Oberfldchenla-

dungen in einem Kiristall, korrelieren sie in Abhingigkeit der Polarisationsrichtung mit den
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Doménenmustern und bilden deshalb einen messbaren Indikator fiir den Einfluss der spontanen
Polarisation auf die elektrischen Eigenschaften der Oberfliche.[204] Sie beeinflussen aufgrund
ihrer elektrischen Polaritidt das Oberflachenpotential der Probe, wodurch sie indirekt mittels der
FM-KPEFM nachgewiesen werden konnen. Die mit einer hohen rdumlichen Auflosung gemessene
Kontaktpotentialdifferenz (CPD) bildet dabei die zentrale MessgroBe, aus der dann das Oberfli-
chenpotential bestimmt und anschlieBend mit den Ergebnissen aus PFM und EBSD ortsaufgelost
korreliert werden kann. So lassen sich Einfliisse der ferroelektrischen Polarisation sowie der Kris-
tallorientierung auf die elektrischen Eigenschaften der Oberflache von MAPbI3-Diinnschichten
experimentell nachweisen.

Abbildung 5.9a zeigt die Topographie einer polykristallinen MAPbIz-Diinnschicht, die sich
hauptsichlich aus groBen flachen Kristallen zusammensetzt und dennoch auch die oben disku-
tierten rundlichen Korner zum Vorschein bringt. Misst man die Kontaktpotentialdifferenz an
dieser Stelle, ergibt sich ein fiir MAPbI3 typisches Bild, das in Abbildung 5.9b dargestellt ist
und dessen Merkmale sich wie folgt zusammenfassen lassen:

* Die CPD zur AFM-Spitze betrdgt auf einem Grofteil der polykristallinen Schicht 400 mV
(gelbe Bildfirbung).

* Flache Kristallflichen korrelieren mit der in rot dargestellten hohen Kontaktpotentialdiffe-

renz von 550 mV.

£ W
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Abbildung 5.9: FM-KPFM-Messung an einer polykristallinen MAPbI3-Diinnschicht. (a) Topographie.
(b) In der KPFM-Messung erzeugen viele Korner eine der gelben Farbung entsprechende Kon-
taktpotentialdifferenz (CPD) von 400 mV. Wihrend die CPD auf flachen Kornern hohere Werte
annimmt, ist sie auf einzelnen Kornern reduziert und unterliegt einer streifenartigen Modulation.
(c) Das CPD-Profil zeigt die unterschiedlichen Potentialdifferenzen, die eindeutig den jeweiligen
Kristallen zugeordnet werden konnen.
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* Streifenartige Muster, die fiir diese Probenart mit der Existenz von lamellaren und in der
Ebene polarisierten Doménen korrelieren wiirden, sind auf dem GrofBteil der Korner nicht

zu beobachten.

* Nur drei Korner zeigen eine streifenartige Modulation der CPD, verbunden mit einer

deutlich reduzierten Kontaktpotentialdifferenz.

Da im KPFM-Bild nur vereinzelt lokale Bereiche mit geringer CPD auftreten und diese mit
Korngrenzen bzw. kleinen Lochern in der Schicht zusammenfallen, konnen zuallererst groffla-
chige Messartefakte als Grund der betrachtlichen Variationen der CPD ausgeschlossen werden.
Diese Unterschiede im CPD, die nicht nur zwischen benachbarten Kérnern sondern ebenso auf
grofen flachen Kristallen auftreten, repriasentieren vielmehr eine mikrostrukturelle Eigenschaft
der Diinnschicht.

Obwohl Anderungen in der Topographie einen Einfluss ausiiben konnen, sprechen die im CPD-
Profil (Abbildung 5.9¢) ersichtlichen und bis zu 200 mV groen CPD-Differenzen zwischen roten
und gelben Bereichen eher fiir unterschiedliche Kristallfacetten auf demselben Korn.[163, 60]
Diese entstehen zum einen, wenn sich im Zuge der Kristallisation die Oberfliche verkippter
Korner aus mehreren Flachen zusammensetzt, auf denen der mittlere Abstand zwischen den
Gitteratomen variiert und dadurch unterschiedliche Oberflichenpotentiale generiert werden.[60,
205] Zum anderen kann die Oberfliche eines MAPbI3-Kristalls entweder mit einer von Pbl,-
oder Methylammoniummolekiilen besetzten Kristallebene enden.[206, 207] Das macht das
Vorkommen uneinheitlicher Grenzflachen wahrscheinlich, die, von unterschiedlichen Elementen
besetzt, wechselnde Kontaktpotentialdifferenzen auf den einzelnen Kristallen auslosen.
Derartige Kristalleigenschaften erkldren jedoch nicht die im Vergleich dazu nochmals reduzierte
und zwischen 300 mV und 350 mV alternierende CPD auf drei nicht benachbarten Kornern
(Abbildung 5.9b). AuBlerdem geht aus der Messung ebenso wenig hervor, weshalb etwaige
ferroelektrische Domédnenmuster auf den meisten Kornern keine CPD-Modulationen erzeugen.
Um beiden Fragestellungen nachzugehen, wird in Abbildung 5.10 eine Probenstelle mittels der
komplementidren Messmethoden PFM, EBSD und KPFM analysiert und somit Démanenmuster
mit der Kristallorientierung sowie der CPD ortsaufgelost in Zusammenhang gebracht.

Die zur Topographie-Aufnahme aus Abbildung 5.10a passende z-EBSD-Messung in Abbildung
5.10b macht die verschiedenen Kristallorientierungen der hier abgebildeten MAPbI3-Kristalle
sichtbar. Wihrend die flachen Korner die charakteristische (110)-Textur zeigen, ist das Korn in
der Bildmitte um einen Winkel A = 63° bzw. A = 27° relativ zur Probenoberfldche verkippt.[182]
Auf diesem Kristall erscheinen die ferroelektrischen Dominen in der LPFM-Amplitude verbrei-

tert. Diese Verbreiterung weist auf einen verzerrten Querschnitt der urspriinglich homogenen
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Abbildung 5.10: Korrelative Charakterisierung einer polykristallinen MAPbI3-Diinnschicht. (a) Topographie.
(b) Das mittlere Korn zeigt im Vergleich zu den texturierten Nachbarkristallen eine abweichende
Orientierung. (c+d) Diese Verkippung des Kristalls erzeugt ein verbreitertes Doméinenmuster, das
in der LPFM- und VPFM-Amplitude messbar wird. (e) In der FM-KPFM-Messung resultiert daraus
eine geringere CPD, die zusitzlich durch die ferroelektrischen Doménen moduliert wird. (f) In der
3D-Ansicht ist die Topographie von dem aus der CPD errechneten Oberfldchenpotential iiberlagert,
das lokal von der Kristallorientierung, einzelnen Kristallfacetten und der Polarisationsorientierung

68 abhingt. EBSD-Messung von A. D. Schulz.
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Zwillingsdominen hin, wie sie auf den benachbarten Kristallen zu beobachten sind (vgl. Ab-
bildung 5.10c). Gleichzeitig werden durch die Kristalldrehung auch in der VPFM-Amplitude
Doménen sichtbar (Abbildung 5.10d), sodass auf diesem Korn folglich sowohl laterale als auch
vertikale Polarisationskomponenten existieren. Die in Abbildung 5.10e dargestellte FM-KPFM-
Aufnahme erginzt die Messreihe um die ortsaufgeloste Kontaktpotentialdifferenz, die auf dem
verkippten Kristall deutlich sichtbar moduliert wird. Die streifenartige Abfolge der Modulation
stimmt dabei exakt mit den Domidnenmustern aus der LPFM- und VPFM-Messung iiberein
und weist deshalb den direkten Einfluss der Doménen auf die CPD nach. Wenngleich dieser
direkte Nachweis nur fiir vertikale Polarisationsanteile zutrifft, ist davon auszugehen, dass die
Auswirkungen der lateralen Polarisation zu einer hoheren und gleichméBiger verteilten Kontakt-
potentialdifferenz auf (110)-orientierten Kornern beitragen. Die auf den texturierten Kristallen
sichtbaren Inhomogenititen in der CPD werden dann hauptsichlich durch verschiedene Kristall-
facetten erzeugt. Ihre Wirkung auf die Kontaktpotentialdifferenz verdeutlicht, dass sich die CPD
aus verschiedenen Beitrigen zusammensetzt und dadurch keine experimentelle Abschétzung der
Polarisationsstédrke erlaubt.
Geht man auf den Ursprung der Kontaktpotentialdifferenz zuriick, die einen relativen Poten-
tialunterschied zwischen der Messspitze und der Probe darstellt, erlaubt die KPFM-Messung
aus Abbildung 5.10e zundchst keine quantitativen Aussagen liber das Oberflaichenpotential
der MAPbI3-Kristalle. Da die CPD-Variationen allerdings lokal unterschiedliche energetische
Kontaktflichen zwischen MAPbI; und den Transportschichten anzeigen und damit den direkten
Einfluss polarisationsinduzierter Oberflachenladungen sowie unterschiedlicher Kornfacetten
auf den Ladungstrigertransport in Solarzellen vorhersagen, ist die exakte Bestimmung des
Oberflichenpotentials von grofler Bedeutung.[180]
Um deshalb aus der detektierten Kontaktpotentialdifferenz die lokalen Werte des Oberflachen-
potentials zu errechnen, wurde der FM-KPFM-Scan nach der Messung auf MAPbI3 an einer
HOPG-Referenzprobe wiederholt und ein homogenes CPD-Potential von CPDyopg = 70mV
gemessen. Da die Austrittsarbeit der mit einer Legierung aus Pt/Ir beschichteten Si-Spitze grund-
sdtzlich schwer bestimmbar ist und sich die Eigenschaften der Spitze auBerdem wihrend der
Messung aufgrund des stidndigen Kontakts mit der Probe @ndern konnen, wird die Austrittsarbeit
der Spitze Py, mithilfe von Gleichung 3.1 eliminiert.
Aus

—e-CPDyopG = Piip — PrHoPG (5.2)

und
— e+ CPDyiapbiy; = Piip — Pmapbl, (5.3)

folgt fiir die ortsabhiingige Austrittsarbeit @y APbI; VOn MAPDI;:
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Pyiapbly; = PHop — ¢ (CPDHopG — CPDMAPL,) (5.4)

Gleichung 5.4, in welche drei unterschiedliche experimentell bestimmte Messgro3en eingehen,
gilt allerdings nur unter der Voraussetzung, dass die Eigenschaften der Spitze wihrend der
KPFM-Messungen stabil bleiben und sich insbesondere die Austrittsarbeit der Spitze zwischen
den Messungen auf MAPbI; und HOPG nicht dndert. Abnutzungen der Spitze treten beispiels-
weise an Korngrenzen auf, wenn sich die Messspitze aufgrund steiler Kristallflanken in der
Oberfliche verhakt. Dies zeigt sich in unnatiirlich sprunghaften Anderungen der CPD. Bleiben
solche Artefakte aus und erscheint die KPFM-Messung sowohl an MAPbIz und HOPG fehlerfrei,
konnen Anderungen an der Spitze mit ausreichend hoher Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen
werden. Dies ist hier der Fall und so liefert Gleichung 5.4 unter Annahme einer fiir HOPG in
der Literatur mit ®yopg = 4,4eV bezifferten Austrittsarbeit die in Abbildung 5.10f zusammen-
gefassten Werte fiir die entsprechenden Oberflichenpotentiale.[110] Dabei sind die jeweiligen
Farben der ebenfalls in Abbildung 5.10f gezeigten Grafik enthnommen, in der die Topographie
in 1,15-facher Uberhohung dargestellt und gleichzeitig von den errechneten Oberflichenpo-
tentialen iiberlagert wird. So entsteht eine dreidimensionale Ansicht der Probenstelle, in der
die Heterogenitit der Oberflichenpotentiale aus dem polykristallinen Charakter der Probe, den
unterschiedlichen Kristallfacetten und aus den variierenden Polarisationskomponenten resultiert.
Beriicksichtigt man die energetische Lage von Valenz- und Leitungsband (Ey = 5,4eV bzw.
Er, = 3,9eV) und nimmt an, dass die Oberflichenpotentiale tendenziell die Fermi-Energien
des Kristalls widerspiegeln, ist diese MAPbI3-Diinnschicht insgesamt leicht p-dotiert. Diese
intrinsische p-Dotierung ist fiir MAPDbI3 bereits dokumentiert und scheint auch unter den hier
beobachteten mit bis zu 250 meV deutlich auftretenden Differenzen in den Oberflachenenergien
Bestand zu haben.[208] Fiir den vertikalen Ladungstriagertransport wire es aufgrund der textur-
bedingt hohen Anzahl von Kornern lateraler Polarisation somit denkbar, dass sich bei Kontakt
von MAPbI3 mit der Transportschicht eine homogene Grenzflachenenergie einstellt.

Aussagen iiber den Einfluss der Polarisation auf den lateralen Ladungstriagertransport sind
ungleich schwerer zu treffen. Studien von Rohm et al. zeigen jedoch, dass auf Kristallfa-
cetten hohen Oberfldchenpotentials laterale Zwillingsdomédnen Modulationen im Photostrom
hervorrufen.[60, 5] Es ist damit nicht auszuschlieBen, dass spezifische Polarisations- und Kristall-
orientierungen die Energien von Korngrenzen modifizieren und dadurch auf laterale Ladungstri-
gertransportmechanismen einwirken.

Somit belegen die in diesem Kapitel mittels komplementirer Messtechniken gewonnenen Daten
die Wirkung von Kristallorientierung und spontaner Polarisation auf die Oberflichenpotentia-

le in MAPbI3-Diinnschichten. Dabei treten von der ferroelektrischen Polarisation modulierte
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5.4 Polarisationsabhiingige Modulation des Oberflachenpotentials

Kontaktpotentiale vor allem dann auf, wenn vertikale Polarisationskomponenten durch lokale
Kornverkippung zu Kristallorientierungen fiihren, die von der (110)-Textur abweichen. Die
dann gemessenen Unterschiede im Oberflichenpotential sind mit ca. 50 meV verhéltnismaBig
gering, konnten aber bei stirkeren Verkippungen und groferen Anteilen der vertikalen Pola-
risation durchaus wachsen. Wenngleich der Einfluss vertikaler Polarisationskomponenten in
diesen texturierten MAPDbI;-Diinnschichten demnach nur lokal messbar wird, kann eine modifi-
zierte Mikrostruktur mit unterschiedlichen Korn- und Polarisationsorientierungen abweichende

energetische Verhiltnisse in den Kristallen schaffen.
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6 Entwicklung der Mikrostruktur in MAPDbI3

In den vorherigen Kapiteln wurden mit der Bestimmung der Kristallorientierung und dem
Nachweis ferroelektrischer Dominen zwei wichtige mikrostrukturelle Eigenschaften von poly-
kristallinen MAPbI3-Diinnschichten vorgestellt. Auf Basis dieser Erkenntnisse beschiftigt sich
das folgende Kapitel mit den Fragestellungen, welche Bedingungen iiber die Ausbildung der
charakteristischen Mikrostruktur entscheiden und inwiefern diese Entwicklungen experimentell
nachzuverfolgen sind. Dabei kann der fiir die Probenherstellung etablierte Ausheizschritt als
wesentliche Triebkraft fiir mikrostrukturelle Anderungen identifiziert werden. Die mittels PFM
gewonnenen Daten belegen, dass sich MAPbI3-Kristalle mit zunehmender Dauer des Ausheiz-
schrittes verdndern und sie bestitigen die bereits in Kapitel 5.3 und 5.4 dargestellten Erkenntnisse

iber die Kopplung der ferroelektrischen Polarisation an die Kristallorientierung.

6.1 Mikrostrukturelle Anderungen an MAPbIs-Diinnschichten wahrend
des Ausheizens

Nachdem in den vorherigen Kapiteln die (110)-Textur in polykristallinen MAPbI3-Schichten
spezifischen Korngeometrien zugeordnet werden konnte und sich gezeigt hat, dass auf fla-
chen, texturierten Kornern lamellenartige, ferroelektrische Zwillingsdoméinen auftreten, wird
im Folgenden die Entstehung dieser mikrostrukturellen Charakteristika analysiert. Dabei zeigen
Studien, dass sowohl das Kornwachstum als auch die Doménenbildung eng mit der Kristalli-
sation verbunden sind und damit iiber zahlreiche Herstellungsparameter kontrolliert werden
konnen.[209, 210, 211]

Fiir das aus der Fliissigphase kristallisierende MAPbI3 spielen vor allem die Temperatur
[158, 212] sowie die Dauer des Ausheizschrittes eine wesentliche Rolle [159, 213] und das
Kornwachstum kann zusitzlich durch eine Losemittelatmosphidre wihrend des Ausheizens
manipuliert werden.[170, 167, 214] Dariiber hinaus nehmen die unter dem Perowskit lie-
gende Schicht sowie Additive in den Prikursorlosungen Einfluss auf die Ausbildung der
Diinnschicht.[215, 211, 216, 217, 218] Die Implementierung neuer Transportschichten kann da-
bei die Bauteilarchitektur sowie die Schichtabfolgen der Solarzelle modifizieren und ist deshalb
oftmals mit weiteren teilweise aufwendigen Anpassungen im Herstellungsprozess verbunden.

Obwohl sich im Gegensatz dazu Additive verhidltnisméBig einfach in die Herstellung integrie-
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6 Entwicklung der Mikrostruktur in MAPbI3

ren lassen, erschweren sie als zusitzliche Komponente das Verstdndnis der grundlegenden
Mechanismen der Kristallisation.

Die hier durchgefiihrten Untersuchungen zum Kornwachstum und der Doménenbildung konzen-
trieren sich deshalb ausschlieBlich auf den Ausheizschritt, der, wie in Kapitel 4.1 beschrieben,
nach dem Aufbringen von MAI auf die bereits kristallisierte Pbl,-Diinnschicht durchgefiihrt
wird. Die thermische Behandlung begiinstigt nicht nur die Umsetzung der Prikursoren zu
MAPDI3,[156, 157] sondern hat ein gesteigertes Kornwachstum [168] sowie die Bildung einer
fiir den Ladungstriagertransport vorteilhaften Mikrostruktur zum Ziel.[160] Als gidngigstes Ver-
fahren zur Herstellung effizienter Solarzellen hat sich in der Literatur ein 60-miniitiges Ausheizen
etabliert,[158] bei der die Diinnschicht einer Temperatur von 7 = 100 °C ausgesetzt ist.[159]
Um den Prozess der Kornbildung und Mikrostrukturentwicklung nachzuverfolgen, wird bei
gleichbleibender Temperatur (7' = 100 °C) die Dauer des Ausheizens variiert. Daraus entsteht
die in Abbildung 6.1 gezeigte Messreihe, die sich aus AFM-Topographie-Aufnahmen und PFM-
Messungen zusammensetzt und in der fiinf unterschiedlich lange ausgeheizte MAPbI3-Schichten
miteinander verglichen werden. Wihrend an Probe 1 das Ausheizen nach dem fiir die Perowskit-
phase charakteristischen Farbumschlag nach 5 s beendet wurde, war die Temperaturbehandlung
fiir Probe 2 auf 30 s, fiir Probe 3 auf 60 s und fiir Probe 4 auf 3 min ausgedehnt. Probe 5 reprisen-
tiert mit einer Ausheizdauer von 60 min das Ergebnis des etablierten Herstellungsverfahrens (vgl.
Kapitel 4.1). Die Proben 2 bis 5 wurden nach der Umsetzung zum Perowskit fiir die jeweilig
verbleibende Zeitspanne mit einer kleinen Petrischale bedeckt, um unter Losemittelatmosphire
die Kristallisation hin zu grolen Korndurchmessern zu begiinstigen. Aus Griinden der besseren
Reproduzierbarkeit wurde jedoch auf die Gabe von zusitzlichem Losemittel bei allen Proben
verzichtet.

Die erste Bildreihe zeigt die Topographie der polykristallinen Diinnschichten und belegt an-
hand der mit zunehmender Ausheizdauer wachsenden Korndurchmesser die Abhiingigkeit des
Kornwachstums von der Dauer des Temperatureinflusses. In den Abbildungen lésst sich ferner
beobachten, dass der grofite Zuwachs im Korndurchmesser innerhalb der ersten 30 s erfolgt:
Setzt sich die Schicht nach einer Ausheizdauer von 5s aus rundlichen, 200-300 nm grof3en
Kornern zusammen, bilden sich schon nach 30s deutlich groflere und flachere Kristalle aus.
Diese scheinen dann mit fortschreitendem Ausheizen zu noch groeren, plattenartigen Strukturen
zu verwachsen.

Die wihrend des Kornwachstums auftretenden Modifikationen der Kristalle legen tiefgreifendere
mikrostrukturelle Anderungen der Proben zwischen den jeweiligen Ausheizschritten nahe. Um
nachzuverfolgen, welche kristallographischen Entwicklungen mit der Dauer des Ausheizens
einhergehen, wurden in Abbildung 6.2 die XRD-Daten von Diinnschichten, die fiir 5s, 30s
und fiir 60 min ausgeheizt wurden, aufgenommen. Die Lage der Beugungsreflexe in Abbildung
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6.1 Mikrostrukturelle Anderungen an MAPbI3-Diinnschichten wihrend des Ausheizens
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Abbildung 6.1: Mikrostrukturelle Anderungen in polykristallinen MAPbI3-Proben aufgrund unterschiedlich langer
Ausheizdauern. Die Proben 1-5 wurden fiir 5s, 30's, 60 s, 3 min und 60 min ausgeheizt und zeigen
in der Topographie (erste Reihe) verschiedene Kristallgro3en. Die VPFM- und LPFM-Messungen
in der zweiten und dritten, bzw. vierten und fiinften Reihe zeigen unterschiedliche ferroelektrische
Dominen. Aus den anfanglich kleinen Kristallen mit vertikalen und lateralen Polarisationskompo-
nenten (Probe 1), entwickeln sich durch ldngeres Ausheizen grof3ere Korner und die Polarisation
dndert sich graduell mit der Zeit, bis sich eine bevorzugt laterale Polarisation gebildet hat (Probe 5).
Modifizierte Abbildung aus [219], veroffentlicht unter der Lizenz CC BY 3.0, 2021. 7



6 Entwicklung der Mikrostruktur in MAPbI3

6.2a bestitigt den bereits beschriebenen Befund, wonach die Umsetzung zum Perowskitkristall
schon nach 5's abgeschlossen ist und es zeigt sich, dass keine Riickstinde von Prikursoren in der
Diinnschicht verbleiben. AuBerdem zeigen sich bereits nach dieser kurzen Ausheizzeit geringe
Texturen entlang der [002]- und [110]-Richtungen, deren Intensititen allerdings so gering sind,
dass tiber die Probe verteilt eher von einer ungeordneten Orientierung der Kristalle ausgegangen
werden kann. Im XRD-Spektrum aus Abbildung 6.2b sind auch nach einer Ausheizdauer von 30 s
beide Kristallorientierungen in der Probe messbar, und die erhohten Intensititen der gemessenen
Reflexe weisen auf eine gesteigerte und mit dem Kornwachstum einhergehende Kristallinitédt der
Diinnschicht hin. Nach 60-miniitigem Ausheizen ergibt sich das in Abbildung 6.2¢ dargestellte
Spektrum, das dem der Probe aus Abbildung 4.6 stark dhnelt. Die an den fiir 5 s ausgeheizten
Proben nachgewiesene Koexistenz der Kristallorientierung ist nun einer weitgehend einheitlichen
(110)-Textur gewichen, wie sie als wesentliches mikrostrukturelles Merkmal der MAPbI3-
Diinnschichten schon in den vorherigen Kapiteln 4 und 5.3 diskutiert wurde. Aus der Korrelation
von EBSD und PFM konnte dabei die Verbindung zwischen der Kristallorientierung und der
spontanen Polarisation entlang der c-Achse der Einheitszelle hergestellt werden. Da sich die

Kristallorientierung wéihrend des Ausheizens dndert, liegt es nahe, die entsprechenden Proben auf
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Abbildung 6.2: XRD-Spektren von polykristallinen MAPbIz-Diinnschichten, die fiir (a) 5s, (b) 30s und (c) 60 min
ausgeheizt wurden. Die Ausheizdauer von 5's geniigt, um die Prikursoren vollstindig zu Perowskit
umzusetzen. Nach ldngerem Ausheizen steigt die Kristallinitit der Probe, und die (002)- und (110)-
Orientierungen weichen nach 60 min einer (110)-Textur.
Modifizierte Abbildung aus [219], veroffentlicht unter der Lizenz CC BY 3.0, 2021.
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6.1 Mikrostrukturelle Anderungen an MAPbI3-Diinnschichten wihrend des Ausheizens

ferroelektrische Doménen zu iiberpriifen und mittels PFM etwaige Komponenten der spontanen
Polarisation nachzuweisen.

In der zweiten und dritten Bildreihe aus Abbildung 6.1 sind deshalb die jeweiligen Topographien
um die Amplitude und Phase der VPFM-Messung ergiinzt, und die vierte und fiinfte Reihe zeigen
die LPFM-Messdaten. Dabei ist in diesen PEM-Messungen die Auflésung mit 13 nm/Pixel so
gewihlt, dass die Detektion potentieller Doménen selbst bei Korngrof3en von 200-300 nm nicht
durch die Bildauflésung beschrinkt sein sollte.

Die mit 5's am kiirzesten ausgeheizte Probe liefert sowohl im VPFM- als auch im LPFM-Bild
einen Signalkontrast. Die Amplituden- und Phasensignale (Appy und ¢ppy) erscheinen dabei iiber
einzelne Korner weitestgehend homogen, sodass eine einheitliche Polarisation innerhalb eines
Korns geschlussfolgert werden kann. Dariiber hinaus sind auf einzelnen Kérnern sowohl VPFM-
als auch LPFM-Kontraste sichtbar, die das gleichzeitige Auftreten von vertikalen und lateralen
Polarisationskomponenten anzeigen. Der Nachweis dieser verschiedenen Polarisationsanteile
stimmt mit den unterschiedlichen Kornorientierungen iiberein, die bereits in diesem Stadium des
Ausheizens mittels XRD zu finden sind (vgl. Abbildung 6.2a).

Nach einer Ausheizdauer von 30 s werden an Probe 2 im VPFM-Bild trapezférmige Doménen
sichtbar, die sich, von einer vertikalen Polarisationskomponente erzeugt, als helle Bereiche in
der Amplitude abzeichnen und entsprechende Kontraste im Phasenbild verursachen. Wihrend
in der vertikalen Piezoantwort die Doménen deutlich hervortreten, scheinen die eher diffusen
Kontraste im LPFM-Bild damit nicht zu korrelieren. Ahnliche Doménen lassen sich in den
VPEM-Aufnahmen auch auf Probe 3 beobachten und erst eine Ausheizdauer von 3 min fiihrt
auf Probe 4 zu merklichen Verinderungen in der Dominenform. Hier sind die trapezférmigen
Dominen im VPFM-Bild nur noch vereinzelt sichtbar. Stattdessen finden sich auf den Kris-
tallen groBfldchige Bereiche mit geringer VPFM-Amplitude. Gleichzeitig zeigen sich in den
LPFM-Aufnahmen sowohl in der Amplitude als auch in der Phase alternierende, streifenartige
Dominen. Diese Beobachtungen zeugen von einer mit zunehmender Ausheizdauer einhergehen-
den Umorientierung der spontanen Polarisation, die in Probe 5 nach 60-miniitigem Ausheizen
abgeschlossen ist. Hier ist im Gegensatz zu den Proben 1-4 keine vertikale Piezoantwort mehr
messbar, und es stellen sich die aus den vorherigen Kapiteln bekannten Zwillingsdoménen mit
einer alternierenden lateralen Polarisation ein.

Zusammenfassend ergeben sich aus der in Abbildung 6.1 dargestellten Messreihe folgende

Erkenntnisse:

* Mit zunehmender Ausheizzeit dndern sich neben der Korngrofe die Gestalt der Doménen

und die Orientierung der spontanen Polarisation.
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6 Entwicklung der Mikrostruktur in MAPbI3

* Ohne eine klar ausgeprigte Textur in der Kristallorientierung sind an kleinen, rundlichen

Kristallen vertikale und laterale Polarisationskomponenten messbar.

¢ Innerhalb der ersten 30 s des Ausheizens setzt ein starkes Kornwachstum ein, das von der

Bildung trapezformiger Doménen mit vertikaler Polarisationskomponente begleitet wird.

* Weiteres Ausheizen bewirkt neben einem geringfiigigen Anwachsen der Korner die Dre-

hung der Polarisation in eine laterale Richtung sowie die Bildung alternierender Dominen.

Alle auftretenden Doménenformen korrelieren nicht mit der Topographie und setzen sich
teilweise iiber Korngrenzen und gekriimmte Kornoberflichen hinweg fort. Topographisch

bedingte Messartefakte konnen deshalb als Ursprung der Doménen ausgeschlossen werden.

Aufgrund der materialspezifischen Eigenschaften von MAPbI3 kann nur eine begrenzte Anzahl
von Ausheizschritten mit den zur Analyse der Mikrostruktur notwendigen PFM-Messungen
an derselben Diinnschicht durchgefiihrt werden. Andernfalls steigt das Risiko, die Messergeb-
nisse durch Artefakte infolge der Probendegradation zu verfidlschen. Obwohl deshalb in der
vorgestellten Messreihe fiir jede Ausheizzeit eine separate Probe verwendet werden musste, sind
die abgeleiteten Erkenntnisse aussagekriftig, denn die jeweils beobachteten mikrostrukturellen

Anderungen konnten an mehreren identisch hergestellten Diinnschichten reproduziert werden.

6.2 Polarisationsorientierungen in vertikalen Domanen

Durch die experimentelle Variation der Ausheizdauer ist es gelungen, Doménenformen und
Polarisationsausrichtungen an MAPbI; nachzuweisen, die sich deutlich von den lateralen, al-
ternierenden Doménen unterscheiden. Der in Abbildung 6.3 dargestellte Bildausschnitt einer
weiteren Diinnschicht enthélt neben vergleichbaren Korngro3en von mehreren hundert Nano-
metern dhnliche trapezartige Doménen wie Probe 3 aus Abbildung 6.1. Aus dem Vergleich der
Topographie (Abbildung 6.3a) mit der VPFM-Amplitude (Abbildung 6.3b) geht klar hervor, dass
die Dominen mit gleichm@Big hoher Amplitude nicht mit der Ausprigung der Kristalloberfla-
chen zusammenhéngen. Vielmehr setzen sie sich deutlich von Bereichen geringer Amplitude ab
und schaffen so charakteristische Domdnenmuster: wihrend manche Kristalle dunkel und ohne
Domiinen erscheinen, sind andere entweder von einer Einkorndoméne vollstindig durchzogen
oder es bilden sich Abfolgen heller und dunkler Dominen aus, die durch klare, geradlinige
Dominenwinde voneinander separiert sind. Dabei kann den vertikalen Doménen eine Pha-
se zugeordnet werden (Abbildung 6.3c), deren quantitative Bestimmung allerdings auch hier
aufgrund der kontaktresonanzverstirkten PFM-Messung verwehrt bleibt. Die relativ geringen

Unterschiede in der Phase konnten zum einen mit der von der jeweiligen Messspitze abhingigen
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6.2 Polarisationsorientierungen in vertikalen Doménen
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Abbildung 6.3: Ferroelektische Dominen mit vertikaler Polarisation an einer fiir 60 s ausgeheizten MAPbI3-Probe.
(a) Topographie der polykristallinen Diinnschicht. (b) Vertikale Doménen erzeugen in der VPFM-
Messung Bereiche hoher Amplitude, die Kristalloberflichen vollstindig bedecken oder im Wechsel
mit Flichen geringer Amplitude charakteristische Muster ausbilden. (¢) In der VPFM-Phase sind
die Dominen ebenfalls sichtbar, erzeugen aber einen vergleichsweise schwachen Kontrast.

Kontaktresonanz zusammenhéngen oder von einem iiberlagernden und nicht zu eliminierenden
Hintergrundrauschen stammen,[220] wofiir dann das vertikale Signal besonders sensitiv wire.
Wie schon bei der Analyse der lateralen Doménen in Kapitel 5.2 ist es letztendlich auch fiir
die VPFM-Messungen nicht moglich, Aussagen iiber die exakte Ausrichtung der Polarisation
innerhalb vertikaler Doménen zu treffen. Allerdings lassen sich hier die in Kapitel 5.4 diskutier-
ten LOosungsansitze iibertragen, indem die polykristalline Diinnschicht mittels FM-KPFM auf
polarisationsinduzierte Oberflachenladungen untersucht wird. Letztere treten in Ferroelektrika
zur Kompensation der internen elektrischen Felder auf und sind auch fiir MAPbI3 in Form eines
modulierten Oberflichenpotentials beobachtbar, falls die Polarisation eine vertikale Komponente
besitzt (vgl. Abbildung 5.10). Daher sollten Doménen mit vertikaler Polarisation relativ zu den
umliegenden Kristalloberflichen je nach Polarisationsorientierung eine hohere, bzw. geringere
Kontaktpotentialdifferenz erzeugen.

Die Abbildungen 6.4a und 6.4b zeigen eine Probenstelle, an der die Kristalle nach einer Ausheiz-
dauer von 60 s die charakteristischen, trapezformigen vertikalen Doménen aufweisen. In der zum
Bildausschnitt passenden FM-KPFM-Messung aus Abbildung 6.4c¢ treten an der Oberfldche der
polykristallinen Diinnschicht unterschiedliche Kontaktpotentialdifferenzen hervor: so entstehen
an flachen Kristallen hohe CPDs, wihrend kleinere, rundliche Korner oftmals deutlich reduzierte
Kontaktpotentialdifferenzen erzeugen. Diese Beobachtungen sprechen fiir unterschiedliche Kris-

tallfacetten bzw. Kornorientierungen und stimmen mit den Ergebnissen in Abbildung 5.9 iiberein.
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Abbildung 6.4: Variationen in der Kontaktpotentialdifferenz durch vertikale Polarisationskomponenten. (a) Die
Topographie und (b) die Amplitude im VPFM-Bild zeigen an einer fiir 60 s ausgeheizten Probe die
typischen Korngrofien sowie helle, trapezférmige Doménen mit einem vertikalen Polarisationsanteil.
(c) Mithilfe von FM-KPFM lassen sich Modifikationen in der CPD feststellen, die von unterschied-
lichen Kristallorientierungen und vertikalen Doménen ausgelost werden.

(d) Der vergroierte KPFM-Bildausschnitt zeigt die beiden Kristalle 1 und 2, auf denen die ansonsten
gleichmifig hohe Kontaktpotentialdifferenz im Bereich der vertikalen Doménen reduziert ist.

(e) Diese Korrelation zeigt sich auch im direkten Vergleich von CPD und VPFM-Amplitude entlang
der gestrichelten Linie. Aus der verringerten Kontaktpotentialdifferenz von 50-100 mV kann auf
eine in Richtung des Substrats nach unten gerichtete Polarisation geschlossen werden.
Modifizierte Abbildung aus [219], veroffentlicht unter der Lizenz CC BY 3.0, 2021.
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6.3 Anderung der Polarisation von vertikaler zu lateraler Ausrichtung

Die Wirkung der Kornorientierung auf die CPD ist damit fiir verschiedene Korndurchmesser
nachweisbar.

Die markierten Bereiche in Abbildung 6.4b und 6.4c entsprechen dem Bildbereich, an dem
in Abbildung 6.4d in rdumlich hoher Auflésung zwei charakteristische Kristalle und deren
CPD analysiert werden. Beide Korner weisen eine gleichmifig hohe CPD auf, die nur an den
Positionen der vertikalen Doménen reduziert ist. Das in Abbildung 6.4e dargestellte und ent-
lang der in rot dargestellten Linie aus der KPFM-Messung extrahierte CPD-Profil bestitigt den
visuellen Eindruck und quantifiziert eine lokal um 50-100 mV reduzierte Kontaktpotentialdiffe-
renz, die mit den Bereichen hoher VPFM-Amplitude iibereinstimmt. Da im hier verwendeten
FM-KPFM-Modus eine hohere CPD einer hoheren Austrittsarbeit entspricht, geht die reduzierte
Kontaktpotentialdifferenz auf eine Ansammlung negativer Ladungstriger zuriick, welche, im
Fall von MAPbI3, in Form von Elektronen oder Iodionen vorliegen konnen.

Zusammenfassend kann daraus eine nach unten, zur PEDOT:PSS-Schicht gerichtete Polarisati-
onskomponente in den Bereichen hoher VPFM-Amplitude abgeleitet werden. Weitere Messungen
an vertikalen Doménen an anderen Probenstellen fithrten ebenfalls stets zu einer nach unten
orientierten Polarisation. Aufgrund dieses sich wiederholenden Musters erscheinen derartige
Dominen in diesem Stadium der Kristallisation mit ihrer nach unten gerichteten Polarisationsori-
entierung als energetisch giinstig. Letztlich bleibt hier jedoch offen, ob Grenzflacheneffekte mit
der darunterliegenden PEDOT:PSS-Schicht, mechanische Verspannungen innerhalb der Diinn-
schicht oder anderweitige und bisher unbekannte Einfliisse dieses charakteristische Merkmal der
MAPDI;-Diinnschicht verursachen.

6.3 Anderung der Polarisation von vertikaler zu lateraler Ausrichtung

Zu den bedeutendsten Verdnderungen in MAPDbI; wihrend des Ausheizprozesses zihlt der
Ubergang von vertikaler zu lateraler Polarisation, der nach einer Ausheizdauer von 60 s einsetzt.
Dabei geht aus den bisher gezeigten Messreihen hervor, dass in Abhiingigkeit des thermischen
Einflusses unterschiedliche Polarisationskomponenten in der Diinnschicht vorliegen, die charak-
teristische Doménenformen erzeugen. Die Bildung der Doménen ist ein besonderes Merkmal
ferroelektrischer Materialien, um die freie Energie des Kristalls zu minimieren und damit ener-
getisch giinstige und stabile Zustdnde zu erreichen.[89] Haufig teilt sich dazu eine Doméne
in mehrere Dominen auf (sogenannte Alterung), indem innerhalb des Kristalls Einheitszellen
umorientiert und damit mechanische Spannungen des Kristallgitters sowie elektrostatische Auf-
ladungen kompensiert werden.[221, 222] Da die Polarisation an die Lage der Kristallachsen
gekoppelt ist, dndert sich ebenfalls die Polarisationsrichtung und die Alterung wird mikroskopisch

messbar. Die Entstehung neuer Domédnen kommt erst dann zum Erliegen, wenn der energeti-
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6 Entwicklung der Mikrostruktur in MAPbI3

sche Aufwand fiir die Schaffung neuer Doménenwinde groBer ist als die dadurch entstehende
Minderung der elektrostatischen und mechanischen Krifte innerhalb des Kristalls.[223]
Folglich weisen die wihrend der ersten Minuten des Ausheizens messbaren Verdnderungen
in den Doménen auf die Existenz energetisch ungiinstiger Zustidnde innerhalb der MAPbI3-
Kristalle hin. Um diese Alterungen der Dominen optimal verfolgen zu konnen, wére eine
in-situ Charakterisierung der Diinnschichten mittels PEFM erstrebenswert. Dazu wurde eigens
eine Temperatursteuerung entwickelt,[60] bei der die gewiinschte Probentemperatur iiber ein
Peltier-Element geregelt und simultan die Verdnderungen der Doménen mittels PFM detektiert
werden konnte. Trotz erfolgreicher Integration des Peltier-Elements in den unter Stickstoff
betriebenen AFM-Messaufbau erwies sich dieser Ansatz als experimentell nicht umsetzbar, da
der Temperaturgradient zwischen Peltier-Element und Probenhalter ein starkes Driften der Probe
verursachte, das selbst nach einer Anpassungszeit von mehreren Minuten nicht zu unterbinden
war.

Dariiber hinaus zeigten Vorversuche, dass die verhédltnismédBig weichen und elektrisch leitfdahigen
MAPbI3-Schichten das hidufig wiederholte Abtasten der Kristalloberfliche erschweren, wenn die
Korner gleichzeitig einer elektrischen Anregung ausgesetzt sind. So nimmt der PEM-Kontrast

bereits nach wenigen Aufnahmen derselben Probenstelle infolge der Degradation merklich ab.
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Abbildung 6.5: Entwicklung ferroelektrischer Doménen infolge eines zweiten Ausheizschrittes. (a) Topographie
der polykristallinen Probenstelle. (b) In der VPFM-Amplitude zeigen sich nach dem ersten Ausheiz-
schritt trapezformige Doménen mit vertikaler Polarisation. (c) Nach einem zweiten Ausheizschritt
von 60 s sind die vertikalen Doménen geschrumpft oder stellenweise in neue Dominen geteilt.
Diese befinden sich nahe der Korngrenzen. Folglich erscheinen grofie Teile der Kristallflachen
frei von hellen Doménen und erzeugen eine geringe VPFM-Amplitude. (d) Auf diesen Bereichen
werden in der LPFM-Amplitude nadelférmige laterale Doméinen sichtbar, die sich infolge der
Polarisationsidnderung bilden und vertikale Dominen verdrangen. Modifizierte Abbildung aus [219],
veroffentlicht unter der Lizenz CC BY 3.0, 2021.
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6.3 Anderung der Polarisation von vertikaler zu lateraler Ausrichtung

Dennoch lassen sich die Anderungen der Domiinen mit hoher Auflosung nachverfolgen, wenn der
Ausheizprozess an geeigneter Stelle unterbrochen wird. So zeigt die in Abbildung 6.5a und 6.5b
dargestellte PFM-Messung die Topographie und die VPFM-Amplitude einer Probe, die zunéchst
fiir 60 s ausgeheizt wurde. Ein weiterer Ausheizschritt von 60 s erzeugt an denselben Kristallen
die aus der Kombination mit den VPFM- und LPFM-Aufnahmen in Abbildung 6.5c und 6.5d
beobachtbaren Modifikationen der Domiinen. Besonders deutliche Anderungen treten an den im
VPFM-Bild in Abbildung 6.5b markierten Positionen auf: wihrend das mit A gekennzeichnete
Korn relativ klein ist und eine iiber die gesamte Oberfliache gleichméBig hohe Amplitude besitzt,
handelt es sich bei B und C um groflere Kristalle, an denen im Wechsel helle und dunkle
trapezformige Dominen erscheinen. Das zweite Ausheizen, bei dem die Probe ebenso unter einer
kleinen Petrischale platziert und einer Temperatur von 100 °C ausgesetzt wird, dndert zwar weder
die Korngréfle noch die Probentopographie (hier nicht dargestellt), allerdings reicht die weitere
Behandlungszeit von 60's aus, um deutliche Anderungen in den Doméinen zu verursachen. Die
Einkorndoméne an Position A ist in Abbildung 6.5¢ verkleinert und wurde zur oberen Korngrenze
gedringt. Der Rest der Kornoberfldche liefert in der VPFM-Aufnahme nur noch ein geringes
Amplitudensignal. An den Positionen B und C lassen sich dhnliche Phinomene beobachten,
wobei hier die Verkleinerung der vertikalen Doménen noch deutlicher in Erscheinung tritt.

Aus dem Vergleich der PEFM-Aufnahmen in Abbildung 6.5¢ und 6.5d geht hervor, dass auf
vielen Bereichen geringer VPFM-Amplitude nun feine, nadelartige Doménen in der lateralen
Piezoantwort auftreten. Diese neugebildeten Strukturen sind weder in der Topographie noch im
VPFM-Bild sichtbar und deuten deshalb auf die geéinderte Polarisation in Form lateraler Domé-
nen hin. Da die Polarisationsrichtung und die Lage der Einheitszelle ibereinstimmen (vgl. Kapitel
5.3), sind die Verschiebungen von Domédnenwinden Anzeichen fiir die im Kristallgitter vorge-
henden Umorientierungen der Einheitszellen: Mit der Verkleinerung vertikaler Doménen und der
Entstehung lateraler Doménen dreht sich demzufolge die c-Achse der MAPbI3-Einheitszelle um
90°. Derartige Anderungen in MAPbI; scheinen bevorzugt nahe der Korngrenzen einzusetzen,
da sich die lateralen Doménen von dort iiber die Kristalloberfldche ausbreiten, indem sie vertikale
Doménen zu den Korngrenzen dringen. Diese Verdnderungen sind an mehreren Kristallen zu
beobachten, wobei die Piezoantwort der Diinnschicht sowohl in der VPFM- als auch in der
LPFM-Aufnahme schwach erscheint (vgl. Abbildung 6.5c+d). Da der geringer werdende PFM-
Kontrast an mehreren Proben beobachtet wurde, kann er als Anzeichen fiir die ,,Ermiidung* des
Materials aufgrund wiederholten Messens an derselben Probenstelle verstanden werden und ist
wesentlich fiir die messtechnische Begrenzung der Doménenanalyse verantwortlich.

Um die Prozesse, die bei der Transformation von einer vertikalen zu einer lateralen Polarisations-
ausrichtung stattfinden, besser beschreiben zu konnen, wurde an einer weiteren Probe auf eine

Unterbrechung des Ausheizens unter mehrmaliger PFM-Charakterisierung verzichtet und die
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Abbildung 6.6: Nach zweiminiitigem Ausheizen treten in einer polykristallinen MAPbIz-Diinnschicht vertikale
und laterale Dominen auf. (a) Topographie, (b) VPFM-Amplitude und (c) LPFM-Amplitude.
Waihrend ein Grofteil der Kristalle keine signifikante vertikale Piezoantwort erzeugt und nur noch
vereinzelte vertikale Doménen an den Korngrenzen messbar werden, entstehen in der LPFM-
Aufnahme lamellare, in der Ebene polarisierte Dominen unterschiedlicher Breite. (d-f) In den
vergroflerten Bildbereichen der markierten Probenstellen aus a-c bilden sich vertikale Doménen
durch die Polarisationsidnderung und das damit einhergehende Wachstum lateraler Doménen zuriick.
Ausgehend von einer Korngrenze dehnen sich so auf dem markierten Korn laterale Doménen aus und
erzeugen beim Aufeinandertreffen mit einer Domidnenwand Einkerbungen in der vertikalen Doméne
bzw. Dominenfrustration. Modifizierte Abbildung aus [219], veroffentlicht unter der Lizenz CC BY
3.0, 2021.
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6.3 Anderung der Polarisation von vertikaler zu lateraler Ausrichtung

Diinnschicht stattdessen direkt fiir 2 min ausgeheizt. Die in Abbildung 6.6a-c zusammengefassten
Aufnahmen von Topographie, VPFM- und LPFM-Amplitude bestitigen die bereits beobachte-
ten Verinderungen, wonach vertikale Doménen, von lateralen verdringt, zu den Korngrenzen
wandern. Der verbesserte LPFM-Kontrast in Abbildung 6.6¢ zeigt dariiber hinaus, dass nahezu
alle Bereiche geringer VPFM-Amplitude mit streifenartigen lateralen Doménen bedeckt sind.
Trotz ihrer bereits erkennbaren lamellaren Form, sind diese lateralen Doménen vor allem in
ihrer Breite stark heterogen. So kommen mehrere hundert Nanometer breite Doménen zum Vor-
schein; auf anderen Kristallen bilden sich diinne, nadelartige Doménen, wie sie im vergrof3erten
Bildausschnitt in Abbildung 6.6d-f zu sehen sind.

Die gemessene Piezoantwort des markierten Korns hilt ferner einen Moment im Ausheizschritt
fest, der detaillierte Einblicke in den Umwandlungsprozess der Polarisation und die damit
einhergehenden Veridnderungen der Doménen gewihrt. Hier erscheinen in der VPFM-Aufnahme
an den Korngrenzen zwei trapezférmige Doménen, deren hohes Signal in der Amplitude auf
vertikale Polarisationskomponenten zuriickgeht und von denen eine Einkerbungen in Form einer
gezackten Domédnenwand aufweist. Genau an dieser Stelle endet im LPFM-Bild eine laterale
Domine, die sich offensichtlich von der Korngrenze ausgehend iiber den Kristall ausgebreitet hat
und dabei auf die vertikalen Doménen gestoBen ist. Am Punkt des Aufeinandertreffens entsteht
eine als Doménenfrustration bezeichnete Verengung der lateralen Doméne.[190, 191]

Das Auftreten von drei unterschiedlichen Polarisationsorientierungen (zwei laterale und eine
vertikale) auf einem einzelnen Korn kann ausschlielich mit einer ferroelektrischen Natur der
Domainen erklirt werden. Weder rein mechanische Zustinde noch elektrostatische Aufladungen
oder Messartefakte erzeugen ein derartiges Zusammenspiel zwischen einer vertikalen und zwei
unterschiedlichen lateralen Piezoantworten. Dabei ist diese Art der Interaktion zwischen den
beiden Doménentypen keinesfalls typisch fiir eine bestimmte Ausheizdauer, sondern scheint
immer dann aufzutreten, wenn laterale Doménen vertikale verdringen.

Abbildung 6.7a und 6.7b zeigt die Topographie eines einzelnen groen MAPbI3-Korns nach einer
Ausheizdauer von 60 s, auf dem die Domédnenwinde der groBen vertikalen Doméne an der linken
Korngrenze an mehreren Stellen Einkerbungen aufweisen. Diese Storungen der Domédnenwand
gehen eindeutig auf die im LPFM-Bild zu sehenden lateralen Doménen zuriick (Abbildung 6.7c¢).
Dabei korrelieren weder die vertikale noch die laterale Piezoantwort mit der Oberfliche des
Kiristalls.

Anhand dieser Probenstelle aus Abbildung 6.7 ldsst sich aulerdem die Entstehung der in Kapitel
5.2 beschriebenen spezifischen Dominenmuster mit einem 90°-Ubergang erkliren. Die in Kapi-
tel 5.2 untersuchten lateralen Zwillingsdoménen traten vor allem auf flachen, groBen Kristallen
auf und bildeten pfeilformige Doménenfrustrationen zu orthogonalen Doméinenwénden. Diese

Art der Dominenabfolge bildet sich hier zum Zeitpunkt des unterbrochenen Ausheizschrittes
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6 Entwicklung der Mikrostruktur in MAPDI;

aus, denn drei lamellare Doménen sind so weit entwickelt, dass sie sich nahezu iiber die gesamte
Kristalloberflache erstrecken. Sie treffen am oberen Rand des Korns auf eine weitere laterale
Domine, die aus einer unterschiedlichen Richtung ins Korn gewachsen ist, und es bilden sich
infolge des orthogonalen Aufeinandertreffens der Domédnenwénde Dominenfrustrationen aus.
Derartige Ubergiinge, wie sie in groBgewachsenen Kornern hiufig zu beobachten sind, entstehen
somit in diesem Stadium der mikrostrukturellen Entwicklung. Da sie auf das anisotrope Wachs-
tum lateraler Doménen zuriickgehen, sollte ihr Auftreten mit zunehmendem Korndurchmesser
wahrscheinlicher werden.[224]

Die in diesem Unterkapitel gezeigten Probenstellen veranschaulichen Momentaufnahmen in
der Mikrostrukturentwicklung polykristalliner MAPbI3-Diinnschichten, aus denen ersichtlich
wird, dass innerhalb einzelner Korner mindestens drei verschiedene Polarisationskomponenten
und Orientierungen der Einheitszellen vorliegen konnen. Da sich die MAPbI3-Diinnschicht
in diesem Stadium des Ausheizens in einem energetischen Ungleichgewicht befindet und die
Dominen deshalb noch nicht die (langzeit-) stabilen Konfigurationen angenommen haben
(vgl. Abbildung 6.1), eignen sich die PFM-Messungen dazu, die innerhalb eines MAPbI3-
Korns auftretenden mechanischen Verspannungen abzuschiitzen. Sie entstehen beim Ubergang
zwischen kubischer und tetragonaler Kristallphase und wirken innerhalb der hier untersuchten
Diinnschichten, da MAPbI3 nach der thermischen Behandlung (7" = 100°C) fiir die PFM-

0 N | 70
AFM topography / nm VPFM amplitude / a.u. LPFM amplitude / a.u.

Abbildung 6.7: Vertikale und laterale Doméinen in einem MAPbI3-Korn. (a) Topographie, (b) VPFM-Amplitude
und (c) LPFM-Amplitude. Die Einkerbungen der sich nahe der Korngrenze befindenden vertikalen
Domine gehen auf die lateralen Doméinen zuriick, die sich nahe der vertikalen Domine pfeilartig
verengen. Diese Doménenfrustration ist hier auch zwischen rein lateral polarisierten Doménen
sichtbar, die von unterschiedlichen Korngrenzen ausgehend aufeinander zugewachsen sind und
damit das frithe Stadium eines von lange ausgeheizten Proben bekannten 90°-Ubergangs ausbilden.
Modifizierte Abbildung aus [219], veroffentlicht unter der Lizenz CC BY 3.0, 2021.
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6.3 Anderung der Polarisation von vertikaler zu lateraler Ausrichtung

Charakterisierung auf Raumtemperatur abgekiihlt wird. Um zu evaluieren, weshalb sich die
Polarisationsrichtung mit zunehmender Ausheizdauer von vertikaler zu lateraler Ausrichtung
wandelt, werden im Folgenden diese von der Gitterverzerrung ausgelosten Verspannungen
berechnet. Zur Vereinfachung der Rechnung beziehen sich die Uberlegungen zunichst auf ein
idealisiertes, freistehendes MAPbI3-Korn in Form eines Quaders, auf das weder die Einfliisse
des Substrats noch die der benachbarten Korner wirken.

Da eine beim Phaseniibergang eintretende tetragonale Verzerrung die Malle der Einheitszelle
dndert, geht die Verspannung mit modifizierten Korndimensionen einher. So illustriert Abbil-
dung 6.8 drei mogliche Szenarien der Einheitszellen- bzw. Polarisationsorientierung, wie sie
im Rahmen dieser Arbeit an MAPbI3 beobachtet wurden, nachdem die Diinnschicht auf Raum-
temperatur abgekiihlt wurde. Dabei werden die jeweiligen Dominenkonfigurationen und die
modifizierten Korndimensionen einem in grau dargestellten Korn kubischer Phase gegeniiberge-
stellt. Anhand der von Poglitsch und Weber bestimmten Maf3e der kubischen und tetragonalen

MAPDI;-Einheitszellen lassen sich dann die Anderungen der Korndimensionen berechnen.[58]

a m deformation:

= W — Ax=1.06%

Ay=1.06%
Az=0.02%

Ax=0.52%
Ay=0.52%
Az=1.06%

Abbildung 6.8: Doménenkonfigurationen und ihre Wirkung auf die Dimensionen und die mechanischen Verspan-
nungen eines MAPbI3-Korns. Ein Korn in kubischer Phase (grau dargestellt) dehnt sich beim
Abkiihlen unter 7¢ in Abhéngigkeit der Polarisationsorientierung und Ausrichtung der Einheits-
zelle unterschiedlich aus. So entstehen fiir (a) eine Einkorndomine vertikaler Polarisation, fiir (b)
lamellare Zwillingsdoménen lateraler Polarisation sowie fiir (c) eine Kombination aus vertikal und
lateral polarisierten Doménen abweichende mechanische Verspannungen innerhalb des Korns. Die
Zwillingsdoméinen lateraler Polarisation erzeugen dabei die energetisch giinstigsten Anderungen im
Korn.
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6 Entwicklung der Mikrostruktur in MAPbI3

In Anlehnung an die Probenstelle in Abbildung 6.5 (Position A), ist das MAPbIz-Korn in
Abbildung 6.8a vollstindig von einer Einkorndomine mit vertikaler Polarisation durchzogen.
Aufgrund der dann vorliegenden Kornorientierung in [001]-Richtung, mit der eine vertikale
Polarisation einhergeht, dehnt sich das Korn im Vergleich zur kubischen Phase um 0,02% in
z-Richtung aus und schrumpft gleichzeitig in x- und y-Richtung um jeweils 1,06%.

Treten im MAPbI3-Korn nach einer Ausheizdauer von 60 min die typischen, ca. 90 nm breiten
Zwillingsdoméinen sowie eine (110)-Kristallorientierung auf, ergibt sich das in Abbildung 6.8b
gezeigte Szenario. Wihrend sich hier die Schichtdicke d (in z-Richtung) unterhalb von 7¢c um
1,06% verringert, sorgt die orthogonale Ausrichtung der Einheitszellen zwischen benachbarten
90°-Doménen fiir eine gleichméBige Schrumpfung von 0,52% in x- und y-Richtung.

Beide Szenarien fithren damit zu unterschiedlichen Ausdehnungen des Korns, wobei die mit der
Bildung von Zwillingsdoménen verbundene Schrumpfung aus mehreren Griinden energetisch
giinstiger ist. Zum einen kann der Kristall aufgrund der Diinnschichtgeometrie Anderungen in
z-Richtung besser kompensieren, da das Korn nur einseitig in [00-1]-Richtung vom Substrat
begrenzt wird. Anderungen in x- und y-Richtung werden dariiber hinaus durch Pinning- und
Clamping behindert (fiir eine Beschreibung dieser Effekte vgl. Kapitel 6.4). Zum anderen steigt
mit zunehmender Ausheizdauer der Korndurchmesser und das Aspektverhéltnis des Korns an.
Dadurch wird die Bildung lateraler Zwillingsdominen energetisch giinstiger, weil sich dabei der
Kristall in x- und y-Richtung im Vergleich zu Szenario 1 (vertikale Einkorndoméne) weniger
stark zusammenzieht.

Kommen sowohl vertikale als auch laterale Doménen innerhalb des Korns vor, spiegelt die in
Abbildung 6.8c gezeigte Konstellation die PFM-Ergebnisse aus Abbildung 6.6 und 6.7 wider.
Mit der Existenz beider Doménentypen dndern sich die Korndimensionen in Abhingigkeit der
Doménenart, - grole und -anzahl fiir die jeweiligen Raumrichtungen. Das Ausmalf} der Ausdeh-
nung bzw. Schrumpfung wird dabei allerdings die fiir die Szenarien 1+2 (Abbildung 6.8a und
6.8b) berechneten Anderungen nicht iiberschreiten. Da Jacobsson et al. im tetragonalen MAPbI3
eine Anisotropie des thermischen Ausdehnungskoeffizienten o nachweisen konnten, erlaubt
das gleichzeitige Auftreten vertikaler und lateraler Doménen auBerdem, die beim Abkiihlen
entstehenden mechanischen Verspannungen Oy innerhalb eines Korns zu berechnen.[225]
Mithilfe der thermischen Ausdehungskoeffizienten entlang der tetragonalen c- und a-Achse
(O tet = —1,06 - 107K~ ! bzw. Oa rer = 1,32 10~*K~!) sowie des von Ramirez et al. bestimm-
ten Elastizititsmoduls Egy = 17,8 GPa,[88] ergibt sich nach Gleichung 6.1 eine mechanische
Verspannung
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o =FEpgm-Aa-AT
=Egm- (ac,tet - (Xa,tet) : (TC - TR) (61)
— 123,7MPa

innerhalb des Korns (mit 7c = 327,4K und Tg = 298,2K).

Auf derartige Verspannungen, die aufgrund des Phaseniibergangs entstehen und bei unterschiedli-
chen Korn-, bzw. Polarisationsorientierungen innerhalb eines Korns wirken, reagiert der Kristall
typischerweise mit der Bildung von Dominen.[89] Dabei sind Verspannungen, die infolge
unterschiedlicher Ausdehnungskoeffizienten zwischen Glas und MAPbI; entstehen und von
benachbarten Kornern ausgehen in Gleichung 6.1 noch nicht beriicksichtigt.[88] Die berechnete
Verspannung o = 123,7MPa unterschitzt deshalb die real wirkende Verspannung, die innerhalb
der Diinnschicht auf ein MAPbI;-Korn einwirkt.

Die anhand von Abbildung 6.8 diskutierten Abschidtzungen, welche mechanischen Verspannun-
gen mit unterschiedlichen Polarisationszustdnden innerhalb eines Korns einhergehen, konnen
also aufzeigen, dass die Bildung von lateralen Zwillingsdominen in den hier untersuchten
MAPbDI3-Diinnschichten energetisch giinstig ist. Treten sowohl vertikale als auch laterale Domé-
nen innerhalb eines Korns auf, ist deshalb die weitere Entwicklung zu einer bevorzugt lateralen
Polarisationsausrichtung aufgrund der internen Verspannung zu erwarten. Weitere Analysen
der Mikrostruktur miissen in der Zukunft kldaren, weshalb sich wihrend des Kornwachstums
auch die beobachteten vertikalen Doménen ausbilden. Dabei konnten neben dem Substrat auch
die Wahl der Transportschicht und das zur Herstellung der Diinnschicht gewihlte sequentiel-
le Depositionsverfahren (vgl. Kapitel 4.1) Einfluss auf das frithe Stadium der Mikrostruktur
nehmen und dadurch ebenso auf das Vorkommen vertikaler Doménen einwirken. Da sich im
Rahmen der vorliegenden Arbeit speziell der Ausheizprozess als von zentraler Bedeutung fiir
die Entwicklung der Mikrostruktur in MAPbI3 erwiesen hat, folgt im letzten Abschnitt dieses
Kapitels eine genauere Betrachtung des Einflusses der im Herstellungsprozess verwendeten

Ausheiztemperatur auf die Entwicklung lamellarer Doménen lateraler Polarisation.
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6.4 Temperaturinduzierte Entwicklung lamellarer lateraler Domanen

Das wihrend des Ausheizens innerhalb der ersten Minuten beginnende Wachstum lateraler
Domiinen ist mit der Riickbildung vertikal polarisierter Bereiche nicht abgeschlossen. Nach-
dem die vertikalen Doménen verschwunden sind, ist die polykristalline MAPbI3-Schicht zwar
vornehmlich in der Ebene polarisiert, dennoch unterscheidet sich in diesem Stadium das Aus-
sehen der lateralen Doménen von dem der Proben, die einem 60-miniitigen Ausheizverfahren
unterzogen wurden (vgl. Probe 4 und 5 aus Abbildung 6.1). Da sich die Form und die Breite der
Dominen in einem Ferroelektrikum so lange dndern sollten, bis sich ein thermodynamisches
Gleichgewicht eingestellt hat und stabile Doméinenmuster entstanden sind,[223] werden im
folgenden Abschnitt Diinnschichten untersucht, die bereits lateral polarisiert sind und dennoch
die typischen nadelartigen Zwillingsdoméinen eines frithen Ausheizstadiums erkennen lassen.
Abbildung 6.9a zeigt die Topographie einer polykristallinen MAPbI3-Probe, an der das Ausheizen
nach einer Dauer von 3 min unterbrochen wurde. Zu diesem Zeitpunkt ist die Diinnschicht gemif
der LPFM-Phase aus Abbildung 6.9b bereits von streifenartigen Doménen lateraler Polarisation
durchzogen, die auf den vielen Kristallen allerdings unregelmifBige Domidnenmuster erzeugen.
So erscheinen an Position I die im vorherigen Abschnitt diskutierten nadelartigen Doménen, von
denen sich eine iiber die Korngrenze hinweg auf der Oberfliche eines benachbarten Kristalls
ausbreitet und dort orthogonal auf eine weitere laterale Domine trifft. An den Positionen II und
III bilden sich dagegen streifenartige Dominen, die auf den jeweiligen Kristall beschrinkt sind
und sich aber in der individuellen Auspriagung voneinander unterscheiden. Das Doméinenmuster
an Position II erscheint mit seiner variierenden Doménenbreite ungleichméfig, wohingegen
die Strukturen bei Position III dem Aussehen der Doménen in lang ausgeheizten Proben am
stiarksten dhneln.

Obwohl der weitere Ausheizschritt (2 min bei 7 = 100°C), wihrend dessen sich MAPDI; in der
kubischen Kristallphase befindet, weder die Kristalloberflichen noch die Korndurchmesser ver-
dndert (vgl. Abbildung 6.9c¢), treibt die zusétzlich in den Kristall eingebrachte thermische Energie
die Evolution lateraler Doménen voran. In der LPFM-Phase in Abbildung 6.9d haben sich an Po-
sition I die urspriinglich nadelférmigen Doménen zu alternierenden, lamellaren Domidnenmustern
entwickelt, welche sich nun, unabhingig von Korngrenzen, ohne Unterbrechung iiber mehrere
Kfristalle erstrecken. Dabei orientierten sich Domédnenwénde orthogonal zu ihrer urspriinglichen
Ausrichtung um. Beide Beobachtungen sind auf Position II iibertragbar: Hier erzeugt der weitere
Ausheizschritt neben der Ausbildung neuer lateraler Doménen eine 90°-Drehung des gesamten
Doménenmusters relativ zur in Abbildung 6.9b vorliegenden Anordnung.

Aus dieser Beobachtung lassen sich mehrere Schlussfolgerungen ziehen:
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Annealing time: 3 min
Second annealing:

+ 2 min

Annealing time: 5 min
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Abbildung 6.9: Weiterentwicklung lateraler Doménen durch thermische Behandlung. (a) Topographie einer fiir
3 min ausgeheizten MAPbI3-Diinnschicht. (b) In der LPFM-Phase zeigen sich lamellare Doménen
unterschiedlicher Formen. (c) Nach einem weiteren zweiminiitigen Ausheizschritt bleibt die Topo-
graphie unveréndert. (d) In der LPFM-Phase entwickeln sich laterale Doménen weiter: Im Vergleich
zu (b) erstrecken sich die Doménen tiber Korngrenzen hinweg (Position I), sind um einen Winkel
von 90° gedreht (Position II) oder bleiben positionsgetreu in Form und Breite erhalten (Position III).
Modifizierte Abbildung aus [219], veroffentlicht unter der Lizenz CC BY 3.0, 2021.
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6 Entwicklung der Mikrostruktur in MAPbI3

Die Dominen entwickeln sich auch in diesem Stadium anisotrop und ein dauerhaft stabiles,
thermodynamisches Gleichgewicht hat sich an vielen Stellen der polykristallinen Probe noch
nicht eingestellt. Gleichzeitig behalten die an Position III bereits nach dem dreiminiitigen
ersten Ausheizschritt gebildeten lamellaren Doménen ihre Form und Position auch nach der
zweiten thermischen Behandlung bei. Sie mogen deshalb beispielhaft fiir ein lokal schon nach
kurzer Ausheizzeit eingestelltes energetisches Gleichgewicht sein. Die dann in ausreichender
Anzahl vorhandenen Dominen bewirken folglich mit ihrer energetisch giinstigen Form eine
Kompensation mechanischer Verspannungen sowie elektrostatischer Aufladungen.

Die nach dem Unterschreiten von 7¢ an derselben Stelle in unveridnderter Form auftretenden

Domainenwinde konnen als Anzeichen fiir

* die Existenz von Defekten im Kristallgitter
* den Einfluss der Korngrenzen auf das Doméinenwachstum

* das Vorkommen umfangreicher, lateral wirkender mechanischer Verspannungen im Diinn-
film

interpretiert werden.

Hohe Defektdichten in ferroelektrischen Materialien sind dafiir bekannt, als Keimzentren auf die
Bildung und das Wachstum von Dominen einzuwirken.[226, 227, 228] Dabei ist eine hohe De-
fektdichte vor allem in den aus der Fliissigphase abgeschiedenen Diinnschichten zu erwarten, was
einen Einfluss von Defekten auf die Bildung der hier untersuchten MAPbI3-Diinnschichten sehr
wahrscheinlich macht. Aufgrund der in MAPDI3 vergleichsweise geringen Aktivierungsenergie
zur Mobilisierung von lodionen sind Fehlstellen im perowskitischen Kristallgitter als Resultat
der Ionenbewegung genauso vorstellbar wie die bei der Kristallisation entstandenen Defekte an
der Kristalloberfliche. [46, 229, 230] Auflerdem gelten externe Faktoren wie Licht, elektrische
Spannungen und mechanische Verspannungen als weitere Ursachen fiir die Entstehung von
Gitterdefekten.[47, 231]

Bereits im vorhergehenden Abschnitt wurde gezeigt, dass Korngrenzen bevorzugte Entstehungs-
orte fiir die Bildung von Doménen sein konnen. Grund dafiir sind vor allem die dort erhohten
Defektdichten infolge von Fehlstellen und Gitterfehlern,[232] die das Wiederauftreten identi-
scher Domidnenmuster auslosen konnen. Dieses als Pinning bezeichnete Anheften von Doménen
geht auf energetische Zustinde zuriick, die, separiert durch Energiebarrieren, im Vergleich
zum umliegenden Kristallgitter energetisch vorteilhafte Bedingungen fiir die Ausbildung von
Domiénenwiénden erzeugen. Je nach energetischer Lage der Barriere kann Pinning das Wan-

dern von Doménenwénden erschweren oder génzlich unterbinden und die damit einhergehende
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6.4 Temperaturinduzierte Entwicklung lamellarer lateraler Doménen

Umorientierung der Polarisation blockieren.[233] Dass derartige Pinning-Effekte in MAPbI;
eine Rolle spielen, duBert sich in der spezifischen Ausrichtung lateraler Doménenwénde relativ
zu den Korngrenzen. Dabei dehnen sich die Dominen auf einigen Kristallen bevorzugt unter
einem 45°-Winkel relativ zu den Korngrenzen aus (vgl. Abbildungen 6.5, 6.6, 6.7), sodass
unter Beriicksichtigung der Einheitszelle von MAPDI3 die Polarisation vorzugsweise ortho-
gonal, bzw. parallel zur Korngrenze orientiert ist. Die Domidnenwinde fallen dann mit den
von Methylammonium-Molekiilen besetzten {110}.,,-Ebenen des Kristalls zusammen (vgl.
Abbildung 2.1 und 5.7).

Neben den bereits genannten Aspekten zeigt Abbildung 6.9 allerdings auch, dass die an Position I
deutlich auszumachenden Korngrenzen das Wachstum von lateralen Doménen auf manchen Kris-
tallen nicht lokal begrenzen konnen. Vielmehr expandieren die schon nach einer Ausheizdauer
von 3 min iiber Korngrenzen hinweg gewachsenen Doménen durch zusitzliches Ausheizen weiter
und bedecken die Oberflachen mehrerer benachbarter Kristalle. Diese korniibergreifende Ausbrei-
tung bestétigt sich in noch groerem Ausmal} an Proben, die einer 60-miniitigen Ausheizdauer
unterzogen wurden. Abbildung 6.10 zeigt einen solchen Bildausschnitt, in dem die Zwillingsdo-
minen mehrere groBere Kristalle als fortlaufende Strukturen durchziehen (LPFM-Amplitude,
Abbildung 6.10a), sodass die Korngrenzen weder das Amplitudensignal verschlechtern noch
den Verlauf der Doménenwiinde unterbrechen. Nimmt man die Topographie und den deflection

error zur Analyse der Probenstelle hinzu (Abbildung 6.10b+c), wirken die Korner, auf denen

800 nm

00 NI | 10 0 NN | 210 -0 I | 6.0
LPFM amplitude / a.u. AFM topography / nm deflection error / nm

Abbildung 6.10: Korniibergreifende Ausbreitung von Doménen. (a+b) In der LPEM-Amplitude einer polykristalli-
nen MAPDbI3-Schicht setzen sich laterale Doménen iiber Korngrenzen hinweg fort und konnten
deshalb direkt mit dem nach einer Ausheizdauer von 60 min in der Topographie beobachteten
Verwachsen von Kornern in Verbindung stehen. (c) Im Auslenkungsfehler des Cantilevers erzeugen
die zusammengewachsenen Kristalle einen geringeren Fehler an den Korngrenzen.
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6 Entwicklung der Mikrostruktur in MAPbI3

fortlaufende Doménen zu sehen sind, miteinander verwachsen. Obwohl hier offensichtlich ein
Zusammenhang zwischen Doménenausbreitung und dem Verwachsen von Kornern besteht,
bleibt offen, ob die Polarisation energetisch giinstige Bedingungen fiir die Vereinigung benach-
barter Korner erzeugt oder ob dhnliche Gitterorientierungen derartige Phinomene begiinstigen.
Letzteres wiirde zu den in Abschnitt 4.2 diskutierten EBSD-Daten passen, wonach raumlich eng
beieinander liegende MAPbI3-Kristalle neben der (110)-Textur in z-Richtung oftmals dhnliche
Kornorientierungen in den x- und y-EBSD-Aufnahmen zeigten (vgl. Abbildung 4.6).

Das noch unvollstindige Bild der Zusammenhinge von korniibergreifendem Doménenwachstum,
dem Verwachsen einzelner Korner sowie der Rolle von Defekten und Korngrenzen zeigt, dass
sich die Erforschung mikrostruktureller Zusammenhinge trotz der hier vorgestellten vielver-
sprechenden Ansitze zum jetzigen Zeitpunkt noch im Anfangsstadium befindet. Analog zu
keramischen und metallischen Referenzsystemen braucht es zukiinftig vor allem spezifische ex-
perimentelle Untersuchungen, um die mikrostrukturellen Vorgénge zu quantifizieren. So konnten
beispielsweise aus der Analyse der Diffusion von Korngrenzen Korngrenzenergien abgeleitet
werden, die als substantielle Parameter das Kornwachstum einer polykristallinen Diinnschicht
konstituieren.

Gleiches gilt fiir die Evaluation mechanischer Verspannungen, die, zusitzlich zu den intrin-
sischen Gitterverspannungen, als externe Faktoren wesentlich auf die Bildung von Doménen
in ferroelektrischen Diinnschichten einwirken.[92] Dabei gehen die von auflen eingetragenen
Verspannungen vor allem auf die Wechselwirkung zwischen Diinnschicht und Substrat zuriick.
Aufgrund der Probengeometrie, in der das Substrat oftmals um ein Vielfaches dicker ist als die
Diinnschicht, erzeugen unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten Verspannungen
und ein als Clamping bezeichnetes Festklemmen der Korner an der Substratoberfliche.[88] Diese
Clamping-Effekte in der Diinnschicht werden zusétzlich verstirkt, wenn deren Gitterparameter
nicht mit denen des Substrats oder der Transportschicht iibereinstimmen. Erste Berechnungen
von Ramirez et al. zeigen, dass solche Unterschiede zwischen MAPbI; und Substrat mechanische
Verspannungen der Groenordnung von mehreren hundert GPa erzeugen und daraus im ungiins-
tigsten Fall irreparable Risse in der Diinnschicht entstehen konnen.[88] Neben Kristalldefekten
und KorngroBen wiirden damit auch mechanische Verspannungen die nach dem Ausheizschritt
gleichgebliebene Abfolge der lateralen Zwillingsdoménen erkléren.

Die in diesem Kapitel zusammengefassten Beobachtungen zeigen verschiedene Stadien in der
Entwicklung der Mikrostruktur polykristalliner MAPbI3-Diinnschichten. Mithilfe von VPFM-
und LPFM-Messungen wird sichtbar, dass sich die Ausrichtung der Polarisation wihrend des
Ausheizprozesses dndert und vertikal polarisierte Dominen von lateralen Doménen verdringt

werden. Unter Einfluss von Korngrenzen, Defekten im Kristallgitter und mechanischen Verspan-
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nungen bilden sich im thermodynamischen Gleichgewicht lateral polarisierte Zwillingsdoménen
mit einer typischen Doménenbreite von D = 90nm aus.

Nachdem in den beiden vorhergehenden Kapiteln mithilfe komplementirer Messtechniken
gewonnene zentrale Befunde hinsichtlich der Mikrostruktur von MAPbI;3 prisentiert wurden,
schlieBt sich in einem letzten Schritt der Arbeit im folgenden Kapitel eine Betrachtung von

Auswirkungen der Mikrostruktur auf die Funktionsweise der Solarzelle an.
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7 Auswirkungen der Mikrostruktur auf die
Funktionsweise der Solarzelle

Auf Grundlage experimenteller und simulativer Daten werden im folgenden Kapitel die Zu-
sammenhidnge zwischen mikrostrukturellen Eigenschaften der MAPbI3-Diinnschichten und
der Funktionsweise von Solarzellen evaluiert. Der erste Teil des Kapitels befasst sich mit den
Ergebnissen einer in Kooperation mit der Universitdt Tor Vergata (Rom) entstandenen Simulati-
onsstudie, in welcher der Einfluss ferroelektrischer Zwillingsdoménen auf den Ladungstriger-
transport untersucht wurde. Die Berechnungen zeigen, dass in lateral polarisierten Doménen die
Dominenwinde fiir Elektronen und Locher separierte Transportpfade bilden konnen und diese
Rekombinationsverluste in der Diinnschicht reduzieren. Im zweiten Teil des Kapitels werden
die JU-Kennlinien von Perowskitsolarzellen untersucht, deren MAPbI3-Schichten aufgrund
abweichender Ausheizdauern unterschiedliche mikrostrukturelle Eigenschaften aufweisen. Da-
bei wirken sich lateral polarisierte MAPbI3-Schichten vorteilhaft auf die Funktionsweise der
Solarzellen aus. So zeigen ihre JU-Kennlinien gegeniiber den Solarzellen mit vertikal polari-
siertem MAPDI; einen verbesserten Fiillfaktor und die hoheren Wirkungsgrade bleiben unter

anhaltendem Einfluss von Licht und elektrischer Spannung stabil.

7.1 Einfluss ferroelektrischer Domanen auf Rekombinationsverluste in
MAPDI;

Unter Verwendung komplementidrer Messtechniken ist im Rahmen der vorherigen Kapitel
ein detailliertes Bild der Mikrostruktur von polykristallinen MAPbI3-Diinnschichten entstan-
den. Es wird von einer (110)-Textur der Kristallorientierung geprigt, die mit der Bildung von
ferroelektrisch-ferroelastischen Zwillingsdominen einhergeht. Sowohl die Orientierung der Kor-
ner als auch die Ausrichtung der Polarisation wirken sich auf das fiir die optoelektronischen
Eigenschaften wichtige Oberflichenpotential der Diinnschicht aus. Auf Basis dieser Erkennt-
nisse wird im Folgenden analysiert, inwiefern die genannten Merkmale der Mikrostruktur die
Ladungstrigerdynamik in einer Solarzelle beeinflussen kdnnen.

Schon in einem frithen Stadium der Forschung galt die intrinsische Polarisierbarkeit des Kris-
talls als einer der vielversprechenden Erkldrungsansitze, um die geringen Ladungstrigerver-

luste und die daraus resultierenden hohen Wirkungsgrade in OMH-Perowskitsolarzellen zu
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Abbildung 7.1: Auswirkungen der Doménenpolarisation auf Rekombinationsverluste in MAPbI3. (a) Lamellare
Zwillingsdominen mit einem typischen 90°-Ubergang. (b) Ausrichtung einer (lateralen) Polarisation,
die sowohl geladene als auch ungeladene Dominenwinde erzeugt. (c) Wihrend an geladenen
Dominenwinden die SRH-Rekombination deutlich geringer ist, prognostizieren die Berechnungen
fiir ungeladene Doménenwénde geringe Auswirkungen auf die Ladungstrigerdynamik.
Modifizierte Abbildung aus [234], Copyright Elsevier Ltd., 2018.

erkldren.[19, 55] Mit dem experimentellen Nachweis lateraler Zwillingsdoménen dienen nun
reale Messdaten als Basis fiir Berechnungen der potentiellen Auswirkungen der Polarisation auf
den Ladungstrdgertransport.

So entstand in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe "Nano & Optoelectronics"der Universitit
Tor Vergata in Rom eine Studie, in der die Ladungstrigerdynamik in MAPbI3-Solarzellen mithil-
fe experimenteller PFM-Daten berechnet wurde. Die auf Basis von Drift-Diffusionsgleichungen
durchgefiihrten und durch finite Elemente diskretisierten Simulationen sollten potentielle Auswir-
kungen von Ferroelektrizitit auf die Wirkungsweise von Solarzellen aufzeigen, um den Einfluss
der Polarisation auf den Ladungstriagertransport abzuschédtzen. Um die Analyse bestmoglich
auf die in MAPDI; vorliegenden Bedingungen auszurichten, wurden nicht nur die in Abbil-
dung 7.1a gezeigte reale Doménenabfolge als Grundlage der Simulationen gewéhlt, sondern
auch die Drift-Diffusionsgleichungen auf Basis experimentell gewonnener Materialparameter
aufgestellt.[40, 18, 2] Dariiber hinaus flossen die in Kapitel 5.2 diskutierten Erkenntnisse iiber
mogliche Polarisationsorientierungen in die Uberlegungen mit ein, sodass die Auswirkungen
einer lateralen Polarisation explizit fiir die in Abbildung 7.1b gezeigte Anordnung simuliert
wurden. Dabei bestimmt die Wahl dieser Polarisationsausrichtungen die Konfiguration der
Doménenwinde auf einem Korn. Wihrend im linken Bildausschnitt die Annahme einer Head-
to-Head-Ausrichtung der Polarisation geladene Dominenwénde bildet, wandelt sich die Doma-

nenabfolge infolge des 90°-Ubergangs sowie der beobachtbaren Dominenfrustrationen in eine
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Head-to-Tail-Formation, aus der ungeladene Doménenwénde hervorgehen. Wird die Solarzelle
beleuchtet, ergeben die Berechnungen die in Abbildung 7.1c dargestellte heterogene Verteilung
der SRH-Rekombination iiber den Bildbereich. Die an geladenen Domidnenwinden deutlich
reduzierten Verluste gehen auf eine polarisationsinduzierte Trennung von Ladungstrigern zu-
riick, die mit hohen Elektronen- und Locherdichten an gegeniiberliegenden Doméinenwinden
verbunden ist. Dank der lateralen Polarisation und den von ihr induzierten elektrischen Feldern
entstehen an den Dominenwénden fiir Elektronen und Locher getrennte Transportpfade. Diese
rdumliche Trennung und die einhergehende Reduzierung von Rekombinationsverlusten geht laut
Berechnung abhanden, wenn sich die Polarisation zu einer Head-to-Tail-Ausrichtung @ndert.
Der simulativen Studie gelingt es damit erstmals, experimentell erhaltene Domé@nenmuster
explizit in die Berechnungen miteinzubeziehen und damit die Bedeutung von Ferroelektrizitit fiir
die Wirkungsweise von Solarzellen zu veranschaulichen. Es zeigt sich, dass die eigentlich in den
Diinnschichten als energetisch giinstiger geltenden ungeladenen Doméinenwénde (vgl. Kapitel
5.2) fiir die Funktionsweise der Solarzelle zundchst weder vor- noch nachteilhaft erscheinen.
Allerdings weisen Liu et al. anhand eigener Studienergebnisse darauf hin, dass an solchen
ungeladenen Dominenwinden schon eine Unstetigkeit im elektrischen Feld ausreichen konnte,
um dennoch lokal eine Separation von Elektronen und Lochern zu erreichen.[20] Dadurch wiire
diese Art von Doménenwinden fiir den Transport von Ladungstriagern ebenso von Vorteil. Die
in Abbildung 7.1 angenommene Koexistenz von geladenen und ungeladenen Doméinenwinden
ist auerdem insbesondere bei geringer Polarisationsstirke plausibel. Diese wurde im Zuge der
Simulationen auf Ps = 0,2uC cm~2 abgeschiitzt und ist damit im Vergleich zu ferroelektrischen
Keramiken klein.[235, 236] Thr geringer Wert stimmt demnach gut mit den Uberlegungen und
Befunden der PFM-Analyse aus Kapitel 5.1 iiberein. Durch die kleine Polarisation diirften die
energetisch unvorteilhaften Bedingungen fiir die Bildung geladener Dominenwénde (Head-to-
Head-Polarisation) weniger stark ins Gewicht fallen und deren lokales Auftreten ermoglichen.
Gleichzeitig folgt aus der Kombination mit den simulierten Rekombinationswerten, dass schon
die daraus entstehenden, verhiltnisméBig kleinen elektrischen Felder innerhalb der Doménen fiir
den Ladungstrigertransport giinstig sind.

Es bleibt in weiteren Studien zu kldren, wie sich vertikale Polarisationskomponenten, die sich
beispielsweise infolge einer Kornverkippung oder verkiirzter Ausheizschritte einstellen, auf
die Ladungstrigerdynamik auswirken. Um den Einfluss der vertikalen Polarisation auf die
vertikale Feldverteilung in der Solarzelle realistisch abzubilden, diirfen die Transportschichten
und Elektroden allerdings nicht - wie von Rossi et al. angenommen - als idealisierte Grenzflichen
und selektive Schottky-Kontakte betrachtet werden.[234] AuBlerdem wiire es in zukiinftigen
Berechnungen wichtig, Effekte mobiler Iodionen in die Analyse mitaufzunehmen, da sie im

realen Bauteil die Wirkung der spontanen Polarisation iiberlagern.
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7.2 Auswirkungen auf den Ladungstragertransport in
MAPDbDI;-Solarzellen

Mit Wirkungsgraden von bis zu 20% beweisen MAPbI3-Diinnfilme ihre Qualitit in der Erzeu-
gung und dem Transport von Ladungstrdgern innerhalb einer Perowskitsolarzelle.[237, 238]
Dabei spielen fiir eine effiziente Ladungstrigerdynamik sowohl die Mikrostruktur als auch die
Anpassung der Transportschichten eine entscheidende Rolle. Ist die Schichtabfolge energetisch
passend und funktionell aufeinander abgestimmt, wirkt sich dies positiv auf den Wirkungs-
grad der Solarzelle aus, indem die erzeugten Ladungstriger unter geringen Verlusten zu den
Elektroden transportiert werden.

Da die einzelnen Schichten fiir die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Solarzellen zuvor
bereits analysiert und optimiert wurden,[60, 151] werden im Folgenden ausschlieBlich die
Einfliisse der Mikrostruktur auf die Funktionsweise der Solarzelle untersucht. In diesem Zusam-
menhang lédsst sich anhand der bereits diskutierten und mithilfe von Simulationen gewonnenen
Erkenntnisse abschitzen, welche Wirkung eine lateral gerichtete Polarisation innerhalb lamel-
larer Wechseldominen haben konnte. Im Fokus des finalen Analyseschritts stehen somit die
unterschiedlichen Polarisations- und Kornorientierungen, die iiber entsprechend gewihlte Aus-
heizdauern wihrend der Herstellung der MAPbI3-Diinnschichten zugiinglich werden. Konkret
werden zwei Typen von Solarzellen miteinander verglichen, die sich in der Herstellung nur durch
die Dauer des Ausheizschrittes unterscheiden. Die einzelnen Prozesse entsprechen also dem in
Kapitel 4.1 beschriebenen Ablauf.

Hier offenbaren sich die Vorteile der zugrundeliegenden Bauteilarchitektur sowie die Wahl der
Depositionsverfahren: Beide waren anfangs durch die Korrelation zwischen Mikrostruktur und
Solarzelle motiviert und erméglichen jetzt eine Unterbrechung des Herstellungsprozesses, um
die MAPDI;-Diinnschichten nach dem Ausheizschritt mittels PEM zu untersuchen. Anschlieend
wird die Diinnschicht um die noch fehlenden Transportschichten und die Elektrode zur Solarzelle
ergédnzt, sodass die individuellen mikrostrukturellen Eigenschaften direkt mit der Funktionswei-
se des Bauteils in Bezug gesetzt werden konnen. Modifikationen an der Perowskitschicht als
Folge einer Degradation durch Feuchtigkeit sind unwahrscheinlich, da sich die MAPbI3-Proben
wihrend der Herstellung und der zwischenzeitlichen Charakterisierung ohne Unterbrechung
unter einer Schutzgasatmosphire befinden. AuBlerdem werden die Diinnschichten, in denen vor
allem die vertikalen Doménen empfindlich auf Temperaturdnderungen reagieren, bis zur Cha-
rakterisierung der Solarzelle keinen weiteren Ausheizprozessen unterzogen. Das unter Vakuum
mittels Sublimation aufgetragene Silber stellt den einzig kritischen Prozessschritt dar, der zu

Anderungen vertikaler Doménen fiihren konnte. Da jedoch die Proben hierbei nachweislich nicht
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Abbildung 7.2: VPFM-Messung einer typischen MAPbI3-Schicht und die JU-Kennlinien dreier daraus gefertigter
Solarzellen. (a) Nach einer Ausheizdauer von 30 s zeigen sich in der VPFM-Amplitude die charakte-
ristischen, trapezformigen Doménen mit vertikaler Polarisation. (b) Nach der Charakterisierung wird
die MAPbI;3-Schicht um die fehlenden Schichten aus PC7; BM, BCP und Silber erginzt. Die drei
Solarzellen zeigen geringe Fiillfaktoren und erhdhte Leerlaufspannungen. Modifizierte Abbildung
aus [219], veroffentlicht unter der Lizenz CC BY 3.0, 2021.

iiber eine Temperatur von 40 °C erwidrmt werden, sind keine Modifikationen der Dominen zu
erwarten.

Abbildung 7.2a zeigt eine VPFM-Messung, die direkt nach dem 30-sekiindigen Ausheizschritt an
einer typischen MAPbI3-Probe erfolgte, noch bevor die fehlenden Schichten aus PC7{BM, BCP
und Silber aufgetragen wurden. Die kurze Ausheizdauer fiihrt zu den typischen trapezartigen
Dominen vertikaler Polarisation, welche grof3e Teile der Kristalloberflichen bedecken. Das
anschlieBend aus der MAPbI3-Schicht gefertigte Bauteil besteht aus insgesamt vier Solarzellen,
von denen drei die in Abbildung 7.2b gezeigten JU -Kennlinien erzeugen. Die in Vorwirts-bzw.
Riickwirtsrichtung vermessenen Kennlinien der jeweiligen Solarzellen stimmen gut iiberein
und zeigen eine geringe Hysterese. Dadurch fallen die fiir MAPbIz-Solarzellen vergleichsweise
geringen Kurzschlussstromdichten und die deutlich reduzierten Fiillfaktoren auf.

Um auszuschliefen, dass diese Beobachtungen auf die zuvor durchgefiihrte PFM-Messung
zuriickgehen, wurde auf diese Charakterisierung in der ndchsten Versuchsreihe verzichtet (Ab-
bildung 7.3). Stattdessen wurden die Solarzellen ohne Unterbrechung fertiggestellt. Abbildung
7.3a enthilt die gemittelten und sowohl in Vorwiirts- als auch in Riickwirtsrichtung vermessenen
JU-Kennlinien von 26 Solarzellen, deren MAPDbI3-Schichten fiir 30 s ausgeheizt wurden (in
schwarz und rot), und die deshalb hauptsichlich vertikale Polarisationskomponenten besitzen.
Diesen werden die in lila und griin dargestellten, gemittelten Kennlinien von elf Solarzellen
gegeniibergestellt, bei denen die 60-miniitige Ausheizdauer an MAPbI; fiir die Bildung late-
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Abbildung 7.3: Auswirkungen der Ausheizdauer auf die Funktionsweise von Solarzellen. (a) Gemittelte Kennlinien
von Solarzellen, deren MAPbI3-Schicht wihrend der Herstellung fiir 30 s (schwarz und rot) und
fiir 60 min (lila und griin) ausgeheizt wurden. Die fiir kurze Zeit ausgeheizten Solarzellen haben
im Vergleich einen geringeren Fiillfaktor und eine hohere Leerlaufspannung. Aus den in Vorwiérts-
und Riickwirtsrichtung vermessenen Kennlinien lassen sich fiir beide Solarzellentypen (b) die
Kurzschlussstromdichte, (c) die Leerlaufspannung, (d) der Fiillfaktor und (e) der Wirkungsgrad
ableiten. Modifizierte Abbildung aus [219], verdffentlicht unter der Lizenz CC BY 3.0, 2021.
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7.2 Auswirkungen auf den Ladungstrigertransport in MAPbI3-Solarzellen

ral polarisierter Zwillingsdoménen sorgte. Im direkten Vergleich zeigen sich die Unterschiede
zwischen beiden Solarzellentypen besonders deutlich, sodass die statistische Auswertung der
Solarzellenparameter aus Abbildung 7.3b-e die Abweichungen quantifizierbar macht. Wihrend
die Kurzschlussstromdichte im Rahmen der Standardabweichung vergleichbare Werte liefert,
unterscheiden sich vor allem die Fiillfaktoren signifikant voneinander. Aus einem durchschnitt-
lichen Fiillfaktor von unter 50% resultieren Wirkungsgrade von 11 = 10%, sodass Solarzellen
mit vertikal polarisierten Doménen denen mit lateral polarisierten Doménen klar unterlegen sind
(FF =65%,n = 13%).

Wenngleich die Zusammenhinge zwischen der Polarisationsorientierung und der Wirkungsweise
von Solarzellen offensichtlich erscheinen, verbieten es die in vorherigen Abschnitten nachge-
wiesenen Verkniipfungen zur Mikrostruktur, diese beobachteten Effekte alleinig dem Auftreten
bestimmter Polarisationskomponenten zuzuschreiben. Konkret ist dabei nicht auszuschliefen,
dass die mit fortschreitender Ausheizdauer wachsenden Korndurchmesser eine modifizierte Dich-
te der Korngrenzen hervorrufen und sich die Defektdichten durch den unterschiedlich langen
Temperatureinfluss unterscheiden.[239, 240, 241] Da Korngrenzen und Defekte im Kristallgitter
sowohl die Bildung von Dominen als auch die Bewegung freier Ladungstriger beeinflussen,
wirken sie auf die mikrostrukturellen Eigenschaften der Diinnschicht ein und préigen gleichzeitig
die Ladungstragerdynamik innerhalb der Solarzelle.

Trotz der multifaktoriellen Einfliisse stimmen die experimentell gewonnenen Daten gut mit auf
Simulationen basierenden Vorhersagen iiberein. Die Kennlinien von Solarzellen, deren MAPbI3-
Schichten aufgrund der Ausheizdauer in lateralen Wechseldoménen geordnet sind, zeigen die
von Rossi et al. und Sherkar et al. berechneten Verbesserungen im Fiillfaktor.[234, 55] Beide
Studien verweisen auBlerdem auf die verschwindende Wirkung der Transportpfade, sollte die Po-
larisation génzlich fehlen oder ausschlieBlich auf vertikale Polarisationskomponenten beschrinkt
sein. Dies duBlere sich dann in geringeren Fiillfaktoren, die unter anderem als Indikatoren fiir
Rekombinationsverluste innerhalb der Solarzelle angesehen werden. Diese Prognose erweist
sich fiir Solarzellen mit vertikalen Doménen ebenfalls als richtig.

Basierend auf der statistischen Analyse der beiden Solarzellentypen wird nun abschlieBend
auf die in Abbildung 7.3c illustrierten Leerlaufspannungen eingegangen. Solarzellen, deren
MAPbI3-Schicht aus vertikal polarisierten Doménen besteht, zeigen eine durchschnittliche
Leerlaufspannung von Voc vere = 1031 == 11 mV, die gegeniiber den Solarzellen mit lateral po-
larisierten Doménen nicht nur um 80 mV erhoht ist, sondern auch einer geringeren Streuung
unterliegt (Voc jar = 948 =42mV). Diese Differenz in der Voc korreliert mit den Unterschie-
den in der Kontaktpotentialdifferenz, die in Kapitel 6.2 zwischen vertikalen Doménen und
den umgebenden Oberflichen gemessen wurden. Sie sind damit Anzeichen dafiir, dass neben

Kornorientierungen und Kornfacetten auch die von einer vertikalen Polarisation induzierten Ober-
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7 Auswirkungen der Mikrostruktur auf die Funktionsweise der Solarzelle

flichenladungen Anderungen in der Leerlaufspannung stimulieren kénnen. Je nach Ausrichtung
und Stirke wire eine vertikale Polarisation fiir eine modifizierte Feldverteilung zwischen den
Elektroden verantwortlich und diirfte dadurch auch den vertikalen Transport von Ladungstriagern

beeinflussen.

7.3 Stabilitat von Solarzellen unter Einwirkung von Licht und elektrischer
Spannung

Auf Grundlage experimentell gewonnener JU-Kennlinien konnten im vorherigen Abschnitt
Anderungen der Mikrostruktur und der Einfluss der spontanen Polarisation erstmals mit Ver-
dnderungen von Solarzellenkennlinien verkniipft werden. Dabei blieben bislang die in der
Charakterisierung von Solarzellen iiblichen Stabilitdtsmessungen unberiicksichtigt. Sie sehen vor,
die Solarzelle unter Beleuchtung durch eine externe Spannung fiir einen lingeren Zeitraum im
MPP zu betreiben, um dadurch einen zuverlissigen, von Einfliissen der Hysterese entkoppelten
Wirkungsgrad zu erhalten. Da mit diesem Analyseverfahren eine Erwidrmung der MAPDI3-
Schicht wahrscheinlich wird und vertikale Doménen sensitiv auf thermischen Energieeintrag
reagieren, wird nun analysiert, wie sich insbesondere die Solarzellen mit vertikalen polarisierten
Dominen wihrend einer Stabilitdtsmessung verhalten.

Die in Abbildung 7.4a gezeigte Kennlinie einer Solarzelle, deren MAPbI3-Schicht durch die
kurze Ausheizdauer von 30 s vertikale Dominen enthilt, zeigt neben einem geringen Fiillfaktor
und einem eher niedrigen Wirkungsgrad von 1 = 9% die charakteristischen Merkmale dieses
Solarzellentyps. Dabei signalisieren die hysteresefreien Kurven einerseits einen geringen Einfluss
mobiler Ionen; andererseits ldsst sich aus den identischen Kennlinienverldufen schlieBen, dass
die energetischen Zustdnde innerhalb der MAPbI3-Schicht durch derartige Messbedingungen
unveridndert bleiben. Wird die Solarzelle unter einem Solarsimulator beleuchtet (Bestrahlungs-
stirke Equn = 1000Wm~2, Spektrum AM 1.5) und durch Anpassung der Spannung in ihrem
Arbeitspunkt gehalten, ergibt sich der in Abbildung 7.4b gezeigte zeitliche Verlauf des Wir-
kungsgrades. Beginnend bei 9% steigt der Wirkungsgrad innerhalb der 10-miniitigen Messdauer
stetig an. Dabei wird jeder einzelne Spannungswert fiir eine Dauer von 300 ms gehalten und
dabei der entsprechende Wirkungsgrad aus der gemessenen Leistung errechnet. Zum Ende der
Messung ist der Wirkungsgrad der Solarzelle auf nahezu 11% angewachsen, was in Relation
zum Ausgangswert einem Zuwachs von mehr als 20% entspricht.

Im direkten Vergleich bleibt der Wirkungsgrad einer Solarzelle mit lateraler Polarisation wihrend
der Stabilitdtsmessung konstant bei iiber 15% (Abbildung 7.4e). Da an den JU-Kennlinien in
Abbildung 7.4d und 7.4e ebenso keine Anderungen beobachtbar sind, steht die Stabilitiit dieser
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Abbildung 7.4: Einfluss von Licht und elektrischer Spannung auf die elektrischen Eigenschaften der Solarzelle.

(a) Urspriingliche JU -Kennlinie einer fiir 30 s ausgeheizten Solarzelle vor der MPP-Messung.

(b) Wihrend der 10-miniitigen MPP-Messung steigt der Wirkungsgrad der Solarzelle deutlich
und kontinuierlich an. (c) Nach der MPP-Messung kehren die Kennlinien in ihre urspriingliche
Form zuriick. (d-f) In der Vergleichsmessung an einer Solarzelle, deren MAPbI3-Schicht fiir 60 min
ausgeheizt wurde, bleibt der Wirkungsgrad wihrend der MPP-Messung konstant. Auch nach
kontinuierlicher Beleuchtung und angelegter elektrischer Spannung sind an den Kennlinien dieses
Solarzellentyps keine Anderungen feststellbar. Modifizierte Abbildung aus [219], veroffentlicht
unter der Lizenz CC BY 3.0, 2021.
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7 Auswirkungen der Mikrostruktur auf die Funktionsweise der Solarzelle

Solarzellenvariante im Einklang mit den ebenfalls unverinderten, weil energetisch giinstigen,
lateralen Doménenstrukturen.

Dieser Erkldrungsansatz lasst sich zunédchst auf die Solarzelle mit vertikal polarisierten Doménen
tibertragen: So steigt der Wirkungsgrad in Abbildung 7.4b aufgrund modifizierter Doménen an.
Unter anhaltender Charakterisierungsdauer konnte sich somit eine fiir den Ladungstrigertrans-
port giinstigere laterale Polarisation einstellen. Allerdings ist damit das unveridnderte Verhalten
der JU-Kennlinie in Abbildung 7.4a und 7.4c nicht vereinbar, da die wihrend der MPP-Messung
auftretenden Anderungen im Wirkungsgrad keine Verbesserungen der Solarzelle herbeifiihren.
Beruht der gesteigerte Wirkungsgrad allerdings tatsdchlich auf Polarisationsanderungen in der
MAPbI3-Schicht, wire es moglich, dass der messtechnisch bedingte zeitliche Versatz zwischen
den Messungen aus Abbildung 7.4b und 7.4c fiir die dann erfolgten Relaxationsprozesse ausrei-
chend lange war. Obwohl die Messunterbrechung mit einer Dauer von 35 s bewusst reduziert
wurde, konnten Doménen infolge mechanischer Verspannungen in die urspriinglichen vertikalen
Zustidnde zuriickkehren.

Um diese Uberlegungen zu validieren, wird die Messung an einer weiteren Solarzelle wieder-
holt und die Stabilitdtsmessung auf eine Dauer von 90 min ausgedehnt. Die JU-Kennlinien in
Abbildung 7.5a zeigen den typischen Verlauf von Solarzellen, deren MAPbI3-Schicht vertikale
Dominen enthilt. Dariiber hinaus steigt auch hier der Wirkungsgrad wihrend der Stabilitéts-
messung von anfanglichen 9% auf knapp iiber 10,5% (Abbildung 7.5b). Allerdings bewirkt
der deutlich verlingerte Einfluss der Beleuchtung und elektrischen Spannung die in Abbildung

7.5c dargestellten Anderungen in den Kennlinien, die eine geringere Leerlaufspannung bei
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Abbildung 7.5: Veridnderungen der JU-Kennlinien infolge dauerhafter elektrischer Charakterisierung.
(a) Urspriingliche Kennlinien einer Solarzelle, die fiir 30 s ausgeheizt wurde. (b) Innerhalb der
90-miniitigen MPP-Messung verbessert sich der Wirkungsgrad kontinuierlich. (c) Moglicherweise
aufgrund von Anderungen in der Polarisationsorientierung infolge der MPP-Messung zeigen die JU-
Kennlinien eine reduzierte Leerlaufspannung und einen hoheren Fiillfaktor. Die erhohte Hysterese
ist Indiz fiir den gleichzeitigen Einfluss mobiler Iodionen. Modifizierte Abbildung aus [219],
veroffentlicht unter der Lizenz CC BY 3.0, 2021.
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gleichzeitig verbessertem Fiillfaktor zeigen. Derartige Verdnderungen deuten auf nachhaltige
Modifikationen in den Doménenstrukturen hin, die sich wihrend der verlidngerten Stabilitdtsmes-
sung in der MAPbI3-Schicht nachhaltig einstellen. Gleichzeitig unterliegen die JU-Kennlinien
nun einer Hysterese, die auf mobile lodionen hinweist, welche infolge der mikrostrukturellen
Anderungen einfacher im Kristallgitter diffundieren konnten.

Wenngleich die auf MAPbI; abgeschiedenen Transportschichten und die Silberelektrode den
experimentellen Nachweis dieser Hypothese verhindern, wiirden die beobachteten Effekte gut
zum bisherigen Kenntnisstand der Entwicklung ferroelektrischer Doménen passen. Der bei
einer Messdauer von 10 min einwirkende Einfluss von Beleuchtung und elektrischer Spannung
wire dann also nur fiir Polarisationsidnderungen ausreichend, die nach Beendigung der Messung
durch mechanische Verspannungen sowie infolge von Pinning oder Clamping revidiert werden
und in einen urspriinglichen Zustand zuriickkehren. Mit anhaltender Einwirkung von Licht
und externer Spannung mag sich, auch bedingt durch ein potentielles Erwarmen der Solarzelle,
das thermodynamische Gleichgewicht innerhalb der MAPbI3-Probe nachhaltig verschieben.
Neue, vorwiegend laterale Polarisationsausrichtungen blieben dann in energetisch vorteilhaften
Doménenstrukturen bestehen.

Zusammenfassend zeigt die Analyse der JU-Kennlinien, dass die in dieser Arbeit im Fokus
stehenden mikrostrukturellen Merkmale die Eigenschaften von MAPbI3-Solarzellen wesentlich
bestimmen konnen. So resultiert insbesondere aus den unterschiedlichen Doménenformen und
Polarisationsorientierungen ein abweichendes Verhalten zwischen den Solarzellentypen. Die
an Solarzellen mit vertikaler Polarisation beobachteten reduzierten Wirkungsgrade konnten
letztlich eine der Ursachen gewesen sein, weshalb sich ldngere Ausheizzeiten in der Herstellung
von MAPbDI3-Solarzellen durchgesetzt haben. Die auf Basis von Simulationen prognostizier-
te rekombinationsreduzierende Wirkung lateraler Zwillingsdoménen resultiert in verbesserten
Fiillfaktoren und hoheren Wirkungsgraden der Solarzellen. Folglich wird das Bild des Ladungstré-
gertransports, in dem fiir MAPbI3 bislang dessen intrinsische Leitfdhigkeit, die Fotoleitfahigkeit
sowie eine ionische Leitfdhigkeit bekannt waren, um die Komponente der Ferroelektrizitét

erganzt.
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Die Forschung an polykristallinen OMH-Perowskiten forderte innerhalb der vergangenen Jahre
einen beispiellosen und geradezu rasanten Aufstieg der gleichnamigen Solarzellentechnologie.
Neben der vorrangig angestrebten Optimierung der Wirkungsgrade der Solarzellen riickt dabei
in letzter Zeit zunehmend die Untersuchung von fiir die Wirkweise der Solarzelle elementar
wichtigen Prozessen in den Fokus der Forschungsarbeit.

Eine derartige Neuausrichtung, die neben der nachhaltigen Energiegewinnung auf Basis effizi-
enter Technologien gleichzeitig auch weitere Aspekte der Umweltvertrdglichkeit in den Blick
nimmt, wird notwendig, weil die hohen Wirkungsgrade von Perowskitsolarzellen ausschlief3-
lich unter Verwendung gesundheitsschidlicher, bleihaltiger Verbindungen zu erzielen sind. Ein
tiefergehendes Verstindnis der in OMH-Perowskitsolarzellen ablaufenden komplexen Mechanis-
men zur effizienten Energieumwandlung ist somit eine wichtige Voraussetzung zur Definition
neuer ganzheitlicher Kriterien, nach denen zukiinftige Solarzellengenerationen bewertet werden
konnen.

Dabei sind die Mechanismen des verlustarmen Ladungstrigertransports in OMH-Perowskiten
bislang keinesfalls vollstindig entschliisselt und es herrscht insbesondere iiber den experimentel-
len Nachweis von Ferroelektrizitit sowie die potentielle Wirkung einer spontanen Polarisation
auf die Funktionsweise der Solarzelle Uneinigkeit.

Dieser dringende Bedarf an angepassten und umfassenden Bewertungskriterien fiir umweltfreund-
liche Solarzellentypen einerseits und ungeklérte Fragen insbesondere nach der Existenz von
Ferroelektrizitidt in OMH-Perowskiten andererseits motivierten den in der vorliegenden Disserta-
tion gewihlten Ansatz zur Untersuchung der Mikrostruktur in polykristallinen Diinnschichten.
Dabei gelang es, wichtige mikrostrukturelle Merkmale polykristalliner MAPbI3-Diinnschichten
zu analysieren und so zu ihrem Verstindnis beizutragen:

Detaillierte und auf der mikroskopischen Analyse der Piezoantwort basierende Untersuchungen
legten zunidchst nahe, dass die aus der Literatur bereits bekannten Zwillingsdominen - von me-
chanischen Verspannungen iiberlagert - aufgrund einer ferroelektrischen Polarisation entstehen.
Dabei lieBen sich die beobachteten Doménenkonfigurationen nur aus Wechselwirkungen einer
existierenden Polarisation mit mechanischen Spannungen erklidren. Mit der Anwendung von

EBSD konnte in einem néchsten Schritt nicht nur die Kristallorientierung einzelner MAPbI3-
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Korner bestimmt und damit eines der wesentlichen Charakteristika der Mikrostruktur untersucht
werden, sondern es zeigte sich, dass - ganz im Zeichen tetragonaler Ferroelektrika - die Pola-
risationsorientierung mit der Ausrichtung der c-Achse innerhalb der Einheitszelle korreliert.
Die um die KPFM-Messungen erweiterte Analyse der MAPbI3-Korner legte offen, dass so-
wohl die lokale Kristallorientierung als auch die ferroelektrische Polarisation direkt das fiir den
Ladungstrigertransport wichtige Oberflichenpotential beeinflussen.

Der Nachweis von Ferroelektrizitit in MAPbI; im Rahmen der vorliegenden Arbeit beruht somit
zum einen auf der Verwendung komplementédrer Messtechniken, mit denen inhaltlich aussa-
gekriftige Zusammenhinge zwischen einzelnen mikrostrukturellen Eigenschaften hergestellt
werden konnten. Zum anderen gelang es, die ferroelektrische Polarisation anhand der temperatur-
abhiingigen Entwicklung der Mikrostruktur zu belegen. Dabei setzte die thermische Behandlung
der Diinnschichten als wesentliche Triebkraft das Kornwachstum und die Entwicklung polarer
Dominen in Gang. In Abhédngigkeit der Ausheizdauer lagen somit unterschiedliche Polarisa-
tionsorientierungen innerhalb der Diinnschicht vor, deren Einfluss auf die Funktionsweise der
Solarzelle im letzten Teil der Arbeit aufgezeigt werden konnte. In Ubereinstimmung mit auf Si-
mulationen basierenden Studienergebnissen begiinstigten lateral polarisierte Zwillingsdoménen
innerhalb der MAPbI3-Schichten den Ladungstriagertransport der Solarzellen, wodurch sich -
im Vergleich zu Solarzellen mit vertikalen Doménen - verbesserte Fiillfaktoren sowie hohere
Wirkungsgrade einstellten.

Im Gegensatz zur klassischen Untersuchung einer spontanen Polarisation anhand von Hystere-
sekurven, lieferte die im Rahmen dieser Dissertation detailliert analysierte Mikrostruktur den
Nachweis ferroelektrisch-ferroelastischer Doménen in MAPDbI3. Das in dieser Arbeit gewihlte
Vorgehen der Charakterisierung von Mikrostrukturen mithilfe komplementidrer Messtechniken
kann zweifelsohne auch fiir zukiinftige Untersuchungen komplexer Zusammenhénge zwischen
Struktur und Eigenschaften neuer Materialsysteme als vielversprechende Herangehensweise
gelten.

Mit Blick auf den fortschreitenden Wandel hin zu erneuerbaren Energien wird die Zukunft zeigen,
inwiefern die Materialklasse der ferroelektrischen Halbleiter den in sie gesetzten Erwartungen
gerecht werden und einen wesentlichen Beitrag zur nachhaltigen Nutzung solarer Energie leisten
kann. Am Beispiel der hier untersuchten polykristallinen MAPbI3-Schichten wurde jedenfalls
deutlich, dass neben einer hohen Lichtabsorption und elektrischen Leitfidhigkeit eine optimierte
Mikrostruktur sowie intrinsisch vorhandene, elektrische Felder innerhalb lateraler Doméanen
einen effizienten Ladungstragertransport unterstiitzen. Ferroelektrizitit kann demnach eines der
geforderten Kriterien darstellen, dem im Zuge der weiteren Entwicklung und ganzheitlichen
Bewertung neuer umweltfreundlicher Solarzellenabsorber eine entscheidende Rolle zukommen

sollte.
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A Abkulrzungsverzeichnis

Formelzeichen

o thermischer Ausdehnungskoeffizient K-!
APEM PFM-Amplitude a.u.
a, b, c Achsen der Einheitszelle a.u.
ac a-Achse der kubischen Einheitszelle -
ay a-Achse der tetragonalen Einheitszelle -
Ct c-Achse der tetragonalen Einheitszelle -
CPD Kontaktpotentialdifferenz mV
d Schichtdicke nm
D Doménenbreite nm
d, Netzebenenabstand A
A Kornverkippungswinkel ©
Eem Elastizitdtsmodul Pa
Equn Bestrahlungsstirke Wm 2
E elektrische Feldstirke Vm™!
E, Bandliickenenergie eV
E Energie eV
Ep elektrisches Depolarisationsfeld Vm~!
Exin kinetische Energie J
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Eerm thermische Energie meV
Ec Leitungsbandenergie eV
Ev Valenzbandenergie eV
n Wirkungsgrad Yo
fac PFM-Anregefrequenz Hz
Jres Resonanzfrequenz Hz
fcr Kontaktresonanz Hz
FF Fiillfaktor Y%
h,k,1 Millersche Indizes -
1 Intensitit der XRD-Beugungsreflexe a.u.
J Stromdichte mA cm 2
Jsc Kurzschlussstromdichte mAcm 2
k Federkonstante Nm~!
A Wellenlinge nm
o Austrittsarbeit eV
OpEM PFM-Phase °
o1, P1, @ Eulerwinkel ©
P Leistung W
Ps spontane Polarisation Asm™2
p Abstand zum Bildursprung, Hough-Transformation -
Rq quadratische Mittenrauheit nm
c mechanische Verspannung Pa
t Zeit S
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Vac
Vbc

Voc
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CPD
EBSD
FM-KPFM
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Temperatur

Curie-Temperatur
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Winkel in Hough-Transformation
elektrische Spannung
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Amplitude der Wechselspannung
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Leerlaufspannung

Kreisfrequenz
Modulationsfrequenz
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Rasterkraftmikroskopie
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Kontaktpotentialdifferenz
Elektronenriickstreubeugung

Frequenzmodulierte Kelvin-Sonde-Kraftmikroskopie

gasformiger Analysedetektor

°C

K
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Materialien
Ag
BaTiO3
BCP
CH;NH,
CH;NH;3*
CN

Cu
CuGaSe,
Cs

CO,
DMF
DMSO
EtOH

FA

HI

HOPG

ITO

Ir
IPA
ITO

MA

Silber

Bariumtitanat
Bathocuproin
Methylamin
Methylammonium-Kation
1-Chlornaphtalin
Kupfer
Kupfer-Gallium-Diselenid
Caesium
Kohlenstoffdioxid
Dimethylformamid
Dimethylsulfoxid
Ethanol
Formamidinium
Iodwasserstoff
hochorientiertes Graphit
Indium-Zinn-Oxid
Iod-Anion

Iridium

2-Propanol
Indium-Zinn-Oxid

Methylammonium
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A Abkiirzungsverzeichnis

MACI

MAI
MAPbCl5
MAPbI;
MAPbI;.Cl;
OMH

Pb2+

Pbl,

PC; BM
PEDOT:PSS
PTFE

PZT

Pt
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Methylammoniumchlorid
Methylammoniumiodid
Methylammoniumbleichlorid
Methylammoniumbleiiodid
Mischperowskit aus MAPbI3 und MAPbCl3
Organik-Metallhalogenid

Blei-Kation

Bleiiodid
[6,6]-Phenyl-C71-Buttersduremethylester
Poly-(3,4-ethylendioxythiophen):Polystyrolsulfonat
Polytetrafluorethylen

Blei-Zirkonat-Titanat

Platin



B Experimentbeschreibungen

B1: Herstellung polykristalliner MAPbI3-Solarzellen

Substrat:

ITO-beschichtetes Glas, Substratdicke 1120 pm. Photolithographische Strukturierung fiir die
Verwendung in Solarzellen. Reinigung mit Aceton und Isopropanol und Trocknung der Sub-
strate durch Stickstoff-Pistole. Zweiminiitige Reinigung und Modifizierung der ITO-Oberfliche

mithilfe von Sauerstoff-Plasma.
PEDOT:PSS:

CLEVIOS P VP AI 4083 (Heraeus), 1:3 gemischt mit Ethanol (vol:vol).
Filmziehprozess: Temperatur des Rakeltischs: 65 °C, 400 um Spaltabstand, Rakelvortrieb: 4
mm/s, 160 ul pro 52 mm Substratbreite. AnschlieBende Trocknung auf Heizplatte bei 140 °C fiir

mindestens 10 min in inerter Atmosphére.
PbIz o

PbI, (Sigma-Aldrich), 250 g/1 in DMSO, gelost bei 80 °C.

Gefiltert mit 0,2 um-PTFE-Filter. Zugabe von 1-Chlornaphtalin (1 vol%).

Filmziehprozess: Temperatur des Rakeltischs: 60 °C, 70 um Spaltabstand, Rakelvortrieb: 4 mm/s,
130 pl pro 52 mm Substratbreite. Losung 10 s unter Rakelklinge vor Beginn der Beschichtung.
Trocknung mittels Stickstoff-Pistole 20-25 s nach Beendigung des Filmziehens.

Teilung in Einzelsubstrate.
MAIL:MACI:

MAI und MACI (Lumtec) 1:9 (wt:wt), 40 g/1 in Isopropanol.

Spincoatingprozess: 60 ul pro 256 mm?. 1250 rpm, bzw. 1350 rpm, 20 s, Rampe: 1000 rpm/s.
Ausheizen auf Heizplatte bei 100 °C unter kleiner Petrischale nach 5 s.

Verwendete Variationen der Ausheizdauer: Os, 30s, 60 s, 3 min, 60 min.

Bei Zugabe von DMF: Vpyg < 1ul pro 5 cm?® Volumen der Petrischale.
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B Experimentbeschreibungen

PC71BMZ

PC7,BM (Solenne), 20 g/1 in Chlorbenzol.
Spincoatingprozess: 40 ul pro 256 mm?. 1000 rpm, 30 s + 4000 rpm, 10 s, Rampe: 1000 rpm/s.

BCP:

Bathocuproin (Aldrich), 0,5 g/1 in Ethanol.
Spincoatingprozess: 60 ul pro 256 mm?. 4000 rpm, 10 s, Rampe: 1000 rpm/s.
Ag:

Ag Silberdraht, mit Aceton gereinigt.
Vakuumverdampfung in Aufdampfanlage (MBraun) bei ca. 10- 107 mbar. Depositionsrate
1 A/s bis 10 nm Schichtdicke, anschlieBend 2,5 A /s bis Gesamtschichtdicke 100 nm.

B2: AFM-Messungen

Allgemeines:

Die AFM-, PFM-, und FM-KPFM-Messungen wurden mithilfe eines Dimension Icons (Bruker)
in inerter Atmosphére durchgefiihrt.
Verwendete Messspitzen: PEM: SCM-PIC und PFTUNA, FM-KPFM: SCM-PIT.

Messauflosung: 384 samples/line, Scanfrequenz: 0,5 Hz, Scanwinkel: 0°.
VPEM+LPFM:

Drive Routing: Sample, AC-Drive Amplitude: 1500 mV

jeweils Verwendung der 1. Kontaktresonanz, Anregefrequenz ca. 5 kHz unter fcg.
FM-KPFM:

Modulationsfrequenz: @y, = 2kHz.

118



B Experimentbeschreibungen

B3: XRD-Messungen

Allgemeines:

Fiir die XRD-Messungen stand ein Bruker D8 Advance (Bruker AXS) mit einem LYNXEYE
XET 1D Detektor zur Verfiigung. Strahlungsquelle: Cu Ko, Bragg-Brentano-Geometrie.
Rietveld- Verfeinerung mithilfe der FullProf Suite, Peak-Funktion: Thompson-Cox-Hastings
pseudo-Voigt.

B4: EBSD-Messungen

Allgemeines:

Fiir die EBSD-Messungen wurde ein FEI Nova Nano SEM 450 mit einem eFlashHR-EBSD-
Detektor (Bruker) verwendet, das Beugungsmuster mithilfe der Quantax CrystAlign-Software
analysiert und mittels der ESPRIT DynamicS-Software (BrukerNano) die Kikuchi-Bander
berechnet.

Verkippungswinkel der Probe: 70°, Pixelgroe 130 nm, Anregungsspannung: 10-20kV.

BS:Messung der JU-Kennlinie

Allgemeines:

Die Messung der JU -Kennlinien erfolgte unter inerter Atmosphire mithilfe eines Solarsimulators
Sciencetech Lightline und einer Keithley Messeinheit.

Kalibrierung mit einer Silizium-Referenzzelle, Beleuchtungsstirke: 1000 W m~2, Spektrum: AM
1.5, Scangeschwindigkeit: 100 mV /s.

MPP-Messung: Messdauer pro Spannungswert: 300 ms.
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B Experimentbeschreibungen

B6: Matlab-Code zur Bestimmung der Kristallorientierung, erstellt von Schulz,[182].

%Alex’ EBSD Data Analysis script

Jorun startup.m to initialize mtex-5.0.0 beforehand

%DatalmportExport();
J%oimporting data, name phase as MAPI and import Dang et al. cif!

%run import_wizard() for all files you want to import and give them a workspace variable name
%Sets less accurate crystal group (ignoring some symmetry) and plots the EBSD map (this gives
a better color map, it would be better to change the color scale for the proper crystal symmetry)
figure(3)

ebsd('MAPI').CS = ebsd('MAPI').CS.properGroup;

oM = ipd fHSV OrientationMap ping(ebsd('MAPI'), antipodal’)

color = oM .orientation2color(ebsd('MAPI').orientations);

plot(ebsd('MAPI"), color, antipodal’)

%Sets accurate crystal group for the inverse pole figure map, but this leads to the colors being
off...

figure(1)

plotx2east

ebsd('MAPI').CS = crystalSymmetry('[4cm’ ) mineral'! MAPI'),

oM = ipd fHSV OrientationMap ping(ebsd('MAPI'), antipodal’)

oM .inversePoleFigureDirection = zvector;

plot(oM ) lower’)

holdon

plotIPDF (ebsd('MAPI').orientations, oM .inversePoleFigureDirection, ...

'MarkerSize',1, MarkerFaceColor' ) none' MarkerEdgeColor' k', points') all' antipodal’)
holdof f
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B Experimentbeschreibungen

9ouse 10000 random points for full map (damit es iibersichtlich bleibt) (use "all’ for all points)
figure(2)

cs = ebsd('MAPI").CS % the crystal symmetry of the MAPI phase

h = [Miller(1,1,0,cs),Miller(0,0,1,cs),Miller(1,0,0,cs)];

plotPDF (ebsd('MAPI').orientations, h,' points' ) all' antipodal’) % pole figure plots, antipo-

dal symmetry because the crystal has a Laue group

figure(5)

odf = calcODF (ebsd('"MAPI').orientations, points', all' hal fwidth', 1 x degree)

90h = [Miller(1,1,0,0df.CS),Miller(-1,2,0,0df.CS),Miller(1,2,1,0df.CS),Miller(0,1,1,0df.CS)];
plotPDF (od f,[Miller(1,1,0,0df.CS),Miller(0,0,1,0df.CS),

Miller(1,0,1,0df.CS)],' antipodal’)

figure(17)

plotPDF (od f, [Miller(1,1,0,0d f.CS), Miller(1,0,1,0d f.CS)], 3d')

figure(6)
plot(odf, sigma’) %Sigma sections split the pole figure (for less distortion)

%plotte die ODF in der IPF aus X, Y und Z-Richtung

figure(7)
plotIPDF (od f, [xvector,yvector,zvector],' antipodal’)

%in odf stecken bereits die statistisch verarbeiteten Daten (durch calcODF)

Ygibt fiir die mit h gegebene Ausrichtung die raumrichtung im referenzsystem abhédngig vom
angegebenen Eulerwinkel aus

h = Miller(0,0,1,cs)

o = orientation('Euler’ ;214 x degree,89 x degree, 132 x degree, cs, ss)
r=oxh

Yoplottet diese ausrichtung anschlieend in die pole figure von h
figure(12)

plot(r, labeled")

holdon

plot([xvector + yvector|, labeled’)

plot([—zvector], labeled')

holdof f
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figure(13)

%zeichne punkt auf 3d kugel ein
scatter3d(r)

holdon

scatter3d(zvector)
scatter3d([xvector + yvector])

(
(
scatter3d([—xvector + —yvector])
scatter3d([xvector + —yvector])

(

scatter3d([—xvector + yvector])
holdof f

figure(8)

%band contrast/quality plot
plot(ebsd, ebsd.bc)
colormapgray

mtexColorbar
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C Abbildungsverzeichnis

Abbildung 4.3 | Dateiname

(a) XRD-Messung: 20190405_60min

(b) AFM-Topographie-Messung: 20190219_K_004

Abbildung 4.4 | Dateiname

JU-Kennlinie : 20190328 C44_60min

Abbildung 4.5 | Dateiname

(a)-(d) REM-Aufnahmen: 20171121_V_REM

Abbildung 4.6 | Dateiname

(a) AFM-Topographie-Messung: 20171116_J_013
(b)-(e) EBSD-Messung: 20171113_K_Pos4

(f) XRD-Messung: 20180201_K

Abbildung 5.1 | Dateiname

(a)+(b) AFM-Topographie- und deflection-error-Messung: 20180129_E_003
(c)+(d) LPEM-Messung: 20180129_E_002

(e)+(f) VPFM-Messung: 20180129_E_003
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Abbildung 5.2 | Dateiname

(a)-(c) AFM-Topographie- und LPFM-Messung: 20180522_G_023

Abbildung 5.3 | Dateiname

(a) LPEM-Messung: 20200724_P1_90_000
(b) LPFM-Messung: 20180522_P1_180_001

(c) LPFM-Messung: 20180522_P1_270_002

Abbildung 5.4 | Dateiname

(a) LPFM-Messung: 20180522_G_024

Abbildung 5.6 | Dateiname

(a)+(b) LPEM-Messung: 20180221_F_002
(c)+(d) VPFM-Messung: 20180221_F_003
(e) AFM-Topographie-Messung: 20180221_F_002

(f) EBSD-Messung: 201800116_AH_Pos1

Abbildung 5.7 | Dateiname

(a) LPFM-Messung: 20180221_F_002
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Abbildung 5.8 | Dateiname

(a) AFM-Topographie-Messung: 20171116_J_005
(b) EBSD-Messung: 20171113_K_Pos2
(c) VPFM-Messung: 20171116_J_005

(d) VPEM-Messung: 20171116_J_006

Abbildung 5.9 | Dateiname

(a) AFM-Topographie-Messung: 20171219_B_008

(b) KPFM-Messung: 20171219_B_008

Abbildung 5.10 | Dateiname

(a) AFM-Topographie-Messung: 20171219_B_018
(b) EBSD-Messung: 2017113_L_Pos3
(c) LPEM-Messung: 20171219_B_019
(d) VPEM-Messung: 20171219_B_018
(e) KPFM-Messung: 20171219_B_011

(f) VPFM-Messung: 20171219_B_011
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Abbildung 6.1 | Dateiname

1. Spalte: AFM-Topographie- und LPFM-Messung: 20180703_M_003,
VPEM-Messung: 20180703_M_002

2. Spalte: AFM-Topographie- und VPFM-Messung: 20190717_A_008,
LPFM-Messung: 20190717_A_009

3. Spalte: AFM-Topographie- und LPFM-Messung: 20180711_D_015,
VPFM-Messung: 20180711_D_015

4. Spalte: AFM-Topographie- und LPFM-Messung: 20180509_C_014,
VPEM-Messung: 20180509_C_015

5. Spalte: AFM-Topographie- und LPFM-Messung: 20200722_E_002,
VPFM-Messung: 20200722_E_003

Abbildung 6.2 | Dateiname

(a) XRD-Messung: 20190405_wo
(b) XRD-Messung: 20190405_30s

(c) XRD-Messung: 20190405_60min

Abbildung 6.3 | Dateiname

(a)+(b) AFM-Topographie- und LPFM-Messung: 20180718_B_002

Abbildung 6.4 | Dateiname

(a)+(b) AFM-Topographie- und VPFM-Messung: 20190204_G_012
(c) KPFM-Messung: 20190204_G_015

(d) KPFM-Messung: 20190204_G_016
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Abbildung 6.5 | Dateiname

(a)+(b) AFM-Topographie- und VPFM-Messung: 20180718_A_010
(c) VPFM-Messung: 20180718_A_015

(d) LPEM-Messung: 20180718_A_016

Abbildung 6.6 | Dateiname

(a)+(b) AFM-Topographie- und VPFM-Messung: 20180718_A_031
(c) LPEM-Messung: 20180718_A_032
(d)+(f) AFM-Topographie- und LPFM-Messung: 20180718_A_033

(e) VPFM-Messung: 20180718_A_034

Abbildung 6.7 | Dateiname

(a)+(c) AFM-Topographie- und LPFM-Messung: 20190131_A_006

(b) VPFEM-Messung: 20190131_A_007

Abbildung 6.9 | Dateiname

(a)+(b) AFM-Topographie- und LPFM-Messung: 20180718_B_005

(c)+(d) AFM-Topographie- und LPFM-Messung: 20180718_B_021

Abbildung 6.10 | Dateiname

(a)+(b) AFM-Topographie- und LPFM-Messung: 20200706_B_002
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Abbildung 7.1 | Dateiname

(a) VPFM-Messung: 20160504_G_014

Abbildung 7.2 | Dateiname

(a) VPEM-Messung: 20190219_J_000

(b) JU-Kennlinie : 20190219_J_30s

Abbildung 7.3 | Dateiname

JU-Kennlinie : 20190328

Abbildung 7.4 | Dateiname

(a)-(c) JU-Kennlinie : 20190328 _F22

(d)-(f) JU-Kennlinie : 20190328_C44

Abbildung 7.5 | Dateiname

(a)-(c) JU-Kennlinie : 20190328_J11
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