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Kurzfassung

Um dem anthropogenen Klimawandel Einhalt zu gebieten ist ein Umstieg von fossilen auf erneuerbare
Energietrager unabdingbar. Hierbei spielt die Photovoltaik eine zentrale Rolle, wobei die marktbeherrschende
Technologie auf nahezu vollstindig technisch ausgereiften Silicium-Solarzellen basiert. Zum Erreichen weiterer
Wirkungsgradsteigerungen und somit mehr erzeugter Leistung pro Fliche stehen Tandem-Solarzellen aktuell im
Fokus der Forschung und Wirtschaft, wofiir sich eine Kombination aus jenen Si-Zellen mit einer der aufstrebenden
Diinnschichttechnologien, den Metall-Halogenid-Perowskiten, anbietet. Solche Perowskit-basierten Solarzellen
haben in der letzten Dekade dank exzellenter optoelektronischer Eigenschaften Einzelwirkungsgrade von 25 %
tiberschritten und haben in Si-Perowskit-Tandem-Solarzellen die 32 % Marke iiberwunden.

Trotz dieser enormen Fortschritte der Perowskit-Halbleitertechnik gilt es noch einige Herausforderungen
bis zur Kommerzialisierung zu iiberwinden. Neben der noch unzureichenden Stabilitit im Dauerbetrieb gilt
es in erster Linie die hohe Qualitit der polykristallinen Perowskit-Diinnschichten, die im Labormalstab mit
Verfahren hergestellt werden, die keine flachige Aufskalierung erlauben, bei der Nutzung aufskalierbarer
Verfahren beizubehalten. Ein Weg zur Deposition auf grofen Flidchen ist durch Fliissigphasen-basierte
Abscheidungsverfahren gegeben, die zusitzlich geringe Herstellungskosten versprechen. Eines dieser Verfahren,
das durch die kontaktlose, digital strukturierbare Abscheidung und Volumenkontrolle hervorsticht, mit der die
aktiven Absorberschichten so zielgenau abgeschieden werden konnen, ist der Tintenstrahldruck.

Diese Arbeit befasst sich mit dieser Kombination des Tintenstrahldrucks und der Perowskit-Solarzellen mit
dem Ziel der Prozessentwicklung und Evaluation gedruckter Absorber- als auch umgebender Funktionsschichten
hinsichtlich der Effizienz und stabilen Leistungsabgabe. Es wird die Entwicklung von Druckprozessen schrittweise
beschrieben und die Auswirkungen der jeweiligen Parameter auf die Morphologie und kristallinen und
optoelektronischen Eigenschaften hin untersucht. In einem ersten Schritt wird ein Druckprozess in Verbindung
mit einem Vakuumtrocknungsprozess fiir verschiedene Solarzellenarchitekturen entwickelt, die zu stabilisierten
Effizienzen bis zu ca. 18 % fithren und zu den hochsten veroffentlichten Wirkungsgraden Tintenstrahl-
gedruckter Perowskit-Solarzellen gehoren. Darauf aufbauend werden die den Absorber umschlieBenden
Ladungstrigertransportschichten schrittweise durch Tintenstrahl-gedruckte Pendants ersetzt und so stabilisierte
Effizienzen bis zu ca. 17 % erreicht, was bis dato zu den hochsten gezeigten Wirkungsgraden fiir Architekturen
mit gedruckten Funktionsschichten jenseits der Elektroden gehort. Um den fiir die Schichtqualitiit essentiellen
Vakuumtrocknungsprozess niher zu untersuchen, wird ein In-Situ-Prozessiiberwachungsverfahren entwickelt
und angewandt, um die Auswirkungen des Trocknungsprozesses auf die Kristallisation zu untersuchen und
kritische Zeitpunkte zu identifizieren und so frithzeitig Abweichungen im Prozess zu erkennen. Ausgehend
von den Erkenntnissen der Druckprozessentwicklung und der Vakuumtrocknungsiiberwachung werden nicht-
stochiometrische Prikursorsalzverhiltnisse untersucht, um die Kristallisation gezielt zu beeinflussen und die
Auswirkungen auf Morphologie und optoelektronischen Eigenschaften zu untersuchen. Schlieflich werden
die entwickelten Druckprozesse auf Si-Perowskit-Tandem-Solarzellen transferiert und somit ein Startpunkt fiir
zukiinftige gedruckte Tandem-Solarzellen gesetzt.






Abstract

In order to slow humanity-caused climate change, a change from fossil fuels to renewable energy sources is
inevitable. Here, photovoltaics and in particular the market-dominating silicon solar cell technology play a central
role. In order to achieve further significant efficiency increases and thus more generated power per area, tandem
solar cells are currently in focus of research and industry. For these, a combination of these Si-cells and one of
the emerging thin-film technologies, i. e. metal halide perovskites, seems ideal. Such perovskite-based solar cells
have exceeded single-junction solar cell efficiencies of 25 % in the last decade due to their excellent optoelectronic
properties and have surpassed the 32 % limit in Si-perovskite-tandem solar cells.

Despite these tremendous advances in perovskite semiconductor technology, there are still some challenges to
overcome for a successful commercialization. Besides the not yet sufficient stability under continuous operation,
the main challenge lies in maintaining the high-quality polycrystalline perovskite thin-films when using large-area
deposition processes, as current thin-films are produced on a laboratory-scale using processes that do not allow for
large-area upscaling. One route to large-area deposition is provided by solution-based methods, which additionally
promise low manufacturing costs. Among these competing methods, inkjet printing stands out due to its contactless
digitally patternable deposition and volume control, which can be used to deposit absorber layers with pinpoint
accuracy.

This work addresses the synergy of inkjet printing and perovskite solar cells with the goal to develop a printing
process for the absorber layer as well as surrounding functional layers and evaluate them in terms of efficiency and
stabilized power output. The development of the printing processes is described step by step and the effects on
the morphology, crystalline and optoelectronic properties are investigated. Thus, as a first step, a printing process
for the absorber is developed in combination with a vacuum drying process for various solar cell architectures,
resulting in stabilized efficiencies up to ~18 % and among the highest published efficiencies for inkjet-printed solar
cells. In a next step, the the absorber surrounding charge-carrier transport layers are sequentially replaced with
inkjet-printed counterparts, leading to stabilized efficiencies up to ~17 %, among the highest efficiencies shown to
date for architectures with printed functional layers leaving the electrodes apart. In order to further investigate the
vacuum drying process, which is essential for the layer quality, an in-sifu process monitoring method is developed
and applied, firstly to investigate the effects of the drying process on crystallization, and secondly to identify critical
points of interest in order to detect process deviations at an early stage. Based on the findings of the printing process
development and vacuum drying monitoring, non-stoichiometric precursor salt ratios in the ink are investigated
to influence the crystallization selectively and to study the effects on morphology and optoelectronic properties.
Finally, the developed printing process will be transferred to Si-perovskite-tandem solar cells, therefore providing
a starting point for future printed tandem solar cells.
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Kapitel 1
Einleitung

Eine der grofiten Aufgaben des 21. Jahrhunderts ist die Reduktion der globalen Erderwidrmung, ausgeltst durch
den massiven Anstieg der Treibhausgasemissionen zur Energiegewinnung durch fossile Energieressourcen wie
Kohle und Erdgas seit Anbeginn der Industrialisierung. Zur Bewiltigung dieses anthropogenen Klimawandels ist es
notwendig, alternative Techniken zur Nutzung treibhausgasemissionsarmer Energieressourcen zu entwickeln und
etablieren um bereits vorhandene auf fossilen Brennstoffen basierte Altlasten zu ersetzen. Dies ist insbesondere
im Hinblick auf das Ubereinkommen von Paris zur Einhaltung des Ziels einer maximalen Erderwirmung um
2 °C unter Beriicksichtigung des steigenden Energiehunger durch den Anstieg der Weltbevolkerung und deren
Wohlstand von essentieller Bedeutung.[1] Da schon jetzt abzusehen ist, dass dieses Ziel nicht mehr eingehalten
werden kann, miissen die Anstrengungen intensiviert werden, um die Erderwédrmung zu limitieren und deren
Folgen fiir die Menschen, Fauna und Flora abzumildern.[2, 3] Der Ausbau von aus erneuerbaren Energietrigern
gespeisten Generatoren ist einer der Wege um die Treibhausgasemissionen zu reduzieren. Zu den wichtigsten
Standbeinen der erneuerbaren Energien gehoren die Windkraft und Photovoltaik, die bereits jetzt im Jahre 2022
in Deutschland fiir die Generation von fast 200 Milliarden Kilowattstunden verantwortlich sind. Dies ist eine
Folge einer jihrlichen Wachstumsrate von ca. 30 % seit 2011 insbesondere durch die Installation von Silicium-
basierter Photovoltaik (PV) mit einem Marktanteil von ca. 95 %. Der Erfolg der Si-PV basiert unter anderem auf der
Kostenreduktion bei der Herstellung der Solarzellen durch Aufskalieren und technologische Verbesserungen um
ca. 92 %, sodass die Stromentstehungskosten von unter 0,05 €/ kWh mittlerweile zu den geringsten der etablierten
regenerativen und fossilen Energietriager gehoren.[4} 5]

Um die Stromentstehungskosten weiter zu reduzieren ist neben einer Laufzeitverlingerung und damit beno-
tigter erhohter Stabilitdt eine Effizienzerhohung der Solarzellen notwendig, sodass unter gleichen Betriebsbe-
dingungen mehr Elektrizitit erzeugt wird. Fiir Laborzellen auf Si-Basis werden mit Effizienzen von iiber 26 %
schon Werte nahe des theoretischen Shockley-Queisser-Limits von ca. 32 % erreicht, das nicht alle realen Ver-
luste mit einrechnet, sodass relevante Effizienzsteigerungen nicht mehr erreicht werden konnen.[618]] Ein Weg
dieses Limit zu tiberwinden ist die Verwendung von Mehrfach- bzw. im einfachsten Fall Tandem-Solarzellen, die
aus mehreren iibereinander geschichteten Solarzellen verschiedener Bandliicken besteht. Zur Realisierung dieser
Tandem-Solarzellen bietet sich eine Kombination aus den marktbeherrschenden etablierten Si-Zellen mit der neu-
artigen Metall-Halogenid-Perowskit-Halbleitertechnik an. Mit dieser Diinnschichttechnik wurden innerhalb von
etwas mehr als einer Dekade intensiver Forschung Einzelzelleffizienzen im LabormaBstab von <14 % in 2012
bis >25 % heute entwickelt und dariiber hinaus eine Effizienz von 32 % fiir Si-Perowskit-Tandem-Solarzellen
iiberschritten.[6, 9} [10] Diese Materialklasse der Metall-Halogenid-Perowskite zeichnet sich durch eine einfach
einstellbare Bandliicke im infraroten bis sichtbaren blauen Spektralbereich durch Halogensubstitution und hervor-
ragende optoelektronische Eigenschaften wie hohe Absorptionskoeffizienten, grole Diffusionslangen und hohe
ambipolare Ladungstriagerdichten aus.[/11]] Zusétzlich bieten sie die Moglichkeit u. a. aufgrund der hohen intrinsi-
schen Storstellentoleranz zur Prozessierung aus der Fliissigphase bei niedrigen Temperaturen unter 200 °C[[12} 13]],
was niedrige Produktionskosten und eine geringe energetische Amortisationszeit verspricht. Damit sind neben Si-
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Perowskit-Tandem-Solarzellen auch Perowskit-Einzelsolarzellen als Konkurrenz zu anderen Diinnschichttechno-
logien wie CulnyGa,.4Se; (CIGS) oder CdTe moglich sowie der Einsatz jenseits der typischen Anwendungsfelder
rigider Solarzellen, sodass sie auch im Einsatzfeld flexibler organischer Solarzellen etabliert werden kénnen.

Auch wenn schon jetzt hohe Effizienzen durch die Optimierung von Materialkompositionen, Ladungstriger-
schichten, nicht-strahlenden Rekombinations- und optischen Verlusten erreicht wurden, bleiben noch essentielle
Hiirden auf dem Weg zur Kommerzialisierung der Perowskit-PV zu 16sen. Eine davon besteht in der Herstel-
lungsmethode der Perowskit-Schicht selbst, die fiir bisher gezeigte Rekordeffizienzen auf einer in der Fliche
nicht-aufskalierbaren Rotationsbeschichtungsmethode beruht. Der Forschungsfokus der meisten Arbeitsgruppen
weltweit liegt auf dieser Art der Fliissigphasenprozessierung,[14] wihrend demgegeniiber die Vakuum-basierte
Deposition steht, die erst kiirzlich ggii. fliissig prozessierten Solarzellen im Hinblick auf erzielte Rekordeffizienzen
aufgeschlossen hat, sich allerdings in einem dhnlichen Konkurrenzkampf als Herstellungsmethode fiir organische
Leuchtdioden durchgesetzt hat.[[15] [16] Neben diesem Wettbewerb zwischen Vakuum- und Fliissigphasenprozes-
sierung bzw. auch Hybridprozessierung aus beiden, konkurrieren auch innerhalb der Fliissigphasenprozessierung
zur flichigen Aufskalierung mehrere Depositionsmethoden untereinander, wobei Meniskusbeschichtungsmetho-
den, Spriihbeschichtung und Tintenstrahldruck im Fokus stehen.[[14} [17] Der Tintenstrahldruck verspricht eine
kontaktlose und digital strukturierbare Abscheidung und eignet sich ideal fiir die Batch-zu-Batch Herstellungsver-
fahren von Si-Perowskit-Tandem-Solarzellen und auch Perowskit-Einzelzellen. Zusitzlich zu einer fiir die flichige
Aufskalierung geeigneten Depositionsmethode wird ebenfalls eine kompatible Kristallisationsmethode benétigt,
um hochqualitative Perowskit-Halbleiterschichten herzustellen und das Druckbild zu erhalten. Zusitzlich miissen
die den Absorber umgebenden Funktionsschichten ebenfalls mit geeigneten Depositionsmethoden zur Aufska-
lierung abgeschieden werden, wozu auch hier der Tintenstrahldruck genutzt werden kann. Fiir eine erfolgreiche
Implementierung ist damit ein Verstdndnis sowohl fiir den Druck- als auch den Trocknungsprozess und deren Aus-
wirkungen auf die Kristallisation und damit optoelektronischen Eigenschaften notwendig, wozu mit dieser Arbeit
ein Beitrag geleistet werden soll.

1.1 Ziele der Arbeit

Vor Beginn dieser Arbeit wurde die Realisierung von Tintenstrahl-gedruckten Perowskit-Solarzellen zwar schon
gezeigt, aber es mangelt zum einen an Solarzellen mit stabilisierter Leistungsausgabe in relevanter Hohe
und am Verstdndnis des Kristallisationsprozesses. In dieser Arbeit sollen Prozesse entwickelt werden, die zu
performanten Solarzellen mit gedruckten Absorber- und zusitzlich Ladungstrigertransportschichten fithren, und
der Kristallisationsprozess niher beleuchtet werden, sodass sich folgende Zielsetzung ergibt:

e Ziel 1: Entwicklung der grundlegenden Prozesse eines Tintenstrahldruck- und Vakuumtrocknungsprozesses
fiir Perowskit-Absorberschichten und Analyse der physikalischen Zusammenhénge der einzelnen Entwick-
lungsschritte, sowie der Auswirkungen auf die optoelektronische Qualitéit der Perowskit-Absorber und damit
hergestellter Solarzellen.

e Ziel 2: Entwicklung sequentiell Tintenstrahl-gedruckter selektiver Ladungstrigertransportschichten in
Kombination mit gedruckten Perowskit-Absorberschichten fiir die Integration in Solarzellen mit vollstindig
gedruckten Transportschichten und Absorber.

e Ziel 3: Rdumlich und zeitlich aufgeloste In-Situ-Analyse des Vakuumtrocknungsprozesses flichig abgeschie-
dener Perowskit-Absorberschichten hinsichtlich der Kristallisation und Qualitit des Absorbers und der Kor-
relation von In-Situ-Messsignalen mit Morphologie- und Prozessverdnderungen zur Prozessiiberwachung.

* Ziel 4: Beeinflussung der morphologischen und fundamentalen optoelektronischen Eigenschaften gedruckter
Perowskit-Absorberschichten und deren Einfluss auf Solarzellenkennzahlen durch Einstellen der Prakursor-
zusammensetzung der Tinte.



1.2. GLIEDERUNG DER ARBEIT 13

e Ziel 5: Demonstration des Prozesstransfers des Druckprozesses zu einer 2-Terminal-Silicium-Perowskit-
Solarzelle mit gedruckter Absorberschicht und der Integration von Storstellen-Passivierungstechniken in
gedruckte Absorberschichten als Ausblick auf weitere Entwicklungsmoglichkeiten.

Zur Erfiillung dieser Ziele wird zuerst ein vorhandener Absorber-Druckprozess von einem Drop-on-Demand
Tintenstrahldrucker Fujifilm Dimatix DMP2831 auf einen Meyer Burger Pixdro LP50 in einem Reinraum am
Standort InnovationLab in Heidelberg adaptiert und ein neuer Vakuumtrocknungsprozess eingefiihrt. Im weiteren
Verlauf wird im Reinraum am Lichttechnischen Institut eine zweite Druckumgebung mit einem Meyer Burger
Pixdro LP50 aufgebaut und eine neue modulare Vakuumkammer designt, die zusammen mit einem hinsichtlich
Software und Hardware adaptierten bildgebenden Photolumineszenzaufbaus eine detaillierte Untersuchung der
Kristallisation ermdoglicht.

1.2 Gliederung der Arbeit

Diese Arbeit gliedert sich insgesamt in zehn Kapitel. Im ersten Kapitel wird die Arbeit in den Kontext der aktuellen
gesellschaftlichen Probleme und technischen Losungsansitze eingeordnet und die Ziele der Arbeit erldutert. Das
zweite Kapitel befasst sich mit den grundlegenden fiir diese Arbeit relevanten theoretischen Zusammenhéngen, wie
der Materialklasse der Metall-Halogenid-Perowskite, der Nukleation und Kristallisation und der Funktionsweise
einer Einfach- und Tandem-Solarzelle. Im dritten Kapitel wird auf die experimentellen Grundlagen eingegangen,
insbesondere den Drop-on-Demand Tintenstrahldruck, das Vakuumtrocknen und in Kiirze auf die iibrigen
verwendeten Fliissig- und Gasphasenbeschichtungsmethoden und genutzten Perowskit-Solarzellenarchitekturen.
Kapitel vier befasst sich mit der schrittweise Entwicklung eines Druck- und Trocknungsprozesses und
die jeweiligen Auswirkungen des Tintendesigns, des Druckens und des Trocknens auf die Benetzung,
Morphologie und Kristallisation und der Implementierung in Solarzellen (Ziel 1). Zusitzlich werden im
fiinften Kapitel die Transportschichten einer p-i-n-Architektur schrittweise durch Tintenstrahl-gedruckte Pendants
ersetzt und dies ebenfalls fiir n-i-p-Architekturen gezeigt (Ziel 2). In Kapitel sechs wird allgemein der
Vakuumtrocknungsprozess fiir verschiedene Perowskit-Kompositionen gezeigt und am Beispiel einer Stand-der-
Technik-Perowskit-Komposition der Einfluss der Vakuumtrocknung auf die Kristallisation, sowie die rdumliche
und zeitliche Uberwachung dieses Prozesses untersucht (Ziel 3). Mit den aus Kapitel vier und sechs ermittelten
Einflussfaktoren auf die Kristallisation wird in Kapitel sieben mit der Anderung der Prikursorzusammensetzung
die Kristallisation beeinflusst sowie der Einfluss auf die Solarzellenkennzahlen untersucht (Ziel 4). Zuletzt wird
im siebten Kapitel ein Ausblick auf den Transfer der Druckprozesse fiir Einzelsolarzellen auf Si-Perowskit-
Tandemsolarzellen und ein Ausblick zur Adaption aktueller Strategien zur Minimierung von Verlusten und damit
der Effizienzsteigerung gegeben. Kapitel acht fasst die Arbeit zusammen und gibt einen weiteren Ausblick auf
zukiinftige Forschungsthemen im Bereich gedruckter Perowskit-Solarzellen.
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Kapitel 2
Grundlagen

In diesem Kapitel wird auf die fiir die Arbeit relevanten theoretischen Grundlagen der Materialklasse
der Metall-Halogenid-Perowskite und von Solarzellen eingegangen. Zuerst wird dabei auf die Perowskit-
Kristallstruktur, deren Randbedingungen und Einflussfaktoren zum FEinstellen gewiinschter Eigenschaften
eingegangen. Aufgrund der Herstellung der Perowskit-Diinnschichten aus der Fliissigphase werden ebenfalls
die Grundlagen der Nukleation und Kristallisation im Allgemeinen und fiir Perowskit-Kristalle im Besonderen
gelegt sowie Moglichkeiten zur Kontrolle aufgezeigt, da dies die Qualitdt der spdteren polykristallinen Schichten
bestimmt. Dariiber hinaus wird die fundamentale Funktion einer Solarzelle am Beispiel einer p-i-n-Perowskit-
Solarzelle erkldrt. Anhand von Ersatzschaltbildern werden die gebriuchlichen Solarzellenkennzahlen und deren

Einflussfaktoren diskutiert und das Kapitel wird mit einer Einfiihrung zu Tandem-Solarzellen beendet.
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2.1 Maetall-Halogenid Perowskite

Im Allgemeinen bezieht sich das Wort Perowskit auf das Mineral CaTiO3, benannt nach dem russischen
Mineralogen L.A. Perowski. Von der Kristallstruktur dieses Minerals abgeleitet wird es im Weiteren als
Bezeichnung fiir einen Kristallstrukturtyp der Form ABXj; in einem idealerweise kubischen Kristallsystem
der Raumgruppe Pm3m verwendet. Im Speziellen wird hier die Klasse der Metall-Halogenid-Perowskite (im
Folgenden bezeichnet ,,Perowskit* ausschlieBlich diese Gruppe) verwendet, die in der anorganischen Variante seit
1893 bekannt sind[/18]] und seit der ersten Implementierung von hybrid-organischer-anorganischer Varianten 2009
in Solarzellen[|19] eine schnelle Entwicklung als optoelektronisch interessantes Halbleiter-Material insbesondere
fiir Solarzellen|[6} |20, 21]], aber auch LEDs[22]], Laser[23|], Rontgen-Strahlen-[24, 25]] und Photo-Detektoren[26]]
durchlaufen haben. Die Kristallstruktur eines Metall-Halogenid-Perowskiten ABX3 mit den Kationen A* und
B>* und dem Anion X" in der kubischen Raumgruppe Pm3m ist in Abbildunga) gezeigt. In der gezeigten
Darstellung umschlieBen miteinander verbundene [BX¢]*-Oktaeder an den Ecken ein A-Kation im Zentrum.
Zu den etablierten Kationen auf der monovalenten A-Seite gehoren das anorganische Cs*, sowie die kleinen
organischen Molekiile CH3;NH3* (Methylammonium, MA) und CH(NH,),* (Formamidinium, FA) bzw. Pb>*und
Sn%*auf der bivalenten B-Seite. Die X-Seite ist iiblicherweise mit den Halogenid-Ionen I', Br™ oder Cl™ besetzt.
Durch die unterschiedlichen Ionenradii und abhingig von dufleren Faktoren wie Druck oder Temperatur ist die
Kristallstruktur aber nicht immer kubisch sondern wird verzerrt.[27] Als Mall zur Abschitzung der Formation
einer Perowskit-Kristallstruktur eignet sich der Goldschmidt Toleranzfaktor ¢

ra+rx
[ 2.1.1)
V2(rg +rx)
mit den Radii ; der A-, B- und X-Seitenionen zusammen mit dem Oktaeder-Faktor p 28] [29]
p="8 2.12)
rx

Fiir 0,8 <t < 1,0 und 0,44 < u < 0,90 ist eine stabile 3D-Perowskit-Phase zu erwarten, fiir 0,89 <7 < 1,0
ist eine kubische und fiir 0,8 < r < 0,89 eine weniger symmetrische tetragonale oder orthorhombische Struktur
zu erwarten. Ubergiinge zwischen den verschiedenen Kristallphasen kénnen allgemein fiir séimtliche Perowskite
beobachtet werden, sodass bei hoheren Temperaturen meist eine kubische Phase erreicht wird. Beispielhaft ist
dies fiir MAPbl; (MAPI) in Abbildung[2.1.1]b) gezeigt, das bei T > 330K in der kubischen, 330K > 7' >160K
in der tetragonalen und 7 < 160K in der orthorhombischen Phase vorliegt.[30] Ublicherweise bezeichnet man
die photoaktiven Perowskit-Phasen von der hochsten bis zur niedrigsten Symmetrie als o,- 8- und y-Phase und
photoinaktive Phasen (abhingig von der Perowskit-Komposition z.B. trigonale oder hexagonale Kristallstruktur)
als 6-Phase.[31]]

Mit einer Variation der A-, B- und X-Seiten-Plitze kann die Bandliicke E, von Perowskiten eingestellt
werden, sodass E; mit iiblichen Pb-basierten Perowskiten von ca. 3eV bei CsPbCl3[35] bis ca. 1,5eV bei
FAPbI; (FAPI) [36, 37] und dariiber hinaus mit B-seitigem partiell Pb-substituierten FABI; bis zu ca. 1,2eV
angepasst werden kann.[38]] Somit haben die Ionenradien Auswirkungen auf die Bandliicke mit dem generellen
Trend, dass groBe Radien zu kleineren Bandliicken fiihren, sodass Eg(ABI3) < Ez(ABCl3) und Ey(FABX3) <
E¢(CsBX3) gilt (mit einer Anomalie bei Eg(A(Pbxo3-~0,79N~0,7-~03)13) < Eg(ASnl3) < Ey(APbl3).[39] Die
Ausbildung einer Bandliicke am Beispiel einer APbIz-Komposition ist in Abbildung[2.1.T|c) gezeigt, wobei die
A-Seiten Kationen nur indirekt an der Formation in der Bandstruktur beteiligt sind und der [BX6]4'- bzw. [PbI(,]4'-
Oktaeder, im Detail Wechselwirkungen zwischen den Pb 6s 6p-Atomorbitalen und den I5p-Atomorbitalen, das
Valenzbandminimum (VBM) und das Leitungsbandmaximum (LBM) bzw. E, = |ELem — Evpm| definieren. Das
VBM wird aus o-Antibindungsorbitalen (c*) durch die Kombination von Pb 6s und I 5p, und das LBM aus den
leeren Pb 6p-Orbitalen mit antibindenden Beitrigen von I 5s-Orbitalen gebildet.[40L|41]] So formt sich eine direkte
Bandliicke. Aulerdem entstehen durch den Antibindungscharakter sowohl von Valenzband als auch Leitungsband
bei Gitterdefekten wie Leerstellen tiberwiegend Band-nahe Defektzustinde, was die hohe Defekttoleranz der
Perowskit-Materialklasse erklirt.[[12, [13]] Die Wechselwirkungen und die Radien der A-Kationen wirken sich auf
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Abbildung 2.1.1: a) Schema einer kubischen ABXj3 Perowskit-Kristallstruktur, bei der [BX¢]*-Oktader ein A-
Kation im Zentrum umschlieBen mit den etablierten monovalenten A-Seiten-Kationen Cs*, MA*, FA*, den
bivalenten B-Seitenkationen Pb** und Sn** und den monovalenten X-Seiten Halogenanionen I", Br” und CI".
Die Zunahme der Ionenradien r; ist indiziert. b) Mit sinkender Temperatur abnehmende Symmetrie eines
MAPDI;-Perowskits von der kubischen o-Phase, iiber die tetragonale S-Phase zur orthorhombischen y-Phase.
¢) Formieren der Energiebdnder bzw. des Valenzbandsmaximums (VBM) und des Leitungsbandsminimums
(LBM) aus den bindenen o- und antibindenden ¢*-Molekiilorbitalen aus den Pb 6s 6p- und I 5p-Atomorbitalen
eines [Pblg]*-Oktaders, adaptiert aus Ref. . d) Entstehung von 2D- und Quasi-2D-Perowskiten der
Ruddlesden-Popper-Struktur mit der Summenformel A’»A, 1ByX3n+; durch langkettige A’-Alkylammonium-
Tonen. Kiristallstrukturschemata erstellt mit Ref. [33]] und Kristalldaten aus Ref. [34].

die Orientierung der [Pblg]*-Oktaeder und die Pb-I-Bindungslinge aus, was eine Anderung von Eg zur Folge
hat.

Mit zunehmendem Radius der A-Kationen, der fiir Molekiile als effektiver Radius berechnet wird,[44]
wird 7 > 1 und somit ist keine Formation eines 3D-Perowskits mehr moglich.[28]] Stattdessen konnen mit
langkettigen (z.B. n-Butylammonium[45]], Oleylammonium[46])) oder groeren monovalenten Alkyl-Ammonium
A-Kationen A’ (z.B. Phenethylammonium) 2D-Perowskit-Strukturen der Summenformel A’A; 1 BnX3n41
hergestellt werden, siche Abbildung2.T.T]d). Fiir n = 1 spricht man von 2D-, fiir n > 2 von Quasi-2D-Strukturen.
Abhingig vom A’-Kation konnen auch A’ A 1By X3,41 (mit Aryl-Ammonium-Ionen) oder A’ ApBpX3,41 (z.B. mit
Guanidinium([48]]) 2D-Strukturen entstehen[49]] und je nach Prozessierungsmethode entstehen 2D- und Quasi-2D-
Phasen nicht phasenrein.[50] Mehr Details zu 2D-Perowskiten sind in Ref. [49]] zu finden. Auch 1D- und OD-
Perowskit-Strukturen sind moglich. siehe Ref. [51].

Dem Stand der Technik entsprechende Perowskit-Kompositionen bestehen iiblicherweise aus Mehr-
fachkationensystem zur besseren Stabilitit und Reproduzierbarkeit, zum Beispiel Zweifachkationensysteme
Cs0,05-0,20FA0,95.0.80, Dreifachkationensysteme Csg 0s-0,10FA0.83-0,75MAq 10-0,25, oder seltener Vierfachkationen-
systeme aus z.B. Rb:Cs:FA:MA.[52H56] Ein Uberblick iiber relevante A-Seitenkompositionen findet sich in
Ref. . Hier wird zumeist auf ein Zweifach- Csg 17FA¢ g3 und Dreifachkationensystem Csg 10FAg75MAg,15
zuriickgegriffen.

Durch die hohe Defekttoleranz und den im Vergleich zu etablierten und konkurrierenden Halbleitertech-
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nologien niedrigen Energieaufwand aufgrund der niedrigen benétigten Kristallisationstemperaturen im Bereich
von 100°C bis 150°C eignen sich Perowskite fiir die Fliissigphasenprozessierung. Zur Synthese werden Sal-
ze der gewiinschten Komposition gelost. Wihrend fiir MAPI noch unstéchiometrische Syntheserouten teilwei-
se mit Nichthalogensalzen wie beispielsweise Pb-Acetat (PbAc;) mit 3 MAI + PbAc,—+MAPbI; + RT verwen-
det wurden, haben sich heute anndhernd stochiometrische Routen mit reinen Halogensalzen etabliert, als Pen-
dant zur Synthese von MAPI: MAI + Pbl,—>MAPbDI;. Diese sog. Prikursorsalze fithren zusammen mit einem
Losungsmittel, das ebenfalls die Synthese durch Komplexbildung beeinflusst (siehe Kapitel und Ref. [57]), zu
einer kolloidalen Priakursorlosung. Als finaler Syntheseschritt, wird dann das Losungsmittel entfernt und es ent-
stehen Perowskit-Kristalle. Neben der Fliissigphasenprozessierung existieren zur Synthese von polykristallinen
Perowskit-Diinnschichten auch auf der Gasphasenabscheidung basierte etablierte Verfahren, |15, 58] sowie modi-
fizierte Varianten der Fliissigphasenprozessierung fiir Einzelkristalle oder OD-Perowskite, siche Ref. [31].

Kristallisation

Die Kiristallisation einer als Nassfilm abgeschiedenen kolloiden Prikursorlésung zu einem polykristallinen
Diinnfilm bestimmt die Qualitit und die Morphologie der Perowskit-Schicht. Die Kristallisation besteht aus
zwei Prozessen, der Nukleation und dem Kristallwachstum. Hier im Fall der Fliissigphasen-Prozessierung,
fiihrt eine Ubersittigung der Losung zur Nukleation und dem folgenden Kristallwachstum. Ublicherweise
wird die Nukleation und Kiristallisation fiir Perowskite mit dem LaMer-Modell beschrieben[59-62], was sich
mit der Annahme der Nukleation iiber einen Zeitraum anstelle eines Zeitpunktes zur Veranschaulichung des
Prozesses eignet. Akkuratere Modelle und Probleme des Modells sind in Ref. [63] zu finden. Ein typischer
Verlauf ist in Abbildung[2.1.2]a) gezeigt, dabei wird der Prozess in drei Phasen unterteilt: (I) Prianukleation:
die Konzentration C der Prikursoren in Losung liegt unter der Sittigungskonzentration Cs in einer stabilen
Losung vor (C < Cs ) und iiberséttigt mit steigender Konzentration C > Cs; (II) Nukleation: iiber einer kritischen
Konzentration Cp, beginnt die homogene Nukleation im Nassfilm bis (III) Wachstum: die Nukleationskeime
diffusionsgetrieben wachsen. Cpax ist die maximale Konzentration einer iibersittigten Losung.[60] Bei der
Nukleation wird unterschieden zwischen zum einen ohne duflere Einfliisse innerhalb der Ausgangsphase, also
des Prikursor-Nassfilms, entstehende Keimzellen (homogene Nukleation bei C > Cy,ip) und zum anderen durch
duBlere Einfliisse wie Oberflichen oder Verunreinigungen entstehende Keimzellen (heterogene Nukleation bei
Cs < C < Cpin), was schematisch in Abbildung[2.1.2]b) dargestellt ist.[31]]

Bei der thermodynamischen Betrachtung der homogenen Keimbildung, der Betrachtung der Summe der freien
Gibbs-Energien AG im System, kann eine Abhéngigkeit der Nukleation von der Temperatur, dem Sittigungsgrad
der Losung C-C;', und der Grenzflichenenergie der Nuklei zwischen der kristallinen Oberfliche und der
iibersiittigten Losung (siche Abbildung[2.1.2]c), Grenzflichenenergie siche Kapitel[d) abgeleitet werden.[60, [61]
Ein kugelférmiger Keim mit einem Radius » muss dabei einen von diesen Parametern abhingigen kritischen
Radius 7* beim Wachstum erreichen, damit er thermodynamisch in der Losung stabil bleibt (r > r*) und weiter
wachsen kann und nicht wieder gelost wird.[60] Die heterogene Nukleation durch duflere Nukleationszentren
wie Fremdpartikel oder der Substratoberfliche kann schon bei Cs < C < Cp,;, eintreten, da schon Oberflachen
vorhanden sind.[64] Damit haben die Substrateigenschaften einen Einfluss auf die Kristallisation. So wachsen
Kristalle auf einem rauen Substrat in Tilern bzw. allgemein in konkaven Bereichen bevorzugt im Vergleich zu
ebenen Bereichen und nachteilig auf Spitzen bzw. konvexen Bereichen.[65] Ebenso wurde ein Wachstum von
groBeren Kristallen auf entnetzenden Substratoberflachen niedriger freier Oberflichenenergie gezeigt,[[66] sodass
sowohl Nukleation als auch Kristallwachstum von den Oberflichen- bzw. Grenzflichenenergien des Substrats,
der kristallinen Phase und der umgebenden Losung abhingen (siche Abbildung[2.1.2]c)).[61]] Allerdings miissen
nicht alle ausfallenden Nukleationskeime notwendigerweise Keime fiir Perowskit-Kristalle sein, sondern kénnen
auch Zwischenphasen mit Losungsmitteln oder 6-Phasen sein.[62} 67H69] AuBerdem beeinflusst das Alter einer
Prikursorlosung den Prinukleationszustand und damit auch den Nukleations- und Kristallisationsprozess, Details
siehe Ref. [60].

Zusammenfassend kann damit bei einem gegebenen Substrat die Nukleation mit einer Konzentrationsdnderung
oder einer Loslichkeitsdnderung der Losung kontrolliert werden. Kleine Perowskit-Kristalle entstehen bei schneller
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Abbildung 2.1.2: Nukleation und Kristallisation: a) Schematischer Konzentrationsverlauf C der Prikursoren
in der Losung bei der Nukleation und Kristallisation, nach Ref. ; b) Schema der homogenen und
heterogenen Nukleation in der Losung, nach Ref. [62| [70]; ¢) Schema der Grenzflichenenergien eines kristallinen
Nukleationskeims in der Losung und auf dem Substrat, nach Ref. []6_6[]; d) schematischer Konzentrationsverlauf
einer modulierten Trocknungsrate nach Ref. , mit e) schematischem Einfluss auf die Korngré8en und
Korndichte mit potentiellen Freistellen der polykristallinen Schicht; f) gerichtetes Kristallwachstum und Folgen
fiir horizontale Korngrenzen und mégliche Hohlrdume (*) in der Schicht, nach Ref. [71].

Nukleation und limitiertem Wachstum, wenn Cp,;, schnell tiberschritten wird, durch die homogene Nukleation
eine Vielzahl von Nukleationskeimen entsteht, die C unter Cy,, sinken lassen, sodass die Keime kontrolliert
wachsen. Einkristalle entstehen umgekehrt bei limitierter Nukleation und dadurch verlidngertem Wachstum, wenn
Cs < C < Cpip gehalten wird ohne Cy,i, zu erreichen, ggf. unterstiitzt durch die Zuhilfenahme eines Impfkristalls
(siehe Abbildung[2.1.2]d)).[31]] Zur Formation kompakter polykristalliner Filme ohne Freistellen zwischen den
einzelnen Kristallkdrnern ist damit entweder eine minimale Nukleationsrate notwendig, was zum Beispiel mit
einem schnellen Absenken der Loslichkeit und somit Cs und Cp;, z.B. im AntildSungsmittel—Verfahren
erreicht werden kann oder mit einer schnellen C-Erhohung z.B. durch eine hohe Verdampfungsrate bei einer
Gasflusstrocknung. (73] Durch eine hohe Keimzahl entstehen allerdings kleine Korndurchmesser, weshalb im
Optimalfall fiir eine geschlossene polykristalline Diinnschicht mit wenigen Korngrenzen das Kristallwachstum
von wenigen Nukleationskeimen langsam und kontrolliert erfolgen muss (siche unten). Ein schematischer
Vergleich zwischen einer erhohten und einer natiirlichen Trocknungsrate, die zu einer unterschiedlichen
Nukleationskeimdichte in der Perowskit-Schicht und daraus folgende endgiiltige GroBe der Kristalle fithren
ist in Abbildung[Z.T1.2Je) gezeigt. Wihrend des Kristallisationsprozesses kann es auch zu einem Ostwald-
Reifungsprozess kommen, bei dem es zur einer Koaleszenz zum einen der Kristalle in der Losung und zum anderen
wihrend des Wachstums benachbarter Kristalle zur Minimierung der Oberflidchenenergie kommen kann.[[60,
Eine detaillierte Beschreibung der Nukleation und des diffusions- und reaktionsgetriebenen Kristallwachstums
kann in den Ref. [31} /60| 61]] gefunden werden.

Zusitzlich ist der Ort und die Richtung des Kristallwachstum von Bedeutung. Je nach der Lage der erhohten
Konzentration der Nukleationskeime im Nassfilm ist das Wachstum von dieser Position ausgehend nach unten,
nach oben bzw. zur Seite gerichtet (siche Abbildung[2.1.2]f)). Die Wachstumsrichtung und -geschwindigkeit
bestimmen die endgiiltigen Eigenschaften der polykristallinen Perowskit-Schicht. Wenn der Film von oben nach
unten oder unten nach oben wichst, entstehen eher kleinere Koérner mit mehreren horizontalen Korngrenzen.
Wichst der Film von oben nach unten relativ schnell, sodass die Oberflache komplett trocken ist, bevor das ganze
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Losungsmittel verdampft ist, kommt es zur Bildung von Hohlrdumen im unteren Bereich der Perowskit-Schicht
und zu Kleinstlochern, damit das Losungsmittel entweichen kann. Im Optimalfall entstehen wenige verteilte
Nukleationskeime im Zentrum, die langsam seitlich wachsen und kolumnare Kristalle bilden, sodass am Ende
wenige horizontale Korngrenzen entstehen.[71]] Diese Filmbildung kann z.B. mit Additiven in der Prikursorlosung
gesteuert werden, die die Nukleationsdichte limitieren und das Kristallwachstum verlangsamen. 71} [76-78|] Eine
detaillierte Studie zum gerichteten Wachstum findet sich in Ref. [71].

2.2 Solarzellen

2.2.1 Funktionsweise

Solarzellen konvertieren Strahlungsenergie der einfallenden Photonen in elektrische Energie mit dem photovol-
taischen Effekt durch die Absorption von Photonen mit einer groleren Energie als die der Bandliicke des Ab-
sorbermaterials Eg und der Generation von Elektron-Lochpaaren. Diese erzeugten Ladungstriger miissen in der
Absorberschicht voneinander getrennt werden und mithilfe von Elektroden dem Verbraucher zugefiihrt werden.
Metall-Halogenid-Perowskite eignen sich als Absorbermaterial fiir Solarzellen aus einer Vielzahl von Griinden,
die im weiteren Verlauf dieses Abschnitts zusammen mit der prinzipiellen Funktion einer Perowskit-Solarzelle
diskutiert werden sollen. Detaillierte Grundlagen zu Solarzellen bzw. speziell Perowskit-Solarzellen (PSZ) finden
sich in Ref.[[79,|80].

Dafiir werden zuerst die fundamentalen Ablidufe der Konversion beschrieben, die schematisch in Abbil-
dung[2.2.T]a) fiir eine Perowskit-Solarzelle dargestellt sind: (1.) Durch die transparente Frontelektrode einfallende
Photonen werden von der Perowskit-Halbleiterschicht absorbiert (sofern £ > Eg ) und es entsteht ein Exziton, ein
gebundenes Elektron-Loch-Paar. (2.) Das Exziton wird aufgespalten, sodass freie positive (Locher, h*) und nega-
tive Ladungstriager (Elektronen, e”) entstehen. (3.) Die Ladungstriger werden rdaumlich in Richtung der jeweiligen
Elektrode separiert. (4.) Extraktion der Ladungstriger an ihrer jeweiligen Elektrode, sodass mit dem angelegten
Lastwiderstand Ry, als Verbraucher ein Strom 7 fliet und die Elektronen wieder an der p-Seite rekombinieren.
Damit ergeben sich folgende Voraussetzungen fiir eine effiziente Solarzelle: Die Bandliicke Eg des Absorbers
muss dem Sonnenspektrum angepasst sein, sodass die von der Sonne emittierten Photonen mit E = h-c-A~' > Eg
zwischen 0,9 eV und 1,6 eV zu einer theoretischen Effizienz von >30% fiihren mit einem theoretischen Maximum
von ca. 33% bei 1,34 eV. Mit der bereits diskutieren einstellbaren direkten Bandliicke in diesem Bereich und damit
hohen Absorptionskoeffizient von ca. 10*-10° cm™! in der selben GréBenordnung anderer Solarzellenmaterialien
mit direkter Bandliicke wie GaAs oder CulnyGaj_4Se, erfiillen Perowskit-Schichten diese Kriterien.[31}81]] Durch
die niedrige Bindungsenergie der Exzitonen von ca. 40 meV konnen diese freie Ladungstriger bei Raumtempe-
ratur nach der Anregung dissoziieren, wobei die Exzitonenenergie mit hoherem Brom-Anteil und insbesondere
in Quasi-2D-Perowskiten hoher ist.[82, |83|] Fiir den Ladungstrigertransport zu den Elektroden, ist eine Betrach-
tung der beiden wichtigen Groflen zur Quantifizierung der intrinsischen elektrischen Eigenschaften des Absorbers
notig: der Ladungstriagermobilitét, die die Driftgeschwindigkeit im elektrischen Feld beschreibt, und der Diffu-
sionslédnge, die die durchschnittliche zuriickgelegte Wegstrecke zwischen Generation und Rekombination angibt.
Diese werden beide beeinflusst durch die Materialreinheit bzw. der nicht-strahlenden Rekombination an Defek-
ten und der KorngroBen, die ebenfalls als nicht-strahlende Rekombinationszentren und Transportbarrieren dienen.
In Perowskit-Halbleitern liegt die kombinierte Ladungstrigermobilitit bei ca. 60 cm? V-' 5! in Einkristallen und
bei ca. 30 cm? V! s7lin polykristallinen Schichten, wobei Elektronen- und Lochmobilititen dhnlich hoch sind und
Perowskite somit ambipolare Eigenschaften aufweisen.[11]] Die Diffusionsldnge liegt bei ca. 1 um bis ca. 3 um bei
polykristallinen Schichten bzw. Einkristallen.[11]] Es existiert eine Diskrepanz in der Hohe der Kennzahlen zwi-
schen verschiedenen Veroffentlichungen zu Mobilititen und Diffusionslingen mit einer Tendenz zu tiblicherweise
hoheren hin, wozu eine Diskussion iiber Messmethoden und Einflussfaktoren in Ref. [11] zu finden ist. Zu den
hohen Kennzahlen trigt auch die oben diskutierte Storstellentoleranz und damit niedrige Storstellendichte bei.[31}
84] Die Mobilitdten und Diffusionslingen der Perowskit-Halbleitern liegen allerdings eine bis zwei GréBenord-
nungen unter denen von Silicium oder GaAs.[11]] Die Diffusionslinge der Ladungstriger muss fiir eine effiziente
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Abbildung 2.2.1: Schema der Funktion einer Perowskit-Solarzelle in der p-i-n-Architektur. a) Querschnitt durch
eine Perowskit-Solarzelle (PSZ) mit angelegter Last unter Bestrahlung mit dargestellten fundamentalen Prozessen
der (1.) Absorption und Generation eines Exzitons, (2.) der Dissoziation in Elektron e~ und Loch AT, (3.)
der Diffusion und (4.) der Extraktion zur Stromgeneration. b) Energieniveau-Diagramm einer p-i-n-PSZ unter
Bestrahlung bei U ~ Ug¢ mit Valenzbandmaxima (VBM) und Leitungsbandminima (LBM) der Heterostruktur
und dem Quasi-Fermi-Level-Splitting (QFLS) des Fermi-Levels Ef in Ef der Elektronen und Egp, der Locher im
Absorber. Der energetische Abstand des QFLS entspricht in der Theorie unter Vernachlédssigung nicht-strahlender
Rekombination e - Ugc. Adaptiert nach Ref. .

Solarzelle minimal der Absorberschichtdicke entsprechen und die Absorptionslidnge optimalerweise kleiner als
diese sein.

Um die generierten Ladungstriger voneinander zu trennen sind Ladungstriger-selektive Schichten notwendig,
was im Gegensatz zu Si-Solarzellen nicht mit einem p-n-Ubergang aus unterschiedlich dotierten Si-Schichten,
sondern mit einem p-i-n-Heteroiibergang aus den den intrinsischen Absorber einschlieBenden p- und n-Typ
bzw. Loch-(h)- und Elektron-(e)-selektiven Schichten realisiert wird. Selektive Schichten haben im Allgemeinen
eine hohe Leitfdhigkeit fiir eine Ladungstrigerspezies und stellen eine Potentialbarriere fiir die andere
dar. Abbildung2.2.1]b) zeigt ein Schema der Energieniveaus einer p-i-n-PSZ unter Bestrahlung nahe dem
Leerlauf (I ~0A, U =~ Upc, Quasi-Aquilibrium) mit den Energieniveaus der Valenzbandmaxima Eygy und
Leitungsbandminima Ep gy der Einzelschichten der p-i-n-Heterostruktur. Die unterschiedlichen Fermi-Level Ep
der e- bzw. h-selektiven Schichten fiihren bei Kontakt der Materialien im Gleichgewicht zu einer Potentialdifferenz
im Absorber. Die bei Bestrahlung generierten Ladungstréger fithren zu den Quasi-Fermi-Niveaus Ef . und Erp,
die die Dichte der generierten freien Elektronen bzw. Locher im Leitungsband bzw. Valenzband im Grenzfall des
Quasi-Aquilibriums darstellen. Diese Trennung des Ef in Ege und Eg, wird Quasi-Fermi-Level-Splitting (QFLS)
genannt und ist abhédngig von der Bestrahlungsstirke. In einer idealen Solarzelle mit nur strahlender und ohne
nicht-strahlende Rekombinationsverluste entspricht die Leerlaufspannung Uoc dem QFLS[8] [86] mit

(2.2.1)

Epe—E
Uoe — \EFe . Fh)

Wihrend das QFLS durch bandnahe Storstellen beeinflusst sein kann, nimmt die Upc allerdings durch nicht-
strahlende Rekombination der Ladungstriger durch tiefe Storstellen oder an Grenzflichen zum Beispiel durch
Ladungstrigerakkumulation und schlechte Extraktion oder durch unzureichende Selektivitit ab und entspricht in
einer realen Solarzelle nicht dem QFLS.[85] Somit gilt fiir eine optimale selektive Schicht, dass sie zum
einen energetisch auf das VBM bzw. LBM angepasst sein muss und keine Barriere darstellt und zum anderen
eine perfekte Blockschicht mit hoher Barriere fiir die gegensitzliche Ladungstrigerspezies darstellt.[86}
Eine detaillierte Diskussion tiber QFLS und Ugc-Verluste findet sich in Ref. AuBerdem ist ersichtlich, dass
Uoc von der Bandliicke Eg abhiingt. Somit fiihrt eine geringere Eg zu mehr generierten Ladungstrigern und
einem groBeren Photostrom I, da mehr Photonen E > Eg erfiillen aber zu einer niedrigeren Potentialdifferenz,
niedrigerer Energiedifferenz der QFLS-Niveaus und damit niedrigerer Upc. Mit der erzeugten Leistung P =U -1
(siehe unten) muss somit der richtige Trade-Off gefunden werden, was in der obigen Uberlegung der optimalen
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Bandliicke einer irdischen Solarzelle mit einem Ubergang (Einzelzelle) schon inkludiert ist. Die Hohe der
Rekombinationsverluste und das Verhiltnis von tiberwiegender Grenzflichen- oder Intraschicht-(engl. bulk)-
Rekombination hdngt unter anderem von der Perowskit-Komposition ab, wobei fiir Kompositionen mit hoherem
Brom-zu-lod-Anteil die Rekombinationsverluste insgesamt und speziell an der Oberflache groer werden.[88, [89]]
Strategien zur Verminderung sind iiblicherweise Bandanpassung und Storstellenpassivierung z.B. mit Quasi-2D-
Perowskiten.[49,|90-92]

2.2.2 Ersatzschaltbilder und Kennzahlen

Zur elektrischen Beschreibung einer Solarzelle werden verschiedene Ersatzschaltbilder genutzt. Alle basieren auf
der Shockley-Gleichung zur Beschreibung einer Halbleiterdiode[93]]

U
L(U)=1s <exp (nUT) — 1) 2.2.2)

mit dem Sittigungssperrstrom Is, der einen mit der Temperatur steigenden Bauteil-abhéingigen niedrigen Strom
im Sperrbereich beschreibt, der Stromstédrke durch die Diode Ij bei angelegter Spannung U, dem Idealititsfaktor
n, und der thermischen Spannung
Ur = kBTT, (2.2.3)
mit der Temperatur 7, der Boltzmannkonstante kg und der Elementarladung e. Der Idealitétsfaktor liegt zwischen
1 < n < 2. Durch diesen wird der durch nicht-strahlende Rekombination abweichende Verlauf ggii. einer
idealen Diode beschrieben, wobei der Einfluss verschiedener nicht-strahlender Rekombinationsarten auf » fiir
PSZ in Ref. [94]] diskutiert ist und mit einem idealen n=1,8 ohne Grenzflichenrekombination angenommen
wird. Zusammen mit der Generation des Photostromes Ipp, dargestellt als Stromquelle mit einer der Diode
entgegengesetzten Stromrichtung, wird eine ideale Solarzelle dann beschrieben durch

U
IU) =1s (eXp (nekBT) - 1) — Ipy. (2.2.4)

Da in einer realen Solarzelle allerdings ohmsche Verluste beim Transport der Ladungstriger durch z.B.
die selektiven Kontakte, Elektroden oder Kontaktwiderstinde zwischen Halbleiter und metallischer Elektrode
auftreten, wird ein zusitzlicher Serienwiderstand Ry zur Beschreibung benotigt. Ebenso fithren kleinste Defekte
durch die Absorberschicht zu ungewollten Strompfaden parallel zur Diode (sog. Shunts), sodass ein endlicher
Shunt-Widerstand Ry, benétigt wird. Das Ersatzschaltbild dieser Einflussfaktoren ist in Abbildung[2.2.2]a) gezeigt
und die dazugehorige implizite mathematische Beschreibung der Solarzelle lautet

IU)=1s (exp (M) - 1) + U;IRS — Ipp. (2.2.5)

n-kgT sh

In einer idealen Solarzelle gilt dann Ry =0 €Q und Ry, — oo. Eine Erweiterung dieses Eindiodenmodells stellt
das Zweidiodenmodell dar (sieche Abbildung[2.2.2]b)), das das Diodenverhalten in eine ideale Diode Dy und eine
Diode D, die das Rekombinationsverhalten beschreibt, aufteilt und mit

e (U — IRy e(U—IRy U — IR,
I(U) =Is (exp <<kBT)) — 1) +1Is; (exp ((%J)) - 1) R — Iph (2.2.6)

beschrieben werden kann.

Die /U-Kennlinie einer Solarzelle ist in Abbildung[2.2.2]c) gezeigt. Aus dieser konnen die charakteristischen
Kennzahlen einer Solarzelle extrahiert werden. Als wichtigste Kennzahl gilt der Wirkungsgrad (engl. power
conversion efficiency, PCE), der die generierte elektrische Leistung im Punkt maximaler Leistung (engl. maximum
power point, MPP) Piys max = Pmax = Umpp - Impp im Verhiltnis zur eingestrahlten Leistung beschreibt. Der
Strom wird zur besseren Vergleichbarkeit verschiedener aktiver Flichen der GroBe A als Stromdichte J =17-A~!
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Abbildung 2.2.2: Ersatzschaltbilder einer Solarzelle im a) Eindiodenmodell und b) Zweidiodenmodell und c)
Strom-Spannungs-Kennlinie mit charakteristischen Spannungen und Stromen im Leerlauf Upc, Kurzschluss Isc
und Punkt maximaler Leistung Ppnax (MPP) Unmpp und Iypp sowie die grafisch ermittelten inversen Serien- und
Shunt-Widerstinden Rgl bzw. Rglll sowie Leistungs-Spannungs-Kennlinie zur Identifikation des MPP.

dargestellt, sodass sich mit der Leistungsdichte der Strahlung eines AM1,5G Spektrums (siehe unten), der
Bestrahlungsstirke Eami 56, die PCE ergibt zu
FF-UocJsc

pCE — fus.max _ , 2.2.7)
P Eami 56

mit den weiteren charakteristischen Kennzahlen, dem Fiillfaktor FF, der Kurzschlussstromdichte Jsc = IgcA ™!
(engl. short curcuit, sc) und der Leerlaufspannung Upc (engl. open curcuit, oc).
Der Kurzschlussstrom ergibt sich im Kurzschlussfall (U = 0V) zu

Isc =1(U =0V) = [Iu(E)| (2.2.8)

und entspricht dem absoluten generierten und extrahierten Photostrom Ip, (E), sodass der Kurzschlussstrom von
der Zahl der generierten Ladungstriager und damit der Bestrahlungsstirke E und der spektralen Energieverteilung
der Photonen, der Reflexions- und Absorptionsverluste der Solarzellen-Architektur und der oben diskutierten
Schichtdicke, Diffusionslidnge, der Bandliicke und dem Absorptionskoeffizient abhéngt. Die im Leerlauf (I = 0A),
bei dem so viele Ladungstréiger generiert werden wie rekombinieren, anliegende Spannung heif3t Leerlaufspannung
Uoc und ist wie oben diskutiert abhiingig von der Bandliicke und der nicht-strahlenden Rekombination, und liegt
dann an, wenn die Ladungstriagergenerationsrate der Rekombinationsrate entspricht und kein Strom mehr flief3t.
Mit Umstellung der Formel[2.2.5]lisst sie sich als

keT [ I(E
Uoe = —2 1n(ph( )1>
e

Is<lpn n-kpT In (Iph(E))

~

(2.2.9)

beschreiben. Damit hiingt Uoc logarithmisch von I, und damit von der Bestrahlungsstérke ab. AuBerdem ist
Uoc abhingig von der Temperatur mit dem generellen Trend Uoc(Ty > T2) < Uoc(T2). Temperaturkoeffizienten
fiir PSZ konnen in Ref. [95]] gefunden werden.

Der Fiillfaktor FF beschreibt zusammen mit Upc und Jsc den Punkt maximaler Leistung in der Kennlinie einer
Solarzelle. In Abbildung[2.2.7|c) ist zusitzlich zur IV-Kennlinie die Leistung in jedem Spannungspunkt dargestellt,
das Maximum der MPP mit Py« = Umpp - Impp ist. Der FF beschreibt nun das Rechteck aufgespannt aus Uypp und
Ivpp relativ zu dem Rechteck aus Upc und Isc mit

_ UmppJvpp

FF .
UocJsc

(2.2.10)
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Der theoretisch maximal erreichbare FF hingt ebenfalls von der Bandliicke bzw. Upc ab und steigt mit dieser.
Fiir Perowskite mit einer Bandliicke von ca. 1,6 eV liegt der theoretische maximale FF bei ca. 90 %, der bisher
hochste demonstrierte FF bei ca. 86 %.[96|]

Der FF wird im Ersatzschaltbild durch die beiden Widerstinde Rs und Rgp, beeinflusst, sodass zur Analyse der
FF-Limitation hdufig auch diese evaluiert werden. Der Serienwiderstand Rg resultiert wie oben beschrieben aus
dem Stromfluss durch Absorber, selektive Kontakte und den Elektroden und deren endliche Widerstinde und dem
Metall-Halbleiter-Kontaktwiderstand (Schottky-Kontakt). Mit der Ableitung der Formel[2.2.5]im Leerlauf und der
Annahme eines perfekten Shunt-Widerstands Rgp, — oo, kann Rg bestimmt werden mit

du

— ~R 2.2.11
17 S ( )

U=Uoc

(grafische Bestimmung, siche Abbildung[2.2.2]c)). Neben der Verringerung des FF, kann auch bei zu hohen
Rs die Jsc reduziert werden. Die Widerstidnde werden tiblicherweise Flachen normalisiert R = R - A angegeben,
sodass fiir eine performante Solarzelle R im 107! bis niedrigen 10° Qcm? Bereich liegt.

Der Shunt-Widerstand Ry, resultiert wie oben beschrieben aus alternativen Strompfaden durch den Absorber
aufgrund von Defekten z.B. inhomogenen Absorberschichtdicken mit sehr diinnen Bereichen oder Kleinstlochern.
Mit der Ableitung der Formel[2.2.5]im Kurzschluss und der Annahme eines perfekten Serienwiderstandes Rs — 0,
ldsst sich Rgp, bestimmen mit

il 1

au I=0A Rsn

(2.2.12)

Ubliche Shunt-Widerstinde Rg;, liegen im kQ cm? bis MQcm? Bereich. Bei der Bestimmung mittels der
beschriebenen Methode muss allerdings beachtet werden, dass die /U-Kennlinie einer Diodenkennlinie entspricht
und z.B. keinen S-Verlauf aufweist, sowie, dass die getroffenen Annahmen der idealen Widerstinde bei der
Bestimmung nicht der Realitit entspricht, somit dies nur eine Niherung darstellt und mit der Zunahme beider
Widerstdnde zu Fehleinschitzungen fithren kann.

In PSZ kommt es hdufig zu einem Hysterese-Verhalten bei der Aufnahme einer /U-Kennlinie aufgrund mobiler
Ionen in der Absorberschicht bzw. deren Akkumulation an einem der Schichtiibergiinge. Dies ist Abhéngigkeit von
der Absorberschicht selbst sowie der selektiven Schichten.[97] Deshalb werden PSZ mit je einer Kennlinie in Hin-
und Riickrichtung charakterisiert (siehe Kapiteld). Um Hysterese-Verhalten zu vermeiden, kénnen die Defekte im
Perowskit-Absorber, die zu frei beweglichen Ionen fithren, vermindert werden, oder die selektiven Schichten an
den Absorber angepasst werden um die Ladungstrager-Akkumulation zu vermeiden.[97H99]

Im Folgenden wird die englische Schreibweise U = V verwendet und iiblicherweise Fldchen-normierte JV-
anstelle von /V-Kennlinien betrachtet.

2.2.3 Tandemsolarzellen

Die maximale theoretische Effizienz, das Shockley-Queisser-Limit, einer Solarzelle ist wie bereits diskutiert
auf maximal 33 % bei einer Bandliicke Eg = 1,34eV und einem AM1,5G Sonnenspektrum (zur Diskussion
des Spektrums, siche Kapiteld) begrenzt.[8]] Dies ist u.a. ein Resultat des Kompromisses zwischen den durch
Transmission verloren Photonen Ephoton = /- ¢+ A~ < Eg und den Thermalisierungsverlusten durch Phononen-
unterstiitzte Relaxation der mit Eppoton > Eg erzeugten Ladungstriger angepasst auf das AM1,5G-Spektrum.
Zur Erhohung der maximalen theoretischen Effizienz konnen nun mehrere Solarzellen mit unterschiedlicher
Bandliicke kombiniert werden, sodass die transmittierten Photonen von den unteren Solarzellen absorbiert werden
konnen, was bei einer Tandemzelle aus zwei Solarzellen zu bis zu 46 % theoretischen Effizienz fiihrt. Dies ist
fir eine Tandemzelle schematisch in Abbildung[2.2.3]a) bezogen auf das AM1,5G Sonnenspektrum und in b) als
schematisches Banddiagramm der Absorber einer Top- (aus der Richtung der Photonen) mit weiter Bandliicke
und Bottomzelle mit niedriger Bandliicke gezeigt. Licht der niedrigen Wellenldngen und damit hoher Energie
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Abbildung 2.2.3: Tandemsolarzellen. a) AM1,5G Solarspektrum unterteilt in Bereiche der idealen Absorption von
Top-Absorber und Bottom-Absorber der jeweiligen Bandliicken Eg op und EgG powom. den idealen Thermalisie-
rungsverlusten in jeder Teilzelle und dem transmittierten Bereich (T) durch beide Zellen. Bandliicken entsprechen
einer Perowskit-Si-Tandemzelle. b) Schema der Energie-Niveaus des Top- und Bottom-Absorbers, bei der die
Absorption hochenergetischer Photonen mit einem partiellen Energieverlust durch Thermalisierung verloren geht
(blau), der optimalen Absorption bei der Photonenenergie der Bandliicke Eg yop (griin) und der Transmission durch
den Top-Absorber und Absorption im Bottom-Absorber bei Eg top > Ephoton = EG bottom (TOL).

Ephoton = Eg top Wird in der Topzelle absorbiert, die transmittierten Photonen mit EG top > Ephoton = £G,bottom i
der Bottomzelle und die restlichen Photonen mit Ephoton < EG,pottom bleiben ungenutzt. In Abbildunga) sind
ebenfalls die theoretischen Thermalisierungsverluste angepasst auf das Spektrum und die beiden Bandliicken der
Absorber gezeigt. Somit gibt es auch hier ein Optimum, das allerdings von der genutzten Verschaltungstechnik
abhingt. Die zwei Hauptverschaltungstechniken fiir Tandemsolarzellen sind die Zweiterminal-(2T)- und die
Vierterminal-(4T)-Architektur. Beim 4T-Design werden die beiden Teilzellen auf separaten Substraten hergestellt,
iibereinander gestapelt und individuell elektrisch betrieben, sodass beide Zellen im MPP betrieben werden
konnen. Allerdings sind vier Kontakte bzw. drei semitransparente Kontakte und ein zweites Substrat notig, die
Absorptionsverluste verursachen. Beim 2T-Design wird eine zweite Teilzelle monolithisch auf der ersten Teilzelle
aufgebaut, verbunden mit einer Rekombinationsschicht, einer semitransparenten Schicht mit hoher Leitfdhigkeit
fiir Elektronen und Locher. Das 2T-Design ist somit eine serielle Schaltung, in der der Strom durch den niedrigeren
der beiden generierten Photostrome limitiert ist. Somit miissen die Bandliicken der Top- und Bottomteilzellen
in der 2T-Architektur genauer aufeinander abgestimmt werden, eine Optimierung der Bandliicken fiir beide
Architekturen ist in Ref. [I00] gezeigt. Vor- und Nachteile optischer, elektrischer und mechanischer Natur und
beziiglich der Prozessierung finden sich in Ref. [102]). Fiir die hier verwendete Perowskit-Silicium-(Si)-
basierten Tandemzellen ist eine Bandliicke von EG potom ~ 1,1€V gegeben, sodass eine optimale Bandliicke
zwischen 1,65eV und 1,75eV benétigt wird.[]Q;GL @[] Mit der oben diskutieren einstellbaren Bandliicke eignen
sich Perowskit-Absorber als optimaler Topabsorber. Aktuelle Rekord-Effizienzen von Perowskit-Si-Tandemzellen
liegen bei ca. 32 %[6l 9, [10]], Probleme liegen u.a. an der Phasenstabilitit durch Halogenionendiffusion im

Dauerbetrieb.[[103H105]]
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Kapitel 3
Herstellungsmethoden

In diesem Kapitel wird auf die notwendigen Grundlagen fiir die experimentelle Basis dieser Arbeit eingegangen,
die insbesondere den Tintenstrahldruck und die damit zusammenhdngenden Tinteneigenschaften umfassen. Es
wird das Funktionsprinzip der Drop-on-Demand Tintenstrahldrucktechnologie von der Tropfengeneration bis
zu den verwendeten Druckmodi moderner Materialtintenstrahldrucker erliutert, sowie die Voraussetzungen
und Anforderungen an die Eigenschaften der Tinten fiir diese Druckprozesse genannt. Desweiteren werden
die Grundlagen der Benetzung und Auswirkung auf das Druckbild, die Volumenstrome bei der Trocknung
und deren Auswirkungen auf das Trocknungsbild diskutiert. Zuletzt werden Loslichkeitsparameter insbesondere
fiir Prdkursorsalze von Perowskit-Diinnschichten vorgestellt. So ergibt sich ein essentielles Werkzeugset zum
Tintendesign fiir den Tintenstrahldruck, um die Anforderungen an Jetting, Benetzung und Trocknung sowie der
Loslichkeit zu erfiillen. Ebenso werden alle jenseits des Tintenstrahldrucks verwendeten Herstellungsmethoden
grundlegend vorgestellt und die dazugehorigen Prozessschritte zur Herstellung der in dieser Arbeit verwendeten

Solarzellen erldutert.
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3.1 Tintenstrahldruck

Da der Fokus dieser Arbeit auf dem Tintenstrahldruckverfahren liegt, wird im Folgenden das Funktionsprinzip
niher erldutert. Tintenstrahldrucker zeichnen sich durch ein kontaktloses Abscheiden der Tinte beziiglich des
zu bedruckenden Substrats, sog. Non Impact Printing, und eine durch die digitale Abscheidung Pikoliter-grof3er
Tropfen hohe Flexibilitédt im Druckbild und Volumenkontrolle aus.[[106,/107] Da hier nur Drop-on-Demand (DoD)
Drucker mit piezoelektrischer Tropfengeneration verwendet werden, wird nur auf diese Gruppe eingegangen.

3.1.1 Funktionsprinzip

Fiir die Deposition einer Tinte mit DoD-Tintenstrahldruck sind drei Prozessschritte von grofer Wichtigkeit, zum
einen die Tropfengeneration, das sog. Jetting, zum anderen die Benetzung des abgeschiedenen Tropfens auf der
Substratoberfliche und als letztes die Trocknung des abgeschiedenen Nassfilms. Abbildung[3.1.T)a) zeigt das
Prinzip der Deposition des DoD-Tintenstrahldrucks. Eine Diise gefiillt mit einer Tinte generiert mit an einen
piezoelektrischen Aktuator angelegten Spannungspulsform auf Abruf einzelne Tropfen, die nach einer kurzen
Flugzeit auf einem Substrat aufsetzen. Durch Mikrometer-genaue Positionierung des Druckkopfes mit der Diise
bzw. des Drucktisches mit dem Substrat werden Tropfen mit einer Frequenz im Kilohertzbereich in einer vor
dem Druckprozess generierten digitalen bindren Druckmatrix zu dem finalen Druckbild zusammengefiigt. Dabei
gibt es zwei Dimensionen, die Parallele zur Bewegungsrichtung des Druckkopfes wird In-Scan-Richtung, die
senkrecht dazu verlaufende Kreuz-Scan-Richtung genannt. Ublicherweise, wie in dieser Arbeit, ist der Abstand
der abgesetzten direkten Nachbartropfen d auf dem Substrat in beiden Druckrichtungen identisch, sodass hier
d = din_scan = dx—scan gilt. Der Abstand der direkten Nachbartropfen bestimmt somit die Dichte der Tropfen
pro Linge und wird als Auflosung in Tropfen pro Zoll (engl. drops/dots per inch, dpi) angegeben und ist
somit der inverse Abstand bezogen auf ein Zoll. Ein einzelner abgeschiedenen Tropfen hat einen Durchmesser
DTropfen in einer GroBenordnung von 100 um, der von der Benetzung und dem Tropfenvolumen abhéngt. Ist
der Tropfenabstand d groBer als der Einzeltropfendurchmesser @riopfen bleiben die Tropfen unverbunden (siehe
Abbildung@b)), wird der d verringert, bilden die iiberlappenden Tropfen ab d = 0,5 @ 1yopfen €ine geschlossene
Linie der Breite @ropfen - Dies stellt fiir die meisten Anwendungen den minimalen verwendbaren Tropfenabstand
bzw. die minimale Auflésung dar. Wird der Abstand weiter verringert, erhoht sich das Volumen in der gedruckten
Linie bis die Oberflichenspannung (engl. surface tension, SFT) der Tinte nicht mehr ausreicht um die Form zu
halten, und die gedruckte Linie sich verformt, das sog. Ausbeulen (engl. bulging). Dieser Tropfenabstand bzw.
diese Auflosung sind damit ungeeignet fiir die Applikation wohlgeformter Digitaldruckmuster und stellen das
obere Limit fiir diese dar.[[107, [108|]

Zur Generation der Tropfen im Druckkopf muss eine zu den Eigenschaften der Tinte und den Dimensionen
der Diise elektrische Spannungspulsform designt werden, die den piezoelektrischen Aktuator auslenkt. Eine
schematische Tropfengeneration im Druckkopf wird als Querschnitt durch die Diise in Abbildung[3.T.T|c) mit
einer beispielhaften Pulsform in Abbildung[3.1.1]d) demonstriert, wobei die Pulsform drei Phasen aufweist. Zum
Zeitpunkt #; befindet sich die Tinte in der Diise in Ruhe, der angelegte Unterdruck pppcx und die SFT der Tinte
miissen ausreichend sein, um ein Auslaufen aus der Diise mit Durchmesser @pjse zu unterbinden. Zum Zeitpunkt
tp wird mit —AU der Aktuator kontrahiert und die Tinte in Bewegung gesetzt, um mit einem +AU angeregten
akustischen Puls des expandierenden Aktuators ausreichend kinetische Energie fiir die Ejektion eines Tropfens zu
erzeugen. Danach stabilisiert sich die Tinte wieder und es tritt wieder die Ruhephase ein. Die Spannungspulsform
kann auch aus nur einem +AU-Puls oder mehrstufigen Pulsen bestehen, die wie der —AU-Puls dazu dienen die
Tinte in Bewegung zu setzen und damit die Ejektion zu erleichtern. Die Spannungspulsform muss fiir jede Tinte
angepasst werden und ist von den Dimensionen des Druckkopfs, insbesondere @pjse, abhéngig. Ob eine Tinte mit
einem bestimmten Druckkopf druckbar ist, kann im Weber-Reynolds-Raum durch das Verhiltnis von Viskositéit
(als Zahigkeitskraft) zu Oberflachenspannung (als Oberflachenkraft) der Tinte abgeschitzt werden.[[107, [109]]
Dabei werden die dimensionslosen Verhiltniszahlen Reynold- (Re), Weber- (We) und inverse Ohnesorge (Oh)-
Zahl
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Abbildung 3.1.1: Tintenstrahldruck: a) Schematische Darstellung des Tintenstrahldrucks, bei dem ein Tinten-
gefiillte Diise in einem Abstand zu einer Substratoberfliche mit einem piezoelektrischen Aktuator Tropfen
generiert, die durch Bewegung des Druckkopfs bzw. Substrattisches prizise positioniert werden konnen. b)
Bedingungen fiir die Bildung geschlossener, wohlgeformter Nassfilme durch Einzeltropfen des Durchmessers
D Tropfen Mit geringer werdenden Tropfenabstéinden bzw. hoheren Auflésungen. ¢) Schema der Tropfengeneration
in der Diise mit d) dem Beispiel einer Spannungsform, die zur an den piezoelektrischen Aktuator angelegt
wird. e) Weber-Reynolds-Diagramm fiir einen DMC-11610 Druckkopf. Innerhalb des inneren Vierecks kommt
es theoretisch zur optimalen Tropfenbildung f) Druckmodi eines Druckkopf mit einer Diisenanzahl n > 1 in einer
Reihe zum Druck geringerer Tropfenabstéinde dqp; als der native Diisenabstand d, im Druckkopf ist, nativ mit
schrittweisen Verfahren (—) oder um den Winkel ¢ gedrehter Druckkopf (<), sodass der Abstand der Diisen
relativ zu Druckrichtung dgp; entspricht. Die Schadbreite dschwade entspricht dem Verfahrweg des Druckkopfs nach
dem vollstindigen Bedrucken eines Areals. g) Druckmodi zum Randomisieren im —-Modus und <-Modus, bei der
die Tropfen verschiedener Diisen genutzt werden um dieselbe Linie in Scan-richtung (Qualititsfaktor, QF) bzw.
Nachbarlinien entgegen der Scan-Richtung (Schrittgrofle, step size, SS) zu drucken.

VTropfen PTinte@

Re = (3.1.1)
NTinte
V%ro feinil’ltCa
We = —F (3.1.2)
OTinte
1 R
- (3.1.3)

Oh  /We

mit Tropfengeschwindigkeit Vryopfen, Dichte Prinee, dynamische Viskositdt 7rinee und SFT Orinee der Tinte
und der charakteristischen Linge a = @pise fiir die Randbedingungen des Druckkopf bestimmt und die Tinten
dann dahingehend untersucht. Fiir einen verwendeten Fujifilm Dimatix DMC-11610 10 pL Druckkopf ergibt
sich mit Nrine =2-20mPas, Orine =28 -40Nm™!, viyopfen= 1 - 10ms™!, prige= 1 gmL! und Zpyse =21 pum aus
Ref. [T10] bzw. experimentellen Erfahrungswerten das in Abbildung[3.1.T|e) gezeigte Weber-Reynolds-Diagramm.
Demnach zeigt sich die Tinte bei einer geringen Oh~!-Zahl zu viskos zum Drucken, bei einer zu hohen Oh~!-
Zahl neigt die Tinte zur Bildung von Satellitentropfen. Es muss auflerdem eine minimale Energie aufgebracht
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werden um einen Tropfen generieren zu konnen, die die obere Grenze nicht iiberschreiten darf, sodass sich
keine wohlgeformten Tropfen mehr bilden, sondern die Diise spritzt. Experimentell hat sich gezeigt, dass auch
im Satellitentropfenbereich mit diesem Druckkopf perfekte Tropfen generiert werden konnen, siehe Kapitel[5]

Da mit mehr als einer Diise gedruckt wird, sind verschiedene Druckmodi beziiglich des Zeitpunkts des
Absetzens eines Tropfens an eine bestimmte Position bzw. der Anzahl Scanverldufe des Druckkopfes moglich.
Fiir die hier verwendeten Druckkopfe mit n = 16 Diisen in einer Reihe (dies nicht nicht moglich bei Druckkdpfen
mit mehreren Diisenreihen) ist neben dem nativen Druckmodus auch ein Modus mit einem gedrehten Druckkopf
moglich, siche Abbildung[3.1.1]f). Obwohl sich das theoretische Druckbild der Tropfen an ihren Positionen
dadurch nicht verédndert, kann das tatsdchliche Druckbild durch Trocknungseffekte vom Druckmodus abhingen.
Im nativen Modus (—) steht der Druckkopf senkrecht zur In-Scan-Richtung und muss fiir den Druck kleinerer
Tropfenabstidnde dgp; als der native Diisenabstand dy, in Kreuz-Scan Richtung den Druckkopf um dgp,; verfahren.
Nach kompletten Scan dieses Druckareals verfihrt der Kopf um die Schwadbreite dschwage- Damit wird in
einem Abschnitt an mehreren Positionen Linie fiir Linie gedruckt, was zu Gradienten in der Trocknung fiihren
kann.[[111] Alternativ wird der Druckkopf um den Winkel o gedreht, sodass der Abstand der Diisen relativ zur
Druckrichtung dgp; entspricht und nach jedem In-Scandurchlauf wird der Druckkopf um dschwade verfahren. Damit
sind weniger Scanvorgiange notwendig und die Druckzeit insgesamt sinkt und benachbarte Tropfen innerhalb einer
Schwade werden zur selben Zeit deponiert. Allerdings muss hier die dgpj x—scan leicht angepasst werden, sodass die
Tropfenmatrix erhalten bleibt.

Um potentielle Diisenausfille bzw. Defekte zu kompensieren, die aus unterschiedlichen Griinden wihrend
eines Druckprozesses auftreten konnen,[112] z.B. durch Agglomeration von Nanopartikeln, die sowohl eine Diise
verstopfen, als auch durch Anlagerung in der Diisenkammer die Tropfenejektion verdndern konnen, kann das
Druckbild randomisiert werden. Dabei werden benachbarte Tropfen nicht mehr mit der selben Diise gedruckt,
was in Abbildung[3.1.Tg) demonstriert ist. Es ergeben sich verschiedene Druckmuster fiir den nativen und
den gewinkelten Druck und es muss in In-Scan und Kreuz-Scan-Richtung unterschieden werden, wobei die
entsprechenden der jeweiligen Scanrichtung Randomiserungsparameter Qualitdtsfaktor (QF) und Schrittweite
(engl. step size, SS) genannt werden. Im nativen Druck werden bei QF/SS 1/1 die In-Scan-Linie mit einer Diise
mit der Nummer 1 gedruckt und im nachfolgenden Scan die Nachbarlinie mit derselben Diise. Ein QF n bedeutet,
dass in einer In-Scan-Linie nur jeder n-te Tropfen mit derselben Diise gedruckt wird und diese Linie damit n-mal
gescannt werden muss, in Abbildung[3.T.T]g) ist n =2 gewihlt. Damit erh6ht sich die Druckzeit um das ca. n-fache.
Eine SS n bedeutet, dass im Kreuz-Scan nur jede n-te Linie mit derselben Diise gedruckt wird, bevor der grofie
Schwadschritt erfolgt. Mit einem Druckmodus QF/SS 2/2 kann somit ausgeschlossen werden, dass benachbarte
Tropfen mit derselben Diise gedruckt werden, was im Falle eines Diisenausfalls die Moglichkeit eroffnet, dass
die Flussigkeit der Nachbartropfen die Leerstelle fiillt. Eine hohere Randomisierung bringt hinsichtlich der
Defektvermeidung keine Vorteile,[113]] kann aber die Trocknungszeit und damit das Druckbild beeinflussen. Im
gedrehten Druckmodus ist QF/SS 2/2 im Allgemeinen zu einer Diagonalisierung. Es kann allerdings nicht immer
fiir alle Auflosungen und Anzahl der Diisen ein QF/SS-Druckbild berechnet werden.

Alle Schritte sind unter anderem beeinflusst von der Tinte und dem Substrat, sodass sie entsprechend an
den jeweiligen Prozess angepasst werden miissen. Anderungen an der Tinte beeinflussen auch Benetzung und
Trocknung (siehe unten), sodass eine Optimierung iterativ erfolgen muss. Hier wird ein Meyer Burger Pixdro LP50
mit der Fujifilm Dimatix DMC-11610 10 pL Druckkopftechnik mit Vpjjse =10 pL, & piise =21 pm und d,, =254 pm
(100 dpi) verwendet. Die Druckfrequenz ist abhingig von der Tinte zwischen f =2-5kHz fiir alle Auflosungen
gleich gewihlt. Es wird mit gedrehtem Druckkopf mit QF/SS 2/2 oder 2/1 gedruckt und in Kapitel[9]im nativen
Modus mit QF/SS 2/1.
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Abbildung 3.1.2: Benetzung: a) Kontaktwinkel Ogonake ZWischen der Losung und dem Substrat am Dreiphasen-
punkt x zwischen Gas (G), Fliissigkeit (L) und Festkorper (S) und den entsprechenden Grenzflichenspannungen
o. Die Benetzungsszenarien und zugehorige Kontaktwinkel fiir a) vollstdndige Benetzung, b) Benetzung und c)
Entnetzung. Beim Trocknen muss zwischen den vereinfachten Szenarien e) Pinning, bei dem xgontart konstant (ge-
pinnt) bleibt und sich mit der Zeit #; Ogonaxe dndert, und f) Zuriickweichen unterschieden werden, bei dem Ogonakt
konstant bleibt und mit der Zeit f; Xgonakt ZUriickweicht.

3.1.2 Tinte

Das Tintendesign beeinflusst den Tintenstrahldruck durch die beschriebenen rheologischen Eigenschaften bei
den Tropfengeneration,[114] aber auch bei der Benetzung und Trocknung. Neben den oben im Weber-Reynolds-
Diagramm beschriebenen Voraussetzungen hinsichtlich Viskositidt und Oberflichenspannung, ist fiir eine optimale
Tropfengeneration auch ein erhohter Siedepunkt, um ein Trocknen der Tinten an der Diisenplatte zu verhindern,
und eine maximale PartikelgroBe dpyixel vOn max(dparikel) < 0,012 pise empfehlenswert, um ein Verstopfen der
Diise zu vermeiden.[[115}[116]]

Tinte: Benetzung

Nach dem Abscheiden eines Tintentropfens interagiert dieser nach der initiale Verformung durch den Aufprall
(diese wird auBler Acht gelassen und kann in Ref. [107] nachgelesen werden) mit der Substratoberfliche. Dabei
wird die Benetzbarkeit des Substrats mit der Tinte mit einem Kontaktwinkel am sog. Dreiphasenpunkt zwischen
der Fliissigphase in Form des Tropfens und der Substratoberfliache als Feststoffs, umgeben von der Gasphase Lutft,
beschrieben (siche Abbildung[3.1.2]a)). Nach der Formel von Young ergibt sich der Kontaktwinkel Ogontake im
Gleichgewicht aus

01(G) €08 (OKontakt) = Os(G) — OSL, (3.1.4)

wobei die Grenzflachenspannungen o zwischen Fliissigkeit und Gas Oberflichenspannung (SFT) o und
zwischen Feststoff und Gas freie Oberflachenenergie (engl. surface free energy, SFE) os genannt wird. Die
Grenzflichenspannung ogp bestimmt die Benetzbarkeit. Dabei wird unterschieden zwischen kompletter Benetzung
bei Ogontake = 0°, bei der der Tropfen komplett verflieBt, Benetzung 0° < Ogonake < 90°, Entnetzung 90° <
Okontake < 180° (siehe Abbildungb) bis d)) und kompletter Entnetzung Ogoneaie = 180°. Fiir ein optimales
digitales Druckbild muss ein VerflieBen bei Uberbenetzung (Ogonake < 10°) und ein Entnetzen verhindert
werden. Dabei verhindern schon Kontaktwinkel unter Ogopeaie < 90° das sog. Pinning, bei dem die Kontaktlinie
(in der 3D Betrachtung) bzw. Dreiphasenpunkt beim Trocknen konstant bleibt (und der Kontaktwinkel sich
andert), sodass beim Trocknen der Dreipphasenpunkt sich in Richtung Tropfenmittelpunkt bewegt (und der
Kontaktwinkel konstant bleibt)[117,[T18] (siche Abbildung[3.1.2]e) und f)), wobei sich das Verhalten auch wihrend
des Trocknungsprozesses dndern kann.[119] Da dieses Verhalten ebenso unerwiinscht ist wie Ogonake > 90°
und zu dhnlichen Ergebnissen fiihrt, wird entgegen der allgemeinen Definition hier der Begriff Entnetzung fiir
zuriickweichende Tropfen bis zum trocknen Film verwendet, unabhéngig vom Kontaktwinkel im Gleichgewicht.
Grund fiir Grenzflaichenspannungen bzw. die Be- bzw. Entnetzung sind die Kohésionskrifte der Molekiile der
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jeweiligen Oberfliche bzw. aus der Betrachtung des Tropfens die Kohision des Tropfens und der Adhésion
zur Substratoberfliche (durch die Kohision des Feststoffs). Diese lassen sich unterscheiden in polare Anteile
durch Coulomb-Wechselwirkungen und dispersive Wechselwirkungen durch Van-der-Waals-Krifte, sodass fiir die
Grenzflachenspannungen gilt

6 — o4 oP. (3.1.5)

Wihrend Substanzen ohne polare Molekiilgruppen wie PTFE oder Alkane keine polaren Wechselwirkungen
zeigen, womit ol =0 gilt, haben alle Stoffe Van-der-Waals-Wechselwirkungen, sodass fiir alle Materialien
o >0 gilt.[[120] Es gibt verschiedene Modelle diese Wechselwirkungsanteile zu quantifizieren[[121]), hier wird das
Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (OWRK)-Modell benutzt,[[122H124] auf das in Kapitel@ zusammen mit der Messung
des Kontaktwinkels und der Bestimmung der SFT bzw. SFE eingegangen wird.

Neben den Kohiésions- bzw. Adhisionskriften beeinflusst auch ein steigende Rauigkeit der Substratoberflache
das Benetzungsverhalten. Generell gilt fiir ein identisches Oberflichenmaterial unterschiedlicher Rauigkeiten
R < R; eine mit der Rauigkeit zunehmende Benetzung 6r, kontakt > OR,,Kontake D€l €inem initialen Kontaktwinkel
BR, Kontakt < 90° und zunehmende Entnetzung R, kontakt < OR, Kontakt b€l O, Kontake > 90°, Details siehe Ref. [[125}
126].

Tinte: Trocknungsstromungen

Die Trocknung des abgeschiedenen Nassfilms bestimmt die finale Form der gedruckten Schicht, die in der
vereinfachten Form eines Tropfen betrachtet wird. Die Trocknung wird bestimmt durch erstens die erhdhte Trock-
nungsrate am Dreiphasenpunkt und der daraus resultierenden Kapillarstromung zum Massenausgleich vom Zen-
trum des Tropfens zum Rand hin und zweitens den durch einen SFT-Gradienten hervorgerufenen sog. Marangoni-
Fluss von niedrigen zu hoheren SFT-Bereichen. Eine vereinfachte Schematik ist in Abbildung[3.1.3]a) gezeigt.
SFT-Gradienten entstehen u.a. zwischen Dreiphasenpunkt und Tropfenmittelpunkt durch unterschiedliche Kohisi-
on, durch Temperaturunterschiede der Ober- und Unterseite durch die Temperaturabhéngigkeit der SFT oder durch
die Trocknung induzierte lokale Ungleichgewichte von Mehrkomponententropfen aus mehreren Losungsmitteln
unterschiedlicher Siedepunkte Tg;eq. und Oberflaichenspannungen o oder Tensiden. Bei Mehrkomponententropfen
aus LSM mit verschiedenen Siedepunkten entsteht durch die hohere Verdampfungsrate am Dreiphasenpunkt eine
hohere Konzentration des hoher siedenden LSM und so ein SFT-Gradient Ao, dessen Richtung von ¢ des LSM mit
dem hoheren Siedepunkt abhingt (siche Abbildung[3.1.3]b)). Bei Mehrkomponententropfen mit LSM und Tensi-
den, eine Materialgruppe die durch ihren Molekiilaufbau eine polare (hydrophile) und eine unpolare (hydrophobe)
Seite aufweisen und so durch Anlagerung an der Tropfenoberfliche die SFT beeinflussen (herabsetzen), entsteht
ein SFT-Gradient durch unterschiedlichen Konzentrationen crepsig durch den Massentransport des Kapillarstroms (
(siehe Abbildung@]c)). Je nach der Verhiltnis der beiden Strome bzw. der Richtung des SFT-Gradienten, lassen
sich so drei Trocknungsszenarien unterscheiden: (i) der Strom nach auflen iiberwiegt, der sog. Kaffeeringeffekt,
bei dem ein Materialtransport in Richtung des Dreiphasenpunktes stattfindet und eine Randiiberh6hung, ein sog.
Kaffeering, entsteht. Dies ist z.B. der Fall bei dem unidren LSM-System Wasser oder binédren unoptimierten LSM-
System bei dem das LSM mit dem niedrigen Tsieqe die hohere o besitzt. (ii) Der Strom nach auflen und zuriick
zum Tropfenmittelpunkt sind im Gleichgewicht, es entsteht eine homogene ebene Schicht. Dies ist z.B. der Fall
bei dem bindren LSM-System, bei dem das LSM mit dem niedrigeren Tgjede den hoheren o besitzt und sich im
richtigen Volumenverhiltnis befindet, wie z.B. Wasser:EG im Volumenverhiltnis 90:10, oder einem uniren LSM-
System mit einer angepassten Tensidkonzentration. (iii) Der Fluss ins Zentrum iiberwiegt, z.B. in einem bindren
LSM-System, bei dem das LSM mit dem niedrigen Tgi.qe die niedrigere o besitzt, oder bei dem unidren LSM-
System Oktan.[[120, [127H131]] Ein detaillierter Uberblick zur Trocknung von Multikomponententropfen findet sich
in Ref. [[131]]. In einer Tinte beeinflussen die geldsten oder dispergierten Materialien bzw. deren Konzentration
ebenfalls die Trocknung, sodass diese fiir jede Tinte iterativ mit optimiert werden muss. Ebenfalls beeinflusst die
Temperatur z.B. des Drucktischs den SFT-Gradienten (und auch die Benetzung und Verdampfungsrate). Beispiele
optimaler, meist terndrer LSM-Systeme sind in den Ref. [132-136] zu finden.
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Abbildung 3.1.3: Trocknung eines Tropfens: a) Schematische Darstellung der Materialstrome im Querschnitt
eines Tropfens durch den Kapillarfluss, der die am Dreiphasenpunkt erhchte Verdampfung ausgleicht, und
den Marangoni-Fluss der den Oberflichenspannungsgradienten Ao ausgleicht. b) In einem idealen binédren
LSM-System entstehende LSM-Verteilung durch die erhohte Verdampfungsrate des LSM mit dem niedrigeren
Siedepunkt Tgjeqe- ¢) Durch den Kapillarstrom entstehender Tensidkonzentrationsgradient Actengig und damit SFT-
Gradient Ac. Durch Zusammenspiel aller Gradienten entstehende iiberwiegende Materialstrome und sich daraus
ergebende Trocknungsmuster: d) nach aulen gerichteter Strom mit Kaffeerand, e) Gleichgewicht der Strome mit
homogener Schichtdicke und f) nach innen gerichteter Materialstrom mit Zentrumsanhédufung.

Kapillarstrom

Tinte: Loslichkeitsparameter

Es existieren prinzipiell drei Wege, um eine Funktionsschicht mittels Fliissigprozessierung herstellen zu konnen:
eine Losung des Zielmaterials, eine Losung eines Prikursormaterials und anschlieBende Umformung oder eine
Dispersion von Kleinstpartikeln des Materials, fiir den Tintenstrahldruck aufgrund der Durchmesserbeschrinkung
der Diise, Nanopartikel bis ca. 20 nm Durchmesser in der verwendeten Druckkopftechnik. Zur Entwicklung eines
Tintensystems und damit der Losung eines Materials ist es dabei notwendig, die Loslichkeiten verschiedener
Losungsmittel beziiglich des zu 16senden Materials zu kennen. Die Loslichkeit hidngt dabei in erster Linie von
der Art der chemischen Bindungen des Losungsmittels und des zu l6senden Materials ab, wird aber auch z.B.
von der Temperatur beeinflusst. Ein Modell zur Abschitzung der Loslichkeit stellt das dreidimensionale Hansen-
Loslichkeits-Parameter (engl. Hansen solubility parameter, HSP) Modell dar, bei dem je ein Parameter fiir Van-
der-Waals-Kriifte 6 D, Polare Bindungen 6 P und Wasserstoffbriickenbindungen 6 H eingefiihrt wird, mit dem jedes
Losungsmittel und jeder zu 16sende Stoff dargestellt werden kann. Sind die Werte beider Materialien bekannt, ldsst
sich mit dem Abstand Ra

Ra =1/ (2A8D)? + (ASP)* + (ASH)? (3.1.6)

die Loslichkeit eines Molekiils in einem Losungsmittel abschiitzen, unter der Hypothese, dass Ahnliches
sich in Ahnlichem 16st. Dazu wird mit einem experimentell ermittelten Wechselwirkungsradius Ry die relative
Energiedifferenz RED
Ra

RED = — (3.1.7)
Ro

berechnet und mit RED < 1 die Loslichkeit bzw. RED > 1 Unloslichkeit bestimmt, was graphisch durch eine
Loslichkeitssphire im dreidimensionalen (3D) HSP-Raum dargestellt wird.

Abbildung[3.T4]a) zeigt den 3D HSP-Raum mit einer Auswahl an LSM, gruppiert in polar-aprotische, polar-
protische und unpolare LSM, die hier Antilosungsmittel, bezogen auf die Loslichkeit der Perowskit-Prikursoren,
genannt werden. Die HSP eignen sich gut fiir Polymere und konnen herangezogen werden, um durch lineare
Superposition der gewichteten Volumenanteile Losungssysteme fiir Perowskit-Prikursormaterialien zu entwickeln,
allerdings konnen nicht alle Vorhersagen experimentell validiert werden.[140H144]] Die HSP-Koordinationen



34

KAPITEL 3. HERSTELLUNGSMETHODEN

a) 5 Polar-Aprotische LSM c) & Polar-Aprotische LSM
H,0 Polar-Protische LSM H,0, Polar-Protische LSM
40 @ Antilésungsmittel 40 @ Antildsungsmittel
i, S Lomere , o Lot Systeme
-Systeme -oY
z 30 MeOH EG, Gardner et al. o 30 EG Gardner et al.
=% EtOH =% MeOH
Z 20 ProOH? 2ME
S 5 AcOH? +3” ¥ ACN o
‘3 1 ButOH DME 357QDMF n"eDMSO
“ 40 ’, Ac? DMAc @GRl
EA? MP & .0
5 CHgl o ]
b) 2 8D [MPa®9] d) Dy, [kd/mol]
—————— —m 40 ; ; ; 152
40 | H,0 40 H,0 ®  Polar-Aprotische LSM]
H 2
[ ] Polar-Aprqtlsche LSM 38,5 A Polar-Protische LSM 133
Polar-Protische LSM ® Antildsungsmittel
® Antildsungsmittel 37 : 114
30F ; 30 Sonstige J
& Sonstige JEG 355 & LSM-Systeme  EG (M o5
& LSM-Systeme GardnAe’\r/lgtoal. o i MeOH, Gardner et al. A
=20 proor OH S20r  EtOH ButoH ProOH 1
2ME o K !
% BUtOH 325 % DME/g A / DMsO 57
ACO}'A DMEA 3 21 DMF DMSO ']‘.——” A’/,—
10} DMAcH % W 31 100 DMF i {38
2 A : ACN MT EA ‘Ac GBL
MT &P T el AT W BL'Y § a
ol o NMP G v 29,5 Xyl CB NMP o 19
oLa2Xyl ®cB ..DCE.' N P ol ®Tal_®cB DMAC ACN . 0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 0 5 10 15 20

oP [MPaO'S] u [10-30 C m]

Abbildung 3.1.4: Loslichkeitsparameter: a) Hansen-Loslichkeitsraum (HSP) in 3D- und b) Farb-kodierter
2D-Darstellung. ¢) Dn-p-0H-Raum in 3D- und d) 2D-Darstellung. Grau hinterlegt jeweils der abgeschitzte
Bereich fiir die Loslichkeit von Perowskit-Prikursorsalzen. Die Erlduterung der LSM-Kiirzel findet sich in
der Nomenklatur Werte aus Ref.[137-139] und validierte GBL-basierte LSM-Systeme!™ mit EtOH,
EtOH:AcOH, ProOH, ProOH:AcOH und AcOH fiir MAPI aus Ref. [[140].

der validierten LSM-Systeme aus Ref. [140] sind ebenfalls in Abbildung[3.1.4]a) gezeigt, sowie zur besseren
Darstellung als farbkodierte 2D-Darstellung in Abbildung[3.T.4]b). Der abgeschiitzte Loslichkeitsbereich der
Perowskit-Prikursormaterialien basierend auf Literaturwerten ist grau hinterlegt, allerdings zeigt sich der HSP-
Raum als unzureichend, um die Loslichkeit der Perowskit-Prakursormaterialien zu beschreiben, da sich kolloide
Zwischenprodukte in der Losung bilden und damit die Loslichkeit beeinflussen.[57} 68}, [145]] Das in Ref. [145]]
vorgestellte Modell kombiniert die Gutmannsche Donor-Nummer Dy als MaB fiir die Lewis-Basenstérke,[146]]
den Dipol Moment p und den HSP-Anteil der Wasserstoffbriickenbindung 6 H. Damit werden die LSM eingeteilt
nach ihren Hauptwechselwirkungen in der Perowskit-Losung, den Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen in Pb%*-
LSM-Komplexen beschrieben mit Dy, Ionen-Dipol-Wechselwirkungen von [PbX,]>"-Ionen mit LSM-Dipolen
und Wasserstoffbriickenbindungen zwischen X - und A*-Ionen mit den Funktionsgruppen der LSM. Dieser
Dn-p-0H-Raum ist in Abbildungc) in 3D und zur besseren Ubersicht in Abbildungc) in 2D und
Farbkodierung gezeigt. Damit lédsst sich die Loslichkeit der LSM quantifizieren und ebenfalls wie im HSP-
Raum durch lineare Superposition der gewichteten Volumenanteile Losungssysteme fiir den Tintenstrahldruck
entwickelt werden. Als Loslichkeit der AX:Pb,-Prikursoren in einer Losung wird der Mittelwert von DMSO
und DMF angenommen, von dem aus der geometrische Abstand berechnet wird. Mit dem Einbeziehen der
Siedepunkte und Oberflichenspannungen lassen sich so LSM-Systeme finden, die die gewiinschten Eigenschaften
beziiglich Loslichkeit, Trocknung und Jetting erfiillen. Dies gilt ebenfalls fiir die Unldslichkeit fiir das sequentielle
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Fliissigprozessieren mehrerer Funktionsschichten, sodass sich z.B. LSM mit hohem 8H aufgrund ihrer hohen
Loslichkeit der AX-Prikursoren und damit deren selektiven Losung aus dem APbX3-Verbund hierfiir nicht
eignen.[|145]
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3.2 Vakuumtrocknung

Durch die Verwendung der Losungsmittel DMF, DMSO und GBL mit ihren hohen Siedepunkten von
153°C, 189°C bzw. 204°C und der Notwendigkeit einer hohen Trocknungsrate, werden in dieser Arbeit
Vakuumtrocknungsprozesse zur Losungsmittelextraktion und damit auch zur Kristallisation der gedruckten
Perowskit-Absorberschichten genutzt. Ublicherweise wird eine Vakuumkammer mit der zu trocknenden Probe auf
einen Kammerdruck pyg bis zum Grob- bzw. Feinvakuum von bis zu ca. pyk ~ 102 mbar abgepumpt und nach
einen bestimmten Evakuierungsdauer wieder beliiftet, was in Abbildung[3.2.T]a) als Messung des Druckverlaufs
wihrend eines Trocknungsprozesses inklusive Beliiftung gezeigt ist. Damit haben durch das Volumen und die
Leckrate die Kammer selbst, die Evakuierungsrate und -dauer sowie die Eigenschaften der zu trocknenden
Losungsmittel Auswirkungen auf den Trocknungsprozess. Die Vakuumkammer mit dem Volumen Vyk ist gefiillt
mit Luft bei einer Temperatur von T = 21,5 °C und 45°% relativer Feuchtigkeit und Umgebungsdruck, sodass sich
mit der idealen Gasgleichung die Anzahl der Teilchen N ermittelten ldsst:

p-V=Nkg-T, (3.2.1)

mit der Boltzmannkonstante kg. Wird die geschlossene Kammer nun evakuiert, dndert sich mit der
Teilchenanzahl N der Druck p in Kammer und man kann den Gasfluss aus der Kammer Q,,s beschreiben als

p-V _ N -kgT
t ot
Zusammen mit der Ausgasrate Qa,sgqs der Materialien in der Kammer (Edelstahl und Acrylglas) und der

Qs = 3.2.2)

Leckrate Qreck, die den Gasfluss in die Kammer Qin = Qausgas + Oreck beschreiben, und der Abpumprate der
Pumpe S = dV -dt~" der lisst sich der Evakuierungsprozess mit

d
V- ?f = Oin — Qaus 3.2.3)
V-dp = Qindt — Quusdt (3.24)
V.dp = Qindt — (S p-dt) (3.2.5)

darstellen. Damit lédsst sich die Evakuierungsrate als Druckénderung in der Vakuumkammer mit

in N in
pVK(I) = (p()—QS> exp(—Vt)—&—% (3.2.6)

beschreiben. Dabei ist pg der Druck zum Beginn des Evakuierungsvorgangs, pg = QinS~! beschreibt den
Basisdruck bzw. Enddruck, wenn beide Gasfliisse im Gleichgewicht sind. Ein Vergleich der theoretischen
Beschreibung als Fit der Messung ist in Abbildung[3.2.T]a) gezeigt. Um den Zustand der leeren Kammer zu
beschreiben, werden Druckkurven einer nicht mit Proben befiillten Vakuumkammer verwendet, da diese auch
zeit und druckabhingige Einfliisse beschreiben.

Mit dem Druck dndert sich auch der Siedepunkt einer Fliissigkeit, der bei dem jeweiligen Sittigungsdampf-
druck der Flissigkeit bei einer bestimmten Temperatur erreicht wird. Unterhalb des Siedepunktes findet eine Ver-
dunstung der Fliissigkeit statt, dariiber siedet sie. Die Dampfdriicke pyap bei T = 20° der drei fiir den Perowskit-
Druckprozess genutzten Losungsmittel DMF, GBL und DMSO sind in Abbildung[3.2.T]a) gezeigt und werden erst
Sekunden nach dem Start der Evakuierung erreicht. Somit sind fiir den Vakuumtrocknungsprozess beide Vorgidnge
relevant. Die Verdunstungsrate ist schwierig druckabhéngig zu quantifizieren, aber wird kann mit der Maxwell-
Boltzmann-Verteilung der kinetischen Energie der Molekiile in der Fliissigkeit beschrieben werden, wobei auch
bei niedrigen Temperaturen einige Molekiile eine hohere Energie besitzen um die intermolekularen Anziehungs-
krifte Epp zu iiberwinden und die Fliissigkeit zu verlassen (siehe Abbildung@b)). Diese Verteilung verschiebt
mit steigender Temperatur der Fliissigkeit ihr Maximum und flacht ab, sodass sich die Anzahl der Molekiile mit
E > E, steigt und mehr Molekiile verdunsten. Wihrend in einem geschlossenen System eine Kondensation eintritt
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Abbildung 3.2.1: Vakuumtrocknen: a) Gemessener und theoretischer Prozessdruckverlauf eine Trocknungsvor-
gangs von der Evakuierung bis zum Beliiften. Der Druckverlauf der Beliiftung ist durch die Messmethode be-
einflusst, sodass 1 bar ca. 30s nach dem Start des Beliiftungsvorgangs erreicht wird. Wihrend des Trocknungs-
vorgangs werden die Dampfdriicke py,p der drei fiir den Perowskit-Tintenstrahldruck verwendeten Losungsmittel
DMF, GBL und DMSO unterschritten, sodass zuerst verdunstend und dann siedend getrocknet wird. b) Schemati-
sche Boltzmannverteilung der kinetischen Energie der Molekiile in der Fliissigkeit bei verschiedenen Temperaturen
und dem Verschieben der minimalen zur Verdunstung notigen Energie E,o mit dem Druck pg > pj. Schema der
verwendeten Aufbauten zur Vakuumtrocknung, c) des TCP-Prozesses und d) des in dieser Arbeit entwickelten
Aufbaus zur Manipulation und in-situ Untersuchung der Trocknung.

und sich mit der Zeit ein Gleichgewicht einstellt, wird durch den Evakuierungsprozess ein Gleichgewicht verhin-
dert. Ebenso sinkt mit dem Evakuieren der Druck der umgebenden Gasphase, sodass sich fiir die minimale Energie
Eyo > Ep fiir Driicke po > p; gilt. Somit steigt die Verdunstungsrate bis zum Dampfdruck und geht in Sieden
iiber. Unterhalb des Dampfdrucks stellt sich eine maximale Verdampfungsrate ein, die mit

d7N —A o (Pvap(T) - pVK)
dt V2m-m-kgT

beschrieben werden kann, wobei m die Masse eines Teilchens, A die Oberfliche und 0 < a < 1 ein

(3.2.7)

Adsorptionskoeffizient ist. Damit ist die maximale Verdampfungsrate abhingig vom Losungsmittel und der
Temperatur der Kammer. Gegen Ende eines Trocknungsprozesses von nicht reinen Losungsmittel hingt die
Trocknungsrate allerdings auch von den Eigenschaften der zu trocknenden Schicht ab, wenn z.B. keine kapillare
Fliissigkeitsleitung mehr besteht oder geringe Diffusion die Rate limitiert.

Mit dem zusitzlichen Gasfluss beim Beliiften Qyene geht ebenfalls eine nicht vernachlédssigbare Trocknung
einher. Dieser hiingt nur vom 4dufleren Druck p, = 1 bar und dem Durchmesser des Einlasses d ab:

Ovent = 15,7d* - pa,

und maximal Schallgeschwindigkeit erreicht. Mit dem Gasfluss wird eine zusitzliche Trocknung dhnlich der
laminaren Gasflusstrocknung erreicht, mehr Details in Ref. [147].

Die in dieser Arbeit verwendeten Aufbauten sind in Abbildungen[3:2.T|c) und d) schematisch gezeigt. Die zy-
lindrische Vakuumkammer mit einem Leervolumen von Vyx = 14,5L wird in Kapitel[5] und [6] mit einer Pumpe
(Pfeiffer ACP 28 M) mit nominalem Saugvermdgen von Sy= 27 m3/h verwendet, wobei dieses Druck-abhéngig ist
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und das am Vakuumkammereingang anliegende Saugvermogen S durch die Lange und Leckraten der Verbindungs-
leitungen niedriger als Sy ist. Der entwickelte quaderformige Aufbau mit Vyk = 3,3 L in Abbildung[3.2.1]d) besitzt
zusitzlich eine optionale Drossel zur Reduktion der Saugleistung (Sx= 25,2 m3h, Agilent TriScroll 600), eine zu-
satzliche Gasversorgung fiir N> und Druckluft und einen Flanschanschluss fiir optionale Module fiir Durchgénge
fiir Glasfasern fiir optische Messungen und Kupferleitungen fiir Temperaturmessungen und -beeinflussung. Ein
Pirani-Vakuummeter misst den Druck tiber die Druck-abhingige Gaswirmeleitung, wobei die analoge Messelek-
tronik von einem Mikrocontroller ausgelesen wird. Den Startzeitpunkt einer Messung markiert die erste gemessene
Spannungsinderung des Sensors. Die Beliiftungsrate ist durch ein Durchmesser verdnderndes Drehventil steuerbar.
Die Deckel sind aus Acrylglas, was eine homogene Transmission iiber den sichtbaren und nahinfraroten Wellen-
langenbereich (ca. 400 - 1100 nm) aufweist und somit kombinierbar mit der optischen Anregung und Messung
durch den Deckel ist.



3.3. FLUSSIG- UND GASPHASENBESCHICHTUNG 39

3.3 Fliissig- und Gasphasenbeschichtung

Klingenbeschichtung

Klingenbeschichtung (engl. blade coating, doctor blading, knife coating) ist ein Meniskusbeschichtungsprozess,
bei dem eine Klinge in nahem Abstand Aq iiber dem Substrat, in welchen die Tinte appliziert wurde, mit einer
bestimmten Geschwindigkeit v relativ zu diesem bewegt wird (siche Abbildung[3.3.T]a)). Es bilden sich ein
fortschreitender und zuriickweichender Meniskus vor bzw. hinter der Klinge aus, die von hg und v und der
Benetzung beeinflusst werden, und damit letztendlich die Nassschichtdicke bestimmen.[148]] Wihrend ein breiterer
Abstand eine dickere Nassfilmdicke bedeutet, hingt der Einfluss der Geschwindigkeit vom Beschichtungsregime
ab.[[128,|149] Hier wird ausschlieBlich im Landau-Levich-Regime beschichtet (v =16 - 25 mm s‘l), sodass fy,gs < V,
wihrend im Verdampfungsregime bei langsameren Geschwindigkeiten ¢ o< v~! gilt. Details konnen in Ref. [[148,
150] nachgelesen werden. Hier werden ein automatisches Filmziehgerdt ZAA 2300.H (Zehntner) mit einem
universaler Filmapplikator ZUA 2000 (Zehntner) mit eingestellten 4g= 100 pm genutzt. Nach dem Einpipettieren
der Tinte in den Spalt, wobei das Volumen mit der Substratbreite wgypsrar Skaliert werden muss, wird das Substrat
direkt bei Raumtemperatur in Umgebungsatmosphére beschichtet.

Rotationsbeschichtung fiir PSZ

Zur Herstellung homogener Diinnschichten im LabormaBstab wird die Rotationsbeschichtung bzw. Drehschleu-
dern (engl. spin coating, sc) benutzt. Dabei wird eine Losung auf ein Substrat pipettiert und durch Zentrifugal-
kraft und Viskositit entsteht ein diinner gleichméBiger Nassfilm.[151]] Dies ist schematisch in Abbildung@]b)
gezeigt, wobei hier in 3 verschiedene Unterprozesse unterschieden wird. Fiir Perowskit-Absorberschichten, die
hier als Referenzbauteile hergestellt werden, wird der sogenannte Antilosungsmittel-(AS)-Prozess benutzt, wobei
nach dem (1.) Aufpipettieren, (2.) der Verteilung und dem Entfernen iiberschiissiger Losung durch Drehschleu-
dern mit der Geschwindigkeit w und einer (3.) kurzen Verweilzeit zum Verdampfen des Losungsmittels ein (4.)
Anti-Losungsmittel aufgebracht wird. Dazu eignen sich alle Losungsmittel mit geringen Dipolmoment bzw. sol-
che, die ausschlielich AX-Kationen l6sen (siche Abbildung[@] in Kapitel@.[72] Dadurch wird die Loslich-
keit abrupt gesenkt und es bildet sich eine homogene Perowskit-Schicht. Nach einer (5.) kurzen Trocknungszeit
wird das restlich LSM auf einer Heizplatte entfernt. Die Schichtdicke wird mit @ und der Viskositit der Losung
eingestellt.[[151]] Fiir selektive Kontaktschichten erfolgt schon nach der Trocknung in (3.) abhédngig vom Lésungs-
mittel der (3A.) Ausheizschritt. Zur Herstellung von Perowskit-Absorberschichten kann auch eine sequentielle
Zweischritt-Variante genutzt werden, bei der auf eine PbX,(z.B. aufgebracht durch Rotationsbeschichtung mit
Schritt 1.-3A.) in einem zweiten Schritt eine AX-Losung aufgebracht wird, wodurch sich die Perowskit-Schicht
formt (I.-1IL.). Die mittel Drehschleudern hergestellten Schichten sind in Abschnitt@] beschrieben.

b) 1. 2. 3. 4, 5. 6.
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Abbildung 3.3.1: Schema der a) Klingenbeschichtung und b) Rotationsbeschichtung, eingeteilt in fiir PSZ
relevante Prozessvarianten: 1.-6. Antilosungsmittel-(AS)-Prozess, bei dem zur Kristallisation die Loslichkeit
im diinnen Nassfilm rapide abgesenkt wird, sodass der Perowskit-Diinnfilm auskristallisiert, 1.-3A. klassische
Rotationsbeschichtung fiir selektive Kontaktschichten und beim sequentiellen Prozess fiir PbX,-Schichten, die mit
einer AX-Kationenlosung-Schritt (I-III.) umgeformt wird.
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Abbildung 3.3.2: Schemata der verwendeten Gasphasenabscheidungsprozesse: a) Thermische Verdampfung, b)
Elektronenstrahlverdampfen, c) Kathodenzerstiubung und d) Atomlagendeposition. ) Schema der Strukturierung
mit einer Schattenmaske.

Gasphasenbeschichtung

Zur Herstellung homogener Diinnschichten jenseits der Fliissigprozessierung werden verschiedene Gaspha-
senabscheidungsprozesse verwendet, die eine gleichmifige Abscheidung garantieren. Die verwendeten Prozesse
sind in Abbildung[3.3.2]a) bis d) dargestellt, mit der thermischen Verdampfung (engl. thermal evaporation, ev),
dem Elektronenstrahl-(engl. electron beam, eB)-Verdampfen und der Kathodenzerstdubung (engl. sputtering, sp)
als physikalische Gasphasenabscheidung (engl. physical vapor deposition, PVD) und der Atomlagenabscheidung
(engl. atomic layer deposition, ALD), einem chemischen Gasphasenprozess. Alle PVD-Prozesse beruhen auf ei-
nem Hochvakuum, sodass die mittlere freie Wegldngen der Atome bzw. Molekiile, das heif3t die mittlere Weglidnge
zwischen der Kollision zweier Partikel, im Bereich des Abstands von Substratoberfliche zu Materialquelle liegt.
AuBerdem wird dadurch im Falle der thermischen Verdampfung der Siedepunkt deutlich reduziert, sodass niedri-
gere Temperaturen zur Verdampfung noétig sind, die durch eine resistive Beheizung erreicht wird. Die verdampften
Partikel kondensieren dann auf der Substratoberfliche und formen eine homogene Schicht Dies wird hier fiir die
Abscheidung von Metall-Elektroden und Cgo/BCP verwendet. Beim Elektronenstrahldampfen wird ebenfalls das
Quellmaterial resistiv und zusétzlich lokal mit einem Elektronenstrahl aus einer erhitzten Wolframelektrode erhitzt,
sodass lokal sehr hohe Energiedichten entstehen. Da hier Metalloxide abgeschieden werden, wird zusitzliches Pro-
zessgas (Oy) in die Kammer geleitet. Elektronenstrahlverdampfen wird hier fiir die Abscheidung von (eB-)NiOy
verwendet (siche Ref. [152])E|

Bei der Kathodenzerstdubung wird das Quellmaterial mit einem Ionenbeschuss aus Ar*-lonen aus der
Quelle herausgelost und verdampft. Die Ionisierung wird durch Anlegen einer Gleichspannung (DC-Sputtern)
oder Wechselspannung (RF-Sputtern) zwischen Quelle und Substrat erreicht. Das Verfahren hidngt von der
Leitfahigkeit des Quellmaterials ab. Zusitzlich wird mit einem Magnetfeld iiber dem Quellmaterial die Sputterrate
durch die Auslenkung der Elektronen und damit hoheren lonisierungsrate des Argons erhoht. Hier wird
die Kathodenzerstdaubung zur Herstellung von (sp-)NiOx-Schichten im RF-Modus (Pro Line PVD-75, Kurt
J. Lesker, Basisdruck <1077 mbar, 1 mTorr Prozessdruck mit Prozessgas Ar bei 100W) und fiir transparente
leitfahige Elektroden (engl. transparent conductive oxide, TCO) wie Indiumzinnoxid (ITO) im DC-Modus
und Indiumzinkoxid (IZO) im RF-Modus verwendet (96,5 % Ar als Prozessgas und 3,5 % O, als Reaktivgas
bei 0,8 mTorr Prozessdruck, 250 W bzw. 99 % Ar als Prozessgas und 1% O, als Reaktivgas bei 1,5 mTorr
Prozessdruck, 100 W).

Zur ALD wird die Prozesskammer in einem Zyklus sequentiell mit zwei Gasen geflutet, wobei im ersten Schritt
der Priakursor mit dem Trigergas (Ar) eingeleitet werden, was auf dem Substrat adsorbiert und dann nach einem
Spiilvorgang mit Ar mit einem Reaktivgas chemisch aktiviert bzw. umgewandelt wird. Dieser Zyklus wird bis zur
gewiinschten Schichtdicke wiederholt. Hier wird Al,O3 (Picosun R200, Trimethyl-Al als Prikursor und H,O als

!Der Prozess wurde von Tobias Abzieher entwickelt und durchgefiihrt.



3.4. SOLARZELLENARCHITEKTUREN UND MATERIALIEN 41

d
Ruckelektrode Rickelektrode )
2,2 ]
Lol
Substrat Substrat Substrat
mesopords planar planar ITO NiO, 2PAZc5P"° TCP SnO TiO, C60 BCP Au Ag 120
n-i-p n-i-p p-i-n Y Y Y !
opak opak semitransparent P i n Elektrode

Abbildung 3.4.1: Perowskit-Solarzellenarchitekturen: a) mesopordse und b) planare n-i-p Architektur mit
opaker Riickelektrode; c) planare p-i-n Architektur mit transparenter Riickelektrode. d) Elektronenaffinitit und
Ionisierungspotential, bzw. VBM und LBM hiufig genutzter p-, i- und n-Schichten. Ebenso Austrittsarbeiten der
Elektroden, wobei ITO und IZO dotierte Halbleiter mit Eg > 3,5 eV mit hoher Transmission im sichtbaren sind.
Austrittsarbeiten und Energieniveaus aus Ref. [I58H{164] und dienen nur der Veranschauung.

Reaktivgas, 750 Zyklen bei 80 °C) und SnOy (Tetrakis(Dimethylamino)-Zinn(IV) und H, O, 300 Zyklen bei 70 °C))
als Isolationsschicht bzw. als e-selektive Schicht, als geeignete Grundlage zu Kathodenzerstdubung eignet.

Zur homogeneren Verteilung werden die Substrate wihrend des Prozesses gedreht. Alle Prozesse konnen
im Rahmen der Moglichkeiten einer Schattenmaske strukturiert werden, siehe Abbildung@e), was zur
Abscheidung von TCO- und Metall-Elektroden-Designs sowie ggf. von selektiven Kontaktschichten genutzt wird.

3.4 Solarzellenarchitekturen und Materialien

Im Folgenden werden die verwendeten Perowskit-Solarzellenarchitekturen, deren Herstellung und dafiir
verwendete Materialien diskutiert. Fiir der Perowskit-Photovoltaik werden prinzipiell zwei unterschiedliche
Architekturen verwendet, die mesopordse und planare Architektur (siche Abbildung[3.4.TJa) und b)). Die
mesopordse Architektur wurde zu Beginn der Forschung von den Farbstoffzellen tibernommen und besteht
aus einer Kombination einer mesopordsen (mp) und einer kompakten (c) Doppelschicht aus iiblicherweise
e-selektiven TiOx, aber auch mp-SnOx oder mp-Isolatoren c-TiOx/mp-Al,O3 oder c-TiOyx/mp-ZrOy ggf. mit
einer mp-Kohlenstoff Elektrode (ohne h-selektive Schicht).[154H156] Dieses Nano- bis Mikrometer-grofie
Einschliisse umfassende Oxidgeriist beeinflusst die Kristallisation des Absorbers nach dessen Infiltration[156]
und mit einer h-selektiven Schicht und Riickelektrode abgeschlossen, sodass damit hohe Effizienzen iiber 25 %
demonstriert wurden.[6] Nachteilig sind allerdings die hohen Temperaturen von >400 °C, die fiir die Herstellung
dieser Schichten benotigt werden, was thermisch stabile TCOs wie Fluor-dotiertes Zinnoxid voraussetzt. Im
Gegensatz dazu steht die planare Architektur, bei der die aktive Schicht zwischen zwei planaren (kompakten)
Ladungstriger-selektiven Schichten eingeschlossen wird, vergleichbar mit der organischen Photovoltaik oder
OLEDs. Je nach Polaritit der Ladungstriager-selektiven Schicht auf der transparenten Elektrode bzw. auf der
Substratseite, unterscheidet man in ,.,konventionelle* n-i-p und ,,invertierte p-i-n Architekturen, was historisch aus
der mesopordsen TiOx-Architektur resultiert. Ebenfalls werden insbesondere fiir Tandemzellen semitransparente
Architekturen mit einer zweiten transparenten Elektrode im Gegensatz zur opaken Architektur mit reflektierenden
Metall- oder absorbierender Kohlenstoffelektrode eingesetzt (siche Abbildung@c)).

Bei der Realisierung einer p-i-n oder n-i-p Architektur sind diverse Design-Kriterien zu beachten:
die Halbleiterschichten miissen auf der jeweiligen unterliegenden Schicht abscheidbar und ggf. thermisch
behandelbar sein, ohne diese anzugreifen, z.B. durch die Verwendung orthogonaler Losungsmittelsysteme oder
Pufferschichten. Damit ergibt sich fiir die jeweils erste Schicht ein hoherer Freiheitsgrad der mit zunehmender
Architekturkomplexitidt abnimmt. Desweiteren miissen die Eigenschaften der e- und h-selektiven Schichten
optimalerweise so gewihlt werden, dass die VBM und LBM mit den des Absorbers iibereinstimmen bzw.

2Der Prozess wurde von Hang Hu und Thomas Feeney entwickelt und durchgefiihrt.
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Abbildung 3.4.2: a) Herstellungsprozess einer (p-i-n-)Perowskit-Solarzelle mit dem in dieser Arbeit genutzten
Zellenlayout pro Substrat: I. Strukturierte transparente Oxidelektrode (TCO), II. untere selektive Schicht, hier p-
Typ, II. Perowskitabsorber, I'V. obere selektive Schicht, hier n-Typ und V. strukturierte Riickelektrode. b) Serielle
Modulverschaltung mit einer P1-Linie im TCO in (I.), einer P2-Linie durch die selektiven Schichten und den
Absorber zur Kontaktierung nach (IV.) und P3-Linie zur Separierung bis zum TCO nach (V.).

eine hohe Blockade-Barriere aufweisen und hohe Ladungstrigermobilititen der jeweiligen Spezies vorliegen,
um Rekombinationsverluste und Hysterese zu vermeiden.[87, Zusitzlich miissen die Schichtdicke und die
optischen Eigenschaften so gewihlt werden, dass die elektrischen Transportverluste und optischen Transmissions-
bzw. Reflexionsverluste bezogen auf das Sonnenspektrum und die Bandliicke des Absorbers minimiert werden.
Dafiir wurde eine Vielzahl von bekannten organischen Polymer-Halbleitern, wie PEDOT:PSS, P3HT, PTAA,
oder PolyTPD, organischen Kleinmolekiil-Halbleitern, wie Fullerene, spiro-OMeTAD oder spiro-TTB, und
anorganischen Metalloxid-Halbleitern, wie SnOy, TiOy, ZnOy, NiOx oder WOy, oder Nichtoxid-Halbleitern
CuSCN und Cul untersucht und teilweise fiir PSZ designt, wie die Carbazol-basierten selbstorganisierende
Monolagenmolekiile 2PACz, MeO-2PACz oder Me-4PACz.[87, Die VBM und LBM der in dieser
Arbeit hiufig verwendeten selektiven Kontaktschichten und Elektroden sind in Abbildung[3.4.T|c)) gezeigt, wobei
die Werte der Literatur entnommen sind und u. a. von der Herstellung abhiingen und somit nur als Anhaltspunkt
dienen. Ebenfalls muss die Austrittsarbeit der Elektroden an den darunterliegenden Halbleiter angepasst sein
und wofiir zusétzliche Blockadeschichten bzw. Bandanpassungsschichten wie BCP verwendet werden. Hohe
Wirkungsgrade konnten so auch mit planaren n-i-p Architekturen und planaren p-i-n Architekturen mit je ca. 25 %
erzielt werden.[[169] Eine Studie zum Einfluss verschiedener Stand-der-Technik-Perowskit-Kompositionen
auf den potentiell moglichen Wirkungsgrad findet sich in Ref. [171].

Zur Herstellung der hier meist verwendeten planaren Architekturen ITO/SnOy/Perowskit/spiro-OMeTAD/Au
bzw. ITO/NiOy/Perowskit/Ce0/BCP/Ag wird wie wie in Abbildung[3.4.2]a) vorgegangen, wobei die Druckprozesse
in den jeweiligen Kapiteln erldutert werden. Die Anlagenmodelle und Parameter sind fiir spezifische Gerite
bzw. Verfahren in der jeweiligen Prozessbeschreibung zu finden. Eine Auflistung der Kiirzel findet sich in der
Nomenklatur[A-3] Reinheitsgrade von Metalloxiden MeOy beziehen auf den Metallgehalt, was keine Aussage
tiber das fiir die Halbleiter-Eigenschaften relevante Me:O Verhiltnis erlaubt. Die in den entsprechenden Kapitel
diskutierten Tinten basieren auf den selben Ausgangsmaterialien, wie hier beschrieben, und sind in Ref.
zu finden.

I. Substrat/TCO: Als Substrat dient eine lithografisch vorstrukturierte sp-ITO-Schicht auf einem Kalknatron-
glas (Luminescence Technology, ca. fGjas ~ 1,1 mm, firo &~ 140 nm, R < 159/0, T(550nm) ~ 84 %, R, < 6nm)
als transparente leitfiahige Elektrode. Diese wird sequentiell in Aceton und Isopropanol (IPA) in einem Ultraschall-
(US)-bad gereinigt, gefolgt von einem O;-Plasma-Reinigungsschritt. Als abweichende Reinigungsschritte fiir ge-
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druckte selektive Kontaktschichten, die eine sehr hohe Reinheit erfordern, werden die Substrate unter Anpress-
druck mit rotierenden Wischbewegungen mit einer alkalischen Reinigungslosung (Helmanex 111, ca. 2,5 Vol.% in
deionisiertem Wasser (DIW), gefolgt von einem Helmanex US-Bad, einer DIW-Spiilung, einem DIW-US-Bad und
den vorher genannten Aceton und IPA US-Bédern gereinigt. Fiir bedruckte Substrate muss die SFE wieder durch
ein sequentielles Aceton und IPA US-Bad erniedrigt werden. Als alternative Substrate werden u. a. texturierte Si-
liciumwafer (Singulus Technologies; anisotrop geitzt, einkristallin, n-Typ, <100>) verwendet, die mit einer 50 nm
dicken ALD-Al;O3-Schicht isoliert werden bevor eine mit einer Schattenmaske strukturierte ca. 135 nm dicke sp-
ITO-Elektrode (Target von Kurt J. Lesker Company, 99,99 % Reinheit) aufgebracht wird. Ublicherweise werden
16 x 16 mm?2-Substrate verwendet, fiir die Klingenbeschichtung werden 32 x 64 mm? Substrate verwendet, die vor-
her auf der Riickseite mechanisch angeschnitten und nach dem Aufbringen des Absorbers in 16 x 16 mm2-Substrate
zerteilt werden.

IL. Selektive Schicht 1: Architektur-abhingig werden folgende Schichten und Verfahren verwendet: h-selektive
NiOy-Schichten werden mittels Kathodenzerstaubung (sp-NiOy, Target von Kurt J. Lesker Company, 99,995%
metallische Reinheit, fnio, ~10-15nm), Elektronenstrahlverdampfen (eB-NiOy, siehe Ref. [175], finale Schicht-
zusammensetzung ist abhidngig vom Prikursor Ni:O Verhiltnis, fnjo ~15-20nm) oder Drehbeschichtung einer
Prikursorlosung und anschlieBendes thermisches Oxidieren (c-NiOy, Nickelacetat-Tetrahydrat (NiAc), 99,998%,
Sigma Aldrich, 0,05-0,1 M in EtOH, 99,8%, Bernd Kraft, wasserfrei, mit 1:1 mol:mol NiAc:Monoethanolamin,
98%, Sigma-Aldrich, ® = 4000 U/min, @ = 1000 U/mins, 30 s, 45 min HP 280 °C-300 °C, Umgebungsluft) herge-
stellt. Fiir NiOx/2PACz Doppelschichten wird nach einer kurzen O,-Plasmabehandlung mit niedriger Leistung eine
2PACz-Losung (>98%, TCI Chemicals, in Ethanol 99,8%, VWR, ¢ =0,375 mg mL‘l) mittels Drehbeschichtung
in Np-Atmosphire (@ = 3000 U/min, @ = 1000 U/mins, 30s, siehe Ref. [165]) bzw. mittels Klingenbeschichtung
(c=1,5mgmL", hg =100pum, V =16 uL, v = 16 mm ™' zweimal in Vorwirtsrichtung) in Umgebungsluft aufge-
bracht und danach 10 min bei 100°C auf einer Heizplate (HP) ausgeheizt.

Nicht Tintenstrahl-gedruckte e-selektive SnOx-Schichten werden mit Rotationsbeschichtung entweder auf
Basis von Nanopartikeldispersionen fiir np-SnOyx (2,5 wt.% in H,O, verdiinnt mit DIW von urspriinglich 15 wt.%
Alfa Aesar, oder 1,25 wt.% verdiinnt mit 1-ButOH, 98%, Sigma-Aldrich, aus 2,5wt.% in 1-ButOH und 2-
ButOH, Avantama, beide @ =4000U/min, & = 1000 U/mins, 30s, 30 min HP 150-250°C, Umgebungsluft,
siehe Ref. [[158]] fiir np-SnOx(H,0)) oder Priakursor-basiert fiir c-SnOx mit Zinnchlorid-Dihydrat (99,995%, 0,2 M
in EtOH, wasserfrei, beide Sigma Aldrich, @ =2000 U/min, @ = 1000 U/mins, 30s, 60 min HP 180 -250°C,
Umgebungsluft, siche Ref. [[176]) hergestellt. E-selektive np-TiOx-Schichten basieren auf Ref. [|177].

Desweiteren werden drehbeschichtete Schichten aus PTAA (EM Index, 0,8-1,5mg mL! in Tol, 99,8%,
Sigma Aldrich, wasserfrei, @ = 5000 U/min, 30s, 10min HP 80, N,), P3HT (Sigma Aldrich, 20 mg mLtin
CB), PEDOT:PSS (CLEVIOS P VP 4083, Heraeus Dispersion in Wasser verdiinnt 1:1 Vol.% mit DIW), PCBM
(Solenne, 20 mg mLlin oDCB), np-NiOy (2,5 wt.% in EtOH, Avantama), np-ZnOx (2,5 wt.% in IPA, Avantama),
np-WOy (2,5 wt.% in IPA, Avantama), alle identisch prozessiert (® = 4000 U/min, @ = 2000 U/mins, 30's, 10 min
HP 100°C, N3) auBBer PEDOT:PSS (30 min HP 150°C, Umgebungsluft), untersucht.

III. Perowskit-Absorber: Jenseits der Tintenstrahl-gedruckten Perowskit-Absorber, deren Prozess im Detail im
Kapitel[] beschrieben ist, werden Referenzbauteile mit Drehbeschichtung mit dem Antilssungsmittelverfahren
hergestellt. TCP-Losungen werden mit der Zielstochiometrie Csg j(FA33MAo,17)0.90Pb(o83Bro 17)3 prépariert
(0,2 M MABTr (Dyesol/ Greatcell), 0,2 M PbBr; (TCI Chemicals), 1 M FAI (Dyesol/ Greatcell), 1,1 M Pbl, (99,99 %
TCI Chemicals oder 99,999 % Alfa Aesar ultra dry) in 1 mL DMSO:DMF 1:4 Vol.:Vol (99,9 % bzw. 99,8%
Sigma Aldrich, wasserfrei), mit 89-100 puL einer zweiten Losung aus CslI (99,999 % Alfa Aesar) 1,5M in DMSO).
DCP-Losungen werden mit einer Zielstochiometrie Csg 17FAg 83MAg,17Pb(Ip,91Bro,o9)3 pripariert (0,175 M Csl
(abcr), 0,125 M PbBr; (TCI Chemicals), 0,825 M FAI (Greatcell), 0,88 M Pbl, (TCI Chemicals oder Alfa Aesar
ultra dry) in 1 mL DMSO:DMF 1:4 Vol.:Vol. oder alternativ mit einer Zugabe der entsprechenden Menge CsI
aus einer zweiten Losung bei Reduktion des DMSO-Volumens). PbX,/AX-Variationen werden mit Erhéhen
der entsprechenden Molarititen der beiden jeweiligen Prikursoren um den Faktor 1,1, Zwischenstufen durch
entsprechendes Mischen der Losungen realisiert. Nach der Drehbeschichtung von TCP (1,3 M in DMSO:DMF
1:4 Vol.:Vol., zweistufiges Programm mit @; = 1000 U/min, @ =2000 U/mins, 10s, @, =5000 U/min, 35s,
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100uL CB (99,8 % Sigma Aldrich, wasserfrei) Pipettieren 15s vor Ende, in N, adaptiert aus Ref. [178])
werden die Proben 60 min bei 100°C auf einer HP in N,-Umgebung ausgeheizt. Fiir DCP wird ein angepasstes
Programm verwendet (1M in DMSO:DMF 1:4 Vol.:Vol., zweistufiges Programm mit ®@; = 1000 U/min,
® =2000U/mins, 10s, @ =4000 U/min, 30s, 150 uL. CB Pipettieren 15 s vor Ende, in N, 30 min HP 150°C).
Ebenfalls werden fiir die Kapitel[7] und [8] Perowskit-Schichten mit Klingenbeschichtung hergestellt (9 = 100 pm,
V =20-25uL, v =25mms’!, Umgebungsluft). Die gedruckten Proben werden innerhalb von 90s nach dem
Beschichtungsprozess in die 3,3L Vakuumkammer gebracht und dann evakuiert. Nach dem Beliiften mit
Umgebungsluft werden die Proben auf einer HP bei 150 °C ausgeheizt. Die Tinten fiir Klingenbeschichtung
und Tintenstrahldruck sind identisch und werden fiir TCP wie in Ref.[172] beschrieben (0,75M, 26:30:44
DMF:DMSO:GBL Vol.:Vol.:Vol.) hergestellt und fiir DCP (0,66 M, 8:2:5 DMF:DMSO:GBL Vol.:Vol.:Vol.) wie
in Ref. [174] beschrieben mit GBL verdiinnt, sieche Kapitel[5] Bei anderen Losungsmittel-Verhiltnissen oder
Prikursor-Verhiltnissen werden diese entsprechend angepasst. MAPI-Tinte (1M MAI (Greatcell), 1M Pbly)
und FAPI-Tinte (1M FAIL, 1M Pbl, bzw. 1-xM Pbl, xM PbBr;) wird mit identischen Losungsmittelsystem
wie im DCP-Prozess hergestellt. CsClp 17FAg g3Pbls wird wie in Ref. [47] beschrieben, Csg2FAg gPb(IpsBro4)3
wie in Ref. [[179] beschrieben, WBG-TCP wie in Ref. [103]] beschrieben hergestellt und je zu 0,66 M und 8:2:5
DMF:DMSO:GBL Vol.:Vol.:Vol. verdiinnt. Fiir alle nicht TCP-Tinten wird 2,4 Vol.% L-o-Phosphatidylcholin
(Sigma Aldrich, 0,5 mg mL"! in DMSO) hinzugegeben.

IV. Selektive Schicht 2: Fiir opake p-i-n-Zellen wird eine Cgo-Fulleren-Schicht (# = 20 - 25 nm, 98 % Reinheit,
Sigma-Aldrich) gefolgt von einer BCP-Grenzflichenschicht (+ ~ 5nm, 99,5% Luminescence Technology)
thermisch aufgedampft, fiir semitransparente Zellen bzw. 2T-Zellen ebenso eine ev-Cgo-Fulleren (+ =20 nm)-
Schicht, aber gefolgt von einer ALD-SnOx-Schicht (+ =35nm) als e-selektive Lochblockschicht und als
Pufferschicht fiir den nachfolgenden Kathodenzerstaubungsprozess aufgebracht. Mittels Rotationsbeschichtung
aufgebrachte PCBM- (99,5% Solenne) und BCP-Schichten werden wie in Ref. [180] hergestellt (20 mgmL! in
oDCB, 99% Sigma Aldrich, ® = 2000 U/min, 45, 0,5 mg mL"'in IPA, 99,5% Sigma Aldrich, @ = 4000 U/min,
30s).

Fiir opake n-i-p-Zellen wird eine spiro-OMeTAD-Schicht mittels Drehbeschichtung abgeschieden (99,8 %
Luminescence Technology, 80 mgmL™! in CB, mit zugegebenem 28,5 uL 4/BP und 17,5 uL einer 521 mgmL!
Li-TFSI in ACN-Losung, @ =4000U/min, @ =2000U/mins, 30s). Die Schichten werden fiir 10-14h in
einer Trockenluftumgebung (ca. 20 - 30 % relative Luftfeuchtigkeit) O,-dotiert. Eine detaillierte Studie zu diesem
Prozess und eine alternative Dotierungsroute findet sich in Ref. [[181]].

V. Riickelektrode: Fiir opake p-i-n-Zellen wird entweder eine Ag-Schicht (100nm) oder Au-Schicht
(60-75nm), fiir n-i-p-Zellen immer eine Au-Schicht durch eine Schattenmaske thermisch aufgedampft. Fiir
semitransparente Zellen wird eine sp-IZO-Schicht (+ =160 nm) ebenso durch eine Schattenmaske, gefolgt von Ag-
Fingern am Rand der aktiven Schicht zur verbesserten Leitfahigkeit abgeschieden. Falls eine der unterliegenden
Schichten aufgrund der Abscheidungsmethode (z.B. Drehbeschichtung oder thermisches Aufdampfen ohne
Schattenmaske) die inneren TCO-Kontakte bedeckt, wird dies vor dem Aufbringen der Riickelektrode durch
mechanische Ablation entfernt. Durch das Elektrodendesign von TCO und Riickelektrode wird die aktive Fldche
auf 10,5 mm? pro Solarzelle mit 4 Zellen festgelegt. Fiir 1 cm? Zellen und Tandemzellen wird ein angepasstes ITO-
und Au- bzw. IZO- und Ag-Schattenmaskendesign verwendet

Bei der Herstellung von Modulen werden 30 x 30 mm? grof3e Substrate verwendet, die einzelnen Zellen werden
seriell verschaltet, was in Abbildung[3.4.2]b) dargestellt ist. Alle Strukturen werden durch Laserablation (1-ns Puls
Nd:YVO4 Laser mit 1064 nm und 532 nm Wellenldnge, Prozessdetails, siehe Ref. [182]) hergestellt, die P1-Linie
im Schritt I, die P2-Linie nach Schritt IV und die P3-Linie nach Schritt V. Durch die fiir die Photovoltaik inaktiven
Bereiche der geschriebenen Linien selbst und der iiblicherweise vorhandenen Totfliche zwischen den einzelnen
Linien (hier ist der Optimalfall ohne Totfliche gezeigt) wird ein geometrischer Fiillfaktor geoFF angegeben, der
das Verhiltnis der tatsidchlich photoaktiven Fliche zur Aperturfliche beschreibt und hier geoFF ~ 94 % betrigt.



Kapitel 4
Charakterisierungsmethoden

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten Methoden zur Charakterisierung dargestellt, die
zur Entwicklung von Tintenstrahl-gedruckten Perowskit-Solarzellen notwendig sind. Dabei wird zwischen der
Charakterisierung der optoelektronischen Eigenschaften, der Morphologie und Oberfliicheneigenschaften sowie
der kristallografischen Eigenschaften unterschieden. Zuerst wird auf die fiir Solarzellen essentielle Bestimmung der
Strom-Spannungs-Kennlinien und Effizienz mittels eines Solarsimulators eingegangen inklusive der Bestimmung
der externen Quanteneffizienz. Desweiteren werden verschiedene Photolumineszenz-basierte-Methoden sowie rein
optische Analysemethoden diskutiert. Zur Charakterisierung der Druckbarkeit wird die Analyse von Grenzfliichen
erortert. Die Eigenschaften der polykristallinen Perowskit-Diinnschichten werden mit hochauflosenden Bild-

gebenden Verfahren sowie mit Rontgen-Beugung untersucht.
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4.1 Optoelektronische Charakterisierung

Strom-Spannungs-Kennlinie und Effizienzbestimmung

Die Strom-Spannungs-Kennlinie einer Solarzelle unter Standardtestbedingungen (STC) ist eine essentielle
Messmethode mit der Wirkungsgrad und weitere charakteristische Kennzahlen wie Kurzschlussstromdichte Jg,
Leerlaufspannung V., Fiillfaktor FF, Serien- Ry und Shunt-Widerstand Ry, einer Solarzelle ermittelt werden
konnen, siehe Kapitel2] Die Standardtestbedingungen stellen hier ein Messumfeld dar, dass definiert wird
durch eine Zelltemperatur von 25 °C und einem bestimmten Sonnenlichtspektrum mit einer Bestrahlungsstirke
von 100mW cm. Die Zelltemperatur wird mit einem Mikrocontroller-geregelten Peltier-Element und zwei
Pt100-Widerstandssensoren eingestellt. Das Spektrum definiert sich durch eine im Winkel von 48,2° gegeniiber
der Senkrechten einfallendes Sonnenlicht, dass damit das 1,5-fach der Luftmasse (engl. air mass, AM)
hinsichtlich des Zenitheinfalls durchqueren muss. Um ein solches Spektrum zu simulieren, gibt es verschiedene
Techniken, wobei je ein Spektrum des hier genutzten optisch gefilterten Xenon-Bogenlampen- (Newport Oriel
Sol3A) und Mehrkanal-LED-Sonnensimulators (Wavelabs Sinus 70) zusammen mit dem definierten AM1,5G-
Spektrum in Abbildung@a) gezeigt sind. Da sich die simulierten Spektren vom AM1,5G-Spektrum Eamj 56
unterscheiden, sind Giiteklassen definiert, die eine maximale Abweichung innerhalb bestimmter spektraler
Intervalle zwischen 400 nm und 1100 nm bzw. 300 nm und 1200 nm[[183]] definieren, wobei hier Spektren der
Klasse A und somit maximal +25% Abweichung je Intervall verwendet werden. Die zeitliche Stabilitdt der
kontinuierlichen Beleuchtung und die Homogenitét der Flichenausleuchtung besitzen ebenfalls die Giiteklasse
A. Die Bestrahlungsstirke wird indirekt auf die zertifizierte Jy einer polykristallinen Si-Zelle (Newport) kalibriert,
die fiir Messungen an Perowskit-Einzelzellen mit einem eingebauten Kaltglasfilter (KGS5) gefiltert wird um den
Einfluss der spektralen Abweichungen im Wellenldngenbereich jenseits der Absorberbandliicke zu minimieren.
Tandemzellen werden auf die Jy einer nicht-gefilterten zertifizierten polykristallinen Si-Solarzelle (Newport)
kalibriert. Da das simulierte Spektrum Es;n,, fehlerbehaftet ist und die spektrale Antwort (engl. spectral response,
SR) der Kalibrationszelle SRcyjip sich von der der Messzelle SRt unterscheidet, kann die gemessene Jg Test mit
einem spektralen Korrekturfaktor kym

J Eami 56 (A) - SReaiib (A)dA [ Esimu (A) - SRest (1) dA
J Esimu (A) - SRcaiib (A)dA [ Eami 56 (A) - SRrest (1) dA

knviv = 4.1.1)

korrigiert werden: Jsc sTC = Jsc Test 'k{/ﬁv{- Um, wie in Kapitel ersichtlich wird, durch die Schichtdickenabhin-
gigkeit der Perowskit-Kristallisation die Messergebnisse nicht zu verfilschen, wird der spektrale Korrekturfaktor
knvpv nur stichprobenartig bestimmt und es wird ein Interbatchfehler von bis zu +5% (unter anderem durch die
Verwendung verschiedener Solarsimulatoren) bei der Js.-Messung in Kauf genommen. Der stichprobenartige be-
stimmte Intrabatchfehler bei unterschiedlichen Schichtdicken gemessen im gleichen Solarsimulator liegt bei bis zu
+1%.

In Perowskit-Solarzellen wird hiufig aufgrund mobiler Ionen in der Absorberschicht bzw. deren Akkumulation
an einem der Schichtiiberginge[97] eine Hysterese zwischen der in (Dioden-)Riickwértsrichtung (engl. backward
scan, BW) von Leerlaufspannung nach Kurzschluss und Vorwirtsrichtung (engl. forward scan, FW) von
Kurzschluss nach Leerlaufspannung gemessen, die mit einem Hystereseindex HI

_ PCEgw — PCEpw

HI
PCEgw

4.1.2)

ausgedriickt werden kann. Durch die mobilen Ionen und deren gegeniiber Elektronen und Lochern relativ
geringer Mobilitit wird das Hystereseverhalten auch von der JV-Kennlinienscangeschwindigkeit und vom
vorherigen Zustand bzw. einer potentiellen Vorspannung ab[97]], sodass hier alle Messungen gleichermalien
mit 0,6Vs™ und iiblicherweise drei Messzyklen ohne Vorspannung gemessen werden. Um den Einfluss der
Scanart zu minimieren, wird ebenfalls ein stabilisierter Wirkungsgrad gemessen, indem entweder die PCEperiode
bei einer iiber eine bestimmte Periode angelegten konstanten Spannung Viypp ermittelt wird oder indem der
Punkt der maximalen Leistung (MPP) mit der Methode der Lastspriinge nachverfolgt wird (siehe Schema in
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Abbildung 4.1.1: a) Beispielhafte Spektren simuliert mit einer gefilterten Xenon-Bogenlampe bzw. einem 21-Kanal
LED-Solarsimulator zusammen mit dem AM1,5G-Spektrum der Standardmessbedingungen. b) Algorithmus der
hier benutzten Methode der Lastspriinge zur Nachverfolgung des Punkts maximaler Leistung (MPP-Tracking) mit
Nsampling = 5, AU = 0,01V, Afschite = 0,1 s und AtZyklus= 1s.

Abbildung[d.1.1]b)). Hierbei wird nach der Ermittelung der Vypp mit einem JV-Scan als Startspannung nach
der Aufnahme von ngmpling JMpp-Messpunkten eine Spannungsinderung um +AU fiir Afgcprie durchgefiihrt um
einen moglichen hoheren Wirkungsgrad zu finden. Danach wird die neue Vypp angelegt und der Prozesszyklus
wiederholt. Alle Messungen werden iiber eine Vierpunktmessung mit einer Quellen- und Messeinheit (Keithley
2400) in inerter Stickstoffatmosphire durchgefiihrt. Die Kennzahlen aller Messzyklen aller Zellen eines Parameters
werden in einer Box-Plot-Statistik dargestellt, in der die Box das untere und obere Quartil einschlieft, was den
Interquartilsabstand definiert, der Median wird als Strich und der Mittelwert als quadratischer Punkt dargestellt.
Die Antennen umfassen das 1,5-fache des Interquartilsabstandes. Die V. ist durch die Messschrittgrofe maximal
5 mV ungenau. Kurzschliisse (Vo < 0,5 V) und Proben mit offensichtlichen Prozessfehlern werden exkludiert.

Bestimmung der externen Quantenausbeute

Die spektral aufgelosten Beitrdge des absorbierten Sonnenspektrums zur Jg. konnen mit der Messung der
externen Quantenausbeute (EQE) bestimmt werden. Diese stellt das Verhiltnis aus extrahiertem Ladungstrigern
und einfallenden Photonen unterschiedlicher Energie bzw. Wellenlidnge dar, sodass die Jg. mit

A
Jsc,EQE:/ehTEQE(/’L)'EAMI,SG (A)dA 4.1.3)

berechnet werden kann. Damit lassen sich die Verlustregime der Js. der Solarzelle, wie parasitire Absorption
untersuchen und die Bandliicke durch den Wendepunkt der Ableitung im Bandliickenbereich bestimmen. Die
Jsc EQE entspricht bei Perowskit-Solarzellen nicht notwendigerweise der aus der JV-Kennlinie extrahierten
Jscgv, was uv.a. in Ref. [184] diskutiert wird. Gemessen wird die spektrale Antwort SR mit einem durch einen
Monochromator spektral aufgefachertem gechoppten Licht einer Xe-Bogenlampe eines Bentham PVE300 Systems
und wird zur EQE umgerechnet mit
hc
EQE(A) = —-SR(4), 4.1.4)
e-A
wobei die Systemfunktion auf die zertifizierte SR einer Si-Zelle kalibriert wird. Die beleuchtete Fliche
betriagt 0,74 mm? und die Chopperfrequenz ca. 575 Hz. Fiir Messungen einer monolithischen Tandemzelle wird
eine zusitzliche Halogenlampe mit einem 850 nm Langpassfilter (FGL850M) bzw. einem 610 nm-Kurzpassfilter
(FGB37M) verwendet, um in der jeweiligen exponierten Subzelle eine ausreichende Anzahl Ladungstriger
anzuregen, sodass ein Strom bei der SR-Messung der anderen Subzelle flieen kann.

UV-VIS Spektrophotometrie
Zur Bestimmung der spektral aufgelosten Reflexion und Transmission der Diinnschichten wird ein Spektropho-
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tometer (Perkin Elmer Lambda 1050) mit einer Deuteriumlampe fiir den UV-Bereich und einer Halogenlampe fiir
den VIS- und NIR-Bereich mit einem Monochromator verwendet. Die Transmission Tyes in den Halbraum wird
mit einer vor einer Ulbricht-Kugel im Lichtstrahl angebrachten Probe gemessen, die Reflexion Rges in den Halb-
raum mit einer auf der Riickseite der Ulbricht-Kugel im Winkel von 8° angebrachten Probe. Die Silicium- und
InGaAs-Photodetektoren befinden sich in der Ulbricht-Kugel. Um die Anteile der direkten und diffusen Reflexi-
on unterscheiden zu konnen, wird die Ulbricht-Kugel an der Position der direkten Reflexion gedffnet, sodass die
diffuse Reflexion Rgisrys gemessen werden kann. Die direkte Reflexion Rg;rek¢ ergibt sich dann aus

Rdirekt (l) = Rges ()v) - Rdiffus ()v) . (415)

Da die Transmission bezogen auf das Solarspektrum aussagekriftiger fiir die Qualitit einer (semi-
)transparenten-Diinnschicht fiir Solarzellen ist, wird eine gewichtete Transmission Ty, errechnet mit[185]:

800nm
J T(A)-A-Eamisc(4)dA
T,y = 225 . (4.1.6)
ffoonm/l -Eami s (A) dA

25nm

Um die Bandliicke mit einem Tauc-Plot zu bestimmen, wird der Absorptionskoeffizient benétigt, der sich mit
dem Lambert-Beer-Gesetz

a(A)=—In(T(A))r! (4.1.7)

und der Schichtdicke ¢ bestimmen l4sst.

Photolumineszenz Spektroskopie

Mit der Photolumineszenz-(PL)-Spektroskopie konnen optische und optoelektronische Eigenschaften, z.B.
durch Defekte verursachte Rekombination, untersucht werden. Dafiir wird mit einem Laser (532 nm Wellenlinge,
1kHz bzw. 5kHz Pulsfrequenz, 800 ps Pulsdauer, iiblicherweise ca. 0,5-3nJ Pulsenergie gemessen mit einer
kalibrierten Si-Photodiode an einem Oszilloskop, sofern nicht anders angegeben) die Perowskit-Diinnschicht
angeregt und das emittierte PL-Signal mit einem Spektrometer in Kombination mit einer getakteten verstarkten
CCD-Kamera (engl. gated ICCD) aufgenommen (Acton Research SpectraPro 300i, Princeton PIMAX 4), was
schematisch in Abbildung[d.1.2] gezeigt ist. Zur Aufnahme zeitlich aufgeloster PL-Transienten (engl. time-
resolved PL, trPL) werden mehrere Messungen mit um je Ar (3 ns) zeitlich versetztem Aufnahmezeitpunkt nach
der Anregung wiederholt, wobei t = #y auf das Maximum der PL-Emission normiert wird. Zur Darstellung
der Zerfallskurve der PL wird jedes Spektrum Hintergrund-korrigiert und das Signal integriert. Die durch die
Photonen angeregten Ladungstriger, wobei im intrinsischen Perowskit die Elektron- und Lochdichten als gleich
angenommen werden, konnen auf drei Wegen rekombinieren: durch nicht-strahlende Storstellen-unterstiitzte
Shockley-Read-Hall-(SRH)-Rekombination, durch strahlende Band-zu-Band-Rekombination und durch nicht-
strahlende Auger-Rekombination, bei der die Energie auf einen dritten Ladungstriger transferiert wird. Damit
lasst sich die zeitabhédngige Ladungstrigerpopulation in einem Material mit einer Ratengleichung beschreiben, die
diese Prozesse beriicksichtigt mit

dn

dt

wobei n die angeregte Ladungstrigerdichte und k1, k> und k3 die Ratenkonstanten fiir monomolekulare SRH-,
bimolekulare strahlende Band-zu-Band- und Auger-Rekombination sind. Die Koeffizienten k, und k3 sind dabei

= —ksn® —kon® — kyn, (4.1.8)

Materialeigenschaften und k; abhingig von Herstellung des Kristalls. Bei einem Perowskit-Film auf inertem
Substrat (z.B. Glas) bestimmen strahlende und Auger-Rekombination den Zerfall direkt nach der Anregung
innerhalb einer kurzen Zeitskala, wihrend des kurzzeitigen QFLS (ca. <0,1 ps), und die SRH-Rekombination den
Zerfall auf einer Mikrosekundenskala.[186] Durch die genutzten niedrigen Pulsenergien bzw. Pulsenergiedichten
kann die Auger-Rekombination vernachlidssigt werden, sodass mit einem zweithermigen exponentiellen Fit
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Abbildung 4.1.2: Schema der Photolumineszenz Spektroskopie. Ein Laser regt Ladungstriger eines Perowskit-
Diinnfilms an und die durch die strahlend rekombinierenden Ladungstriger erzeugte PL wird mit einem
Spektrometer und einer getakteten (gated) ICCD-Kamera aufgenommen. Durch multiple, um Ar nach der
Anregung verschoben aufgenommene Spektren kann eine zeitlich-aufgeloste PL-Zerfallskurve (trPL) ermittelt
werden, die dann mit einem exponentiellen Fit beschrieben wird.

E = Alexp< >+Azexp< t> “4.1.9)
(%]

der Zerfall beschrieben werden kann, wobei hier 7; die kurze und 7, die lange Lebensdauerkonstante und A;
hier nicht beriicksichtigte Koeffizienten beschreiben. Durch zusitzliche Ladungstriagerextraktion auf nicht inerten
Substraten, wie z.B. Glas/Elektrode/Ladungstriger-selektive Schicht, wird die kurze Lebensdauerkonstante 7;
zusitzlich beeinflusst, sodass hier iiblicherweise nur die 7>-Lebensdauerkonstante betrachtet wird. Details zur
Interpretation konnen in Ref. [[186] nachgelesen werden.
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Réumlich und zeitlich aufgeloste simultane Photolumineszenz und Reflexion

Zur rdumlich und zeitlich aufgelosten Analyse der Vakuumtrocknung wird ein auf Photolumineszenz (PL)
und diffuser Reflexion Rgifrys basierter Bild-gebender Aufbau verwendet, der schematisch in Abbildunga)
gezeigt ist. Dabei wird eine Probe flichig mit blauen LEDs mit zentralen Wellenlinge Apeyc = 467 nm und
einer Halbwertsbreite (eng/. full width at half maximum, FWHM) von ca. 28 nm und einer Bestrahlungsstirke
von etwa 0,08 mW cm? bestrahlt und eine monochrome scientific-CMOS (sCMOS) Kamera mit montiertem
Objektiv nimmt durch ein rotierendes Rad mit optischen Filtern 2,1-Megapixel-Bilder der gefilterten, von der Probe
emittierten PL bzw. der Oberfliche reflektierten Lichtanteile mit einer Auflosung von 1920 x 1080 Pixel pro Bild
auf. Die Aufnahme ist synchronisiert mit dem Filterrad und Mikrocontroller-getriggert. Das Filterrad ist mit zwei
Langpassfiltern (LP), einem Bandpassfilter (SP) und einem Neutraldichtefilter (ND) bestiickt, sodass drei gefilterte
PL- und ein Reflexions-Kanal entstehen. Das Rad dreht sich mit einer Geschwindigkeit von 180 U min’!, was zu
einer Bildrate von 3 fps pro Kanal und zu einer Verzogerung von ca. 0,08 s fiir die beiden benachbarten Filter bzw.
0,17 s fiir gegeniiberliegende Filter zwischen den Bildern zweier Kandle fiihrt. Zusitzlich kann ein wellenldngen-
und intensitdtskalibriertes Spektrometer (HDX-XR, Ocean Optics) iiber eine Glasfaserdurchfithrung an eine um
45° zur Substratoberfliche geneigte Halterung in der Vakuumkammer angeschlossen werden, um den spektralen
Verlauf einer Punktflache zu observieren, wobei ein LP-Filter (RG600) vor einer Sammellinse das Anregungslicht
exkludiert.

Der Bild-gebende Aufbau basiert auf dem in Ref. [[188]] vorgestellten Aufbau und wird im Rahmen dieser Arbeit
weiterentwickeltE] Abbildungb) zeigt ein Vergleich der Bildausschnitte einer Aufnahme des ND-Kanals,
wobei der ND-Filter aus zwei gestapelten linearen Polarisatoren (LPVISE200-A, Thorlabs) mit einstellbarer
Dampfung besteht, des urspriinglichen Aufbaus mit einem LED-Ringlicht zur optischen Anregung sowie der
hier verbesserten Version mit zwei parallel montierten, einander zugewandten und in einem Winkel von ca.
45° zur Substratoberfliche geneigten LED-Matrizen mit Diffusor (LDL2 146 x 30 BL2-WD von CCS Inc.), um
Reflexionen der LEDs selbst zu vermeiden. Die Eigenreflexions-freie Aufnahme erlaubt eine Analyse des gesamten
Bildausschnitts insbesondere der ND-Intensitit und hat zusitzlich keine Auswirkungen auf die PL-Kanéle bei
glatten defektfreien Schichten.|[[182] Zur zeitlichen Analyse werden die Mittelwerte der spiteren aktiven Flachen
jedes Substrats pro Bildausschnitt eines Kanals extrahiert. Die Intensititen werden in einer willkiirlichen Einheit
(w.E.) angegeben.

Das spektrale Transmissionsverhalten der optischen Filter fiir die PL-Kanile ist in Abbildung[.1.3|c)
gezeigt. Das Design der Filter folgt Ref. [[189], in der zur Bestimmung der zentralen PL-Wellenlinge Apeaxvon
Normalverteilungsformigen Emissionsspektren die drei Filter so designt werden miissen, dass ein ein Kanal die
gesamte PL, ein Kanal die niedrigerenergetische Hélfte des PL-Spektrums und der dritte die hoherenergetische
Hilfte des PL-Spektrums transmittiert. Fiir ein Zielspektrum der Form der Normalverteilung mit Ape,x = 780 nm,
wurden die Filter hier wie folgt gewihlt: ein 725 nm LP (Edmund Optics, gestapelt unter einem RG620-Filter), ein
780 nm LP (RG780, Thorlabs, gestapelt iiber einen RG715-Filter) und ein Bandpassfilter mit einem gestapelten
775 nm Kurz- und 665 nm Langpass (Edmund Optics, Thorlabs), um das Anregungslicht abzuschneiden. Der
im urspriinglichen Aufbau verwendete 760 nm LP erfiillt diese Bedingungen nicht, da er sich bei Wellenlédngen
unter 760 nm nicht vom 780 nm LP unterscheidet und dariiber nur geringfiigig, was Auswirkungen auf den unten
dargestellten Algorithmus hat.

Zur Berechnung der Ape,x mithilfe der drei PL-Kanile wird wie folgt vorgegangen: Es werden zwei Lookup-
Tabellen aus den optischen Eigenschaften der verwendeten Bauteile und der Filter der Kanile fiir den aus
erwarteten Apeax und FWHM aufgespannten Zielraum berechnet. Fiir alle der auf das jeweilige Maximum normierte
Normalverteilungen G (1) als Funktion des Mittelwertes Ape,x und der Halbwertsbreite FWHMpy, wird fiir jeden
Filter mit spektraler Transmission Trijeer,; und der spektralen Antwort der Kamera SRycmos und Transmission der
Optik Ti inse €in Intensititswert

IFilter,i = / Gpe FWHMp, (A) - SRscmos (A) - Tiinse (A) - Trileer,i (A) dA (4.1.10)

In Kooperation mit Felix Laufer, dem Entwickler der urspriinglichen Version fiir Ref. [188]
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Abbildung 4.1.3: Simultane rdumlich und zeitlich aufgeloste PL- und Reflexionsbildgebung: a) Schematischer
Aufbau. Eine sCMOS-Kamera nimmt durch eine mit optischen Langpass- (LP1, LP2), Bandpass- (SP) und
Graufilter (ND) bestiicktes rotierendes Rad die von einer Probe emittierte PL bzw. reflektierte Anregungslicht
zweier blauer LED-Matrizen auf. Zusitzlich kann ein Spektrometer die PL eines Punktes spektral auflosen. b)
Beispiel einer ND-Kanalaufnahme des originalen Aufbaus mit LED-Ring und des hier modifizierten Aufbaus
mit LED-Matrix. Ein 64 x 32 mm?2 Substrate umfasst 8 16 x 16 mm? Substrate mit 4 aktiven Fldchen, aus denen
Mittelwerte zur zeitlichen Analyse gebildet werden. c) Spektrale Transmission der optischen Filter LP1, LP2 und
SP und der LP1-Version des urspriinglichen Aufbaus zusammen mit einer Normalverteilung mit Apeac =780 nm
und FWHMpy, = 60 nm. Diagrammdarstellung der Lookup-Tabellen des aus idealen Normalverteilungen mit den
Eigenschaften der optischen Bauteilen berechneten d) 725 nmLP/775nm SP- und e) 725 nm LP/780 nm LP-
Intensitétsverhéltnisses. Der gelbe Kreis markiert einen beispielhaften ermittelten lpeak— und FWHMp -Wert, der
der kleinsten Quadratsumme der Residuen beider Tabellen einer Messung entspricht.

berechnet. Dieser stellt die von der Kamera durch den jeweiligen Filter aufgenommene Intensitit (eines Pixels)
dar, wenn das Emissionsspektrum der idealen Normalverteilung mit Ape.x und FWHMpy, entspricht. Die fiir die
idealen Spektren simulierten Intensititen der Kandle werden dann ins Verhiltnis gesetzt, um die Lookup-Tabellen

1 I
LUT; = 72 ynd LUT, = 272 4.1.11)
Isp775 ILp780

zu erhalten. Diese sind in Abbildungd) und e) dargestellt. Zur Bestimmung der Ape,y einer aufgenommen
PL-Emission wird dann die gemessene Intensitdt ebenfalls ins Verhiltnis gesetzt und mit der kleinsten
Quadratsumme der Residuen in beiden Tabellen bestimmt. Zur korrekten Berechnung ist es dabei notwendig die
Aufnahmen um das jeweilige Rauschlevel der Kanile vorher zu korrigieren. Durch die richtige Wahl der Filter
weisen die Lookup-Tabellen die notwendige Steilheit auf, die mit dem 760 nm LP nicht zu erreichen ist. Ohne
diese beiden essentiellen Anderungen fiihrt der in Ref. gezeigte Ansatz fiir Signal-zu-Rausch-Verhiltnisse
(engl. signal-to-noise ratio, SNR) von ca. SNR < 10 und Apeax < 760 nm zu falschen Ergebnissen. Die berechneten
Apeak konnen mit den mit dem Spektrometer an einer bestimmten Stelle aufgenommenen PL-Spektren abgeglichen
und das Verfahren fiir einen breiten Wellenlingenbereich validiert werden (siche Kapitel[7]und g).



52 KAPITEL 4. CHARAKTERISIERUNGSMETHODEN

Fiir die Analyse der Vakuumtrocknung werden die Aufnahmen und das aufgenommene Druckprofil auf
den Zeitpunkt der Evakuierung der Vakuumkammer #,, normiert. Die PL-Einsatzzeit wird bei einer willkiirlich
gewihlten Schwellenintensitit oberhalb des Rauschpegels fiir jeden Kanal extrahiert. Fiir die 2D- und 3D-
Oberflichenkarten werden die Transienten jedes Pixels fiir die Berechnung verwendet, fiir Solarzellenkenndaten-
und Topographievergleiche wird der Mittelwert der aktiven Fliche(n) verwendet. Es wird eine CS2100M-USB
Quantalux sCMOS-Kamera (Thorlabs) mit einer Linse mit 25 mm Brennweite und 24,3° Sichtfeld (MVL25M23,
Thorlabs) bzw. eine Linse mit 12 mm Brennweite und 46,8° Sichtfeld (MVL12M23, Thorlabs) verwendet. Dies
entspricht bei dem gegebenen Arbeitsabstand und dem montierten Objektiv einer Auflésung von ca. 0,08 mm/ px
bzw. ca. 0,06 mm/ px ergibt. Die Belichtungszeit betrdgt 10 ms (sSCMOS) bzw. 3 s (Spektrometer). Die Spektren
werden Hintergrund-korrigiert und die Apeq mit einem Gauss-Fit durch jedes Spektrum extrahiert.

Vier-Punkt-Methode

Zur Bestimmung des Flichenwiderstandes Rg wird die Vier-Punkt-Messung verwendet. Dabei werden vier
dquidistante Messspitzen in einer Reihe im Zentrum eines isolierenden Substrats mit der zu charakterisierenden
Schicht mit einer Schichtdicken im Bereich von 150nm positioniert und die Spannung U zwischen den
inneren Messspitzen gemessen wihrend zwischen den #ufleren ein bekannter Strom I eingestellt wird. Der
Flachenwiderstand R ergibt sich dann zu

T

Gy

(4.1.12)

N.\ )
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4.2 Oberflichencharakterisierung

Optische Konturanalyse
Zur Quantifizierung der Benetzungseigenschaften in Form der in Kapitel[3] erlduterten Grenzflichenspannun-

gen o und den daraus resultierenden Kontaktwinkeln 6 (siche Abbildung[4.2.T]a)) wird die optische Konturanalyse
eines ruhenden Tropfens und das OWRK-Modell verwendet.[120}|121}|190] In diesem wird die Grenzflichenspan-
nung zwischen Losung und Substrat ogp. mit der Verwendung des geometrischen Mittelwerts aus SFE und SFT
mit dispersiven und polaren Anteilen (siche Formel[3.1.5)) beschrieben zu

GSL=65+6L—2\/0§365—2\/6§’6€. 4.2.1)

Aus der Young’schen Formel[3.1.4Jund der OWRK-Beschreibungd.2.1| von oy, erhilt man dann

1 0 of
GL( +COS( Kontakt)) _ \/;g \/;_’_ \/:é) (422)
L

261? N~~~ N~
m c
x

y

was eine Geradengleichung der Form y = mx + ¢ beschreibt. Mit mindestens zwei Losungsmitteln (LSM)
mit bekannter SFT of, = GE + O'P und den jeweils damit gemessenen Kontaktwinkeln lédsst sich so die SFE
Os = Gg + Gé) und damit auch die Grenzflachenspannung bestimmen. Dafiir werden iiblicherweise, wie auch hier,
die drei Losungsmittel (deionisiertes) Wasser, Ethylenglykol (EG) und Diiodmethan (DIM) verwendet, die eine
ausreichend hohe Oberflichenspannung aufweisen und sich substantiell in Literatur bekannten Kohésionskriften
unterscheiden. Der Kontaktwinkel 6 gy wird fiir jedes LSM mit einem ruhenden Tropfen bestimmt, indem
nach dem Absetzen des Tropfens von ca. 1 uL mit einer Dosiernadel die Kontur im Profil mit einer Kamera
aufgenommen wird (siehe Abbildungb). Zwischen Basislinie und Oberflicheneinhiillenden kann dann 6y sy
auf beiden Seiten bestimmt werden. Mit den Mittelwerten der gemessenen 6 sy und den G]’;‘LSM kann mit
Formel die SFE Gé mit einem linearen Fit bestimmt werden (siche Abbildungc)), sodas’s Gé) =c%und
o = m?. Mit bekannten SFE-Anteilen o} und SFT-Anteilen o] kann damit die Benetzung bestimmt werden. Zur
Darstellung hat sich die sog. Benetzungseinhiillende etabliert, bei der fiir bekannte Gé mit Formel die Linien
eines konstanten Kontaktwinkels fiir o bestimmt werden. Ein Beispiel einer ITO/MeO-2PACz-Oberflache mit
Benetzungseinhiillenden fiir Ogontake = 0°-90° ist in Abbildung[d.2.1]d) gezeigt. So kann fiir Losungen bekannter
SFT-Anteile der Kontaktwinkel abgeschitzt werden, hier beispielhaft fiir DMSO gezeigt, das unterhalb der 0°-
Einhiillenden liegt und damit ebenso Opyso = 0° und komplette Benetzung erwarten lésst. Die fiir die Bestimmung
der SFE-Anteile genutzten SFT-Anteile der LSM sind ebenfalls in Abbildungd) gezeigt (DIM aus Ref. [191]],
H50 und EG aus Ref. [192]).

Durch die Mittelwertbildung der Kontaktwinkel, einer Diskrepanz zwischen Literaturwerten von G{ und den
der verwendeten LSM sowie der Fehler beim linearen Fit entsteht ein hier nicht dargestellter Fehler der Gé und
damit auch der Einhiillenden, der zu beachten ist. Da die hier zur Quantifizierung benutzten Kontaktwinkel mit
ca. 1 uL Tropfen bestimmt werden, im Druckprozess aber 10 pL-Tropfen verwendet werden, kann der erwartete
Kontaktwinkel durch die Einhiillende vom realen Verhalten abweichen.[193] Um dies nidher zu bestimmen, konnen
mit einem Pikoliterdosiersystem und dazugehoriger Optik (PDDS in einem OCA 200 mit 10-fach VergroB3erung,
DataPhysics Instruments) 30 pL Tropfen erzeugt werden, allerdings nur fiir mit Polypropylen kompatiblen LSM,
die somit keine Bestimmung einer Benetzungseinhiillende fiir 30 pL erlauben.

Ebenfalls mit optischer Konturanalyse kann die SFT von Losungen bestimmt werden. Dafiir wird die Kontur
eines hingenden Tropfen aus einer Dosiernadel eines bekannten dufleren Durchmessers (& ~ 1,8 mm) analysiert
und ein geometrisches Gleichungssystem aufgestellt, das mit der Dichte von Fliissigkeit und Umgebungsgas
numerisch gelost werden kann, siehe Ref. [[120] (190, [194]]. Die daraus erhaltene SFT o kann dann mit einer
Kontaktwinkelmessung auf einem Substrat ohne polare SFE-Anteile 65 = og) , wie hier PTFE, in die SFT-Anteile
Gli zerlegt werden.
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Zur Bestimmung der Kontaktwinkel wird ein DSA 100 (Kriiss) und ein OCA 200 (DataPhysics Instruments)
mit den oben genannten LSM genutzt.
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Abbildung 4.2.1: Kontaktwinkel und Benetzung: a) Schema des Kontaktwinkels Ogonexe zWischen der Losung und
dem Substrat und den entsprechenden Grenzflichenspannungen o. b) Beispiel einer Ogoniake-Messung von H,O
auf einer ITO/MeO-2PACz-Oberflache mit eingezeichneter Basislinie und elliptischer Tropfeneinhiillender und
dazwischen ermittelter Ogoni¢ der linken und rechten Seite. ¢) Resultierende Lage der Bgoniak-Messungen der drei
verwendeten LSM H,O, EG und DIM mit bekannten G]i im OWRK-Verfahren mit linearem Fit zur Bestimmung
des y-Achsenabschnitts ¢ bzw. der Steigung m und damit 6§ bzw. 6§ und der mit den bestimmten 6§ berechneten
d) Linien konstanten Kontaktwinkel, sog. Benetzungseinhiillende und der Lage der LSM in diesem Raum zur
Abschitzung des Kontaktwinkels bzw. der Benetzung auf der vermessenen Oberflédche.

Rontgen- und UV-Photoelektronenspektroskopie (XPS/ UPS)

Die Photoelektronenspektroskopie wird zur Charakterisierung der besetzten elektronischen Zustinde einer Ma-
terialdiinnschichtoberfliche genutzt, sodass die elementare Oberflaichenzusammensetzung und deren Bindungs-
verhiltnisse und elektronische Struktur analysiert werden konnen. Dafiir wird der duflere Photoeffekt in einer
Ultrahochvakuumumgebung genutzt, bei dem Elektron aus seinem Grundzustand in einen Zustand oberhalb des
Vakuumniveaus Ey angeregt und damit aus der Oberflache gelost wird, sodass seine kinetische Energie Eyj, mit
einem Elektronenanalysator in Bezug auf das Ferminiveau Er gemessen werden kann:

Exin = hv — (DSpektrometer - EBindung;

wobei Epijngung die Element- und Orbital-spezifische Bindungsenergie und ®spexgometer di€ Austrittsar-
beit des Spektrometers ist. Mit der schrittweise Erhohung der Photonenenergie AV koénnen somit Photo-
elektronen geldst werden und mit der kalibrierten @gpekgrometer €10 EBindung-Spektrum aufgenommen werden.
Mit der Anderung der Anregungsquelle wird Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) bzw. Ultraviolett-
Photoelektronenspektroskopie (UPS) moglich, sodass Kernniveau-Spektren mit XPS und Valenzband-Spektren
mit UPS aufgenommen werden kénnen. Mit der Analyse der Kernniveaus und Sensitivitidtsfaktoren[195] kann die
Stochiometrie der Oberfliche bestimmt werden.

Fiir XPS-Messungen in Kapitel[5| wird ein Thermo Scientific ESCALAB 250Xi mit einer XR6 monochromati-
schen Al K,-Quelle (hv = 1486,6 V) mit einer Passenergie von 20 eV verwendet, fiir Messungen in Kapitel|[6|undg|
wird ein PHI 5000 VersaProbe mit einer monochromatischen Al K-Quelle (hv = 1486,6 V) fiir XPS und mit He-I-
Ionisierungsstrahlung (21,22 eV) aus einer He-Entladungslampe fiir UPS verwendet. Der Sekundérelektronen-Cut-
off wird bei einer Vorspannung von -5V gemessen. Alle Spektren sind auf das Ef eines Ag-Standards kalibriert.
Ein Hintergrund vom Typ Shirley wird von den Kernniveauspektren gemif Ref. [[196-198]] subtrahiertE]

’Die Messungen wurden von Qing Sun an der Universitit Heidelberg und von Markus Frericks und Soroush Lotfi von der TU Darmstadt
am InnovationLab in Heidelberg durchgefiihrt, siehe jeweilige Kapitel und Anhang.



4.3. KRISTALLOGRAFISCHE & MORPHOLOGISCHE CHARAKTERISIERUNG 55

4.3 Kiristallografische & morphologische Charakterisierung

Rontgendiffraktometrie (XRD)

Zur Analyse der kristallografischen Eigenschaften der Perowskit-Diinnschichten wird Rontgendiffraktometrie
verwendet. Hierbei wird der Diinnfilm mit einer monochromatischen Cu K,-Quelle bestrahlt und die Winkel-
abhingige konstruktive Interferenz durch die Beugung am Kristallgitter mit einem Detektor gemessen. Betrigt
der Abstand zweier Gitterebenen d bei der Anderung des Einstrahlwinkels 6 ein natiirliches Vielfaches n der
Anregungswellenlinge A kommt es zur konstruktiven Interferenz beschrieben durch die Bragg-Gleichung

nA =2dsin(9).

Zur Analyse der sog. Reflexionen wird das Beugungsmuster iiber 260, Einfallswinkel gleich Ausfallswinkel,
aufgetragen. Die Positionen der Reflexionen kénnen mit bekannten Kristalldimensionen der Einheitszellen und
deren Kristallstruktur berechnet oder mit bereits in der Literatur verdffentlichten Mustern verglichen werden
um Aussagen iiber die kristallografischen Ausrichtung und Eigenschaften zu treffen. Durch die Herstellung der
Perowskit-Schichten aus teilweise kristallinen Prikursoren, ldsst sich auch ein Transformationsgrad abschitzen,
hier definiert als Verhéltnis der Maxima des Pbl,-(100)-Maximums zum Perowskit-(100)-Maximum. Hier wird
ein Bruker D2 PHASER verwendet und die Beugungsmuster am ITO (222)-Peak (26 = 30,5°) ausgerichtet, um
kleine Abweichungen durch z.B. nicht eben platzierte Diinnfilme zu korrigierenﬂ

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Zur Analyse der Oberflichentopologie der polykristallinen Schichten und der Korngroen sowohl lateral als
auch horizontal wird die Rasterelektronenmikroskopie genutzt. Dabei werden im Hochvakuum aus einer Kathode
emittierte Elektronen in einem elektrischen Feld verstirkt und mit einem Magnetfeld auf die Probe fokussiert und
diese dann zeilenweise abgerastert. Dieser Elektronenprimirstrahl erzeugt oberflaichennah in Wechselwirkung mit
den Atomen Sekundirelektronen (SE), welche von einem Detektor gemessen werden. Diese Wechselwirkungen
sind materialabhiingig, sodass die Anzahl der emittierten SE und damit der Kontrast vom Material abhéingt und
bei Materialien niedriger Leitfiahigkeit zum Beispiel Ladungseffekte auftreten konnen. Deshalb wird hier zumeist
eine sehr diinne leitfahige Schicht auf die Oberflichen durch Kathodenzerstiubung aufgebracht, bevor diese
vermessen werden. Die REM-Bilder werden mit einem Auriga-System (Carl Zeiss), LEO 1530 Gemini (Carl Zeiss)
oder SUPRA 60 (Carl Zeiss) aufgenommen. Fiir Querschnittsaufnahmen werden die Proben auf der Riickseite
mechanisch angeschnitten und gebrochen. Die durch Schriglage, stufenartige Bruchkanten und Aufladungseffekte
erzeugten Fehler in den Aufnahmen werden nicht korrigiert, sodass bei Querschnittsaufnahmen der Mafistab sich
an als bekannt angenommenen Schichtdicken der Architektur (i.e. die ITO-Schichtdicke) orientiertE]

Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Zur Bestimmung der mikroskopischen Rauigkeit und zur Aufnahme mikroskopischer Oberflachenprofile wird
die Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force microscopy, AFM) verwendet, bei der eine sehr feine Nadel an
einer elastischen Feder eine Oberfliche kontaktlos in einigen Mikrometern Abstand abrastert, wobei die atomaren
Krifte die Nadel auslenken und ein Laser die durch die Auslenkung der Feder gednderte Reflexion misst. Die
Oberflichenprofile werden mit einem NanoWizard II (JPK Instruments) gemessen, und die Daten wurden mit
einer polynomialen Anpassungsfunktion zweiten Grades Hintergrund-korrigiert.

Kontaktprofilometrie (PM)
Fiir die Aufnahme von makroskopischen Oberflichenprofilen und zur Schichtdickenbestimmung wird ein
taktiles Nadel-Profilometer (Dektak XT, Bruker) verwendet, mit dem das evtl. vorher durch mechanische Ablation

3Die Messungen wurden auch von Roja Singh, Bahram Abdollahi Nejand und Pariya Nazari durchgefiihrt, siche jeweilige Kapitel und
Anhang.

4Die Messungen wurden von Helge Eggers, Guillaume Gomard, Tobias Abzieher, Bahram Abdollahi Nejand, Ahmed Farag und Alexander
Diercks durchgefiihrt, siehe jeweilige Kapitel und Anhang.
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praparierte Substrat in einer Dimension abgefahren und die Auslenkung der Feder der Nadel dabei aufgenommen
wird. Die aufgenommenen Profile werden mit einer Polynom-Fit-Funktion zweiten Grades korrigiert, bevor
Schichtdicken- und Rauigkeitsinformationen, iiblicherweise aus der Region der aktiven Fldchen, extrahiert werden.

WeiBlichtinterferometrie (WLI)

Zur kontaktlosen Bestimmung der Oberflichentopographie werden WLI verwendet, die durch Verfahren der
z-Achse ein Interferenzmuster zwischen einem Referenzstrahl und einem von der Substratoberfliche reflektierten
Strahl erzeugt und fiir jedes Kamerapixel anhand des Maximums der Interferenz eine relative Hohe bestimmt. Zum
einen wird zur Bestimmung der mikroskopischen Topographie ein PLu neox (Sensofar) und zur makroskopischen
Topographie ein NetGAGE3D-I (ISRA Vision) genutzt. Die aufgenommenen Profile werden mit einer Polynom-
Fit-Funktion zweiten Grades korrigiert, bevor Schichtdicken- und Rauigkeitsinformationen extrahiert werden.



Kapitel 5

Tintenstrahl-gedruckte
Blei-Halogenid-Perowskitschichten als
Absorber

In diesem Kapitel wird auf die Entwicklung eines Tintenstrahldruckprozesses fiir Absorberschichten auf Blei-
Halogenid-Basis eingegangen. Dabei werden zuerst Anforderungen an die rheologischen und chemischen Ei-
genschaften der Tinte und Auswahlkriterien fiir geeignete Substratmaterialien diskutiert um eine defektfreie und
formstabile Nassfilmabscheidung zu erreichen. Darauf aufbauend wird auf die Herausforderungen im Trocknungs-
und simultan stattfindenden Kristallisationsprozesses eingegangen. Ausgehend von den resultierenden morphologi-
schen, kristallografischen und optoelektronischen Eigenschaften kontrolliert hergestellter Absorberschichten wird
der Einfluss des Trocknungsprozesses auf die Kristallisation gezeigt. Damit hat der Trocknungsprozess Auswirkun-
gen auf die Kenngrofien einer Solarzelle, die im letzten Abschnitt anhand zweier Prozesse fiir diverse Zellarchitek-
turen diskutiert werden. Mit der Kontrolle iiber alle Prozessschritte hinweg konnen so stabilisierte Wirkungsgrade
bis zu 18% und eine stabile Leistungsabgabe fiir mindestens 3 Tage bei Dauerbeleuchtung fiir ausgewdhlte Archi-
tekturen erreicht werden[P)

ITeile dieses Kapitels wurden bereits in dhnlicher Form in folgenden Publikationen verdffentlicht:
H. Eggers, F. Schackmar et al., Inkjet-Printed Micrometer-Thick Perovskite Solar Cells with Large Columnar Grains, Advanced Energy
Materials, 10(6), 1903184 (2020).[172]
F. Schackmar, H. Eggers et al., Perovskite Solar Cells with All-Inkjet-Printed Absorber and Charge Transport Layers, Advanced Materials
Technologies, 2000271 (2021).[173]]

F. Schackmar et al., In-Situ Process Monitoring and Multichannel Imaging for Vacuum-Assisted Growth Control of Inkjet-Printed and Blade-

Coated Perovskite Thin-Films, Advanced Materials Technologies, 2201331 (2022).]|174]

2Eine detaillierte Auflistung nicht-eigener Beitriige ist in Tabelleirn Anhang gegeben.
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5.1 Einleitung

Blei-Halogenid-Perowskite eignen sich aufgrund der guten Loslichkeit der Priakursorsalze in polar-aprotischen
Losungsmitteln sehr gut zur Fliissigphasenprozessierung. Damit lassen sich polykristalline Diinnschichten mit
einfachen Prozessmethoden bei kleinem Energieaufwand im Vergleich zu etablierten Photovoltaiktechnologien
herstellen. Die am meisten etablierte Prozessmethode zur Abscheidung hochqualitativer, homogener Perowskit-
Diinnschichten in der Forschung und Entwicklung ist die Rotationsbeschichtung, mit der alle aktuellen von
NREL (National Renewable Energy Laboratory, USA) aufgelisteten Rekordeffizienzen der Perowskit-Photovoltaik
hergestellt wurden.[6] Die Rotationsbeschichtung und insbesondere der verwendete Schritt zum Induzieren der
Kristallisation mit einem sogenannten Antilosungsmittel ist jedoch limitiert durch die Substratgroie aufgrund
der mit zunehmender Fliche inhomogeneren Filmausbildung und ineffizienten Materialnutzung von ca. 2-
5 %|[|199] und ist deshalb ungeeignet fiir die flachige Aufskalierung von Perowskit-Solarzellen. Als alternative
Fliissigprozessmethoden fiir die Deposition auf grof3eren Flidchen stehen unter anderem Schlitzdiisenbeschichtung
(engl. slot-die coating), Klingenbeschichtung (engl. blade coating), Spriithbeschichtung (engl. spray coating)
und Tintenstrahldruck (engl. inkjet printing) im Fokus der Untersuchungen.[17, [200] Der Tintenstrahldruck
unterscheidet sich von den iibrigen genannten durch das digitale Druckbild, das den Freiheitsgrad der druckbaren
Muster erhoht und die Kontrolle tiber das abgeschiedene Volumen erlaubt. Seit 2014 gibt es wissenschaftliche
Veroffentlichungen zu partiell Tintenstrahl-gedruckter Perowskit-Photovoltaik[201]], wobei verschiedene Ansitze
zu unterscheiden sind: im ersten werden alle Prikursorsalze in einer Tinte gelost und gedruckt, das sog.
Einschritt-Verfahren. Im zweiten wird zuerst ein Blei(-Halogenid)-Geriist aufgebracht, das in einem zweiten
Schritt mit A-Seiten-Halogenid-(AX)-Salzen zu einer Perowskitschicht umgewandelt wird, das sog. Zweischritt-
Verfahren. Ein zweiter Unterschied fiir die Druckprozesse ergibt sich durch die Nutzung mesopordser Substrate
anstelle von planaren Substraten, dessen Poren mit Tinte aufgefiillt werden, was die Trocknung vereinfacht.
Nennenswerte Publikationen mit den hdchsten demonstrierten Effizienzen stammen von Li et al.[202], die mit
einem Zweischritt-Verfahren mit in mesopordses TiOx gedrucktem Pbl, in Kombination mit einer MAI-Pulver-
Konversion eine stabilisierte Effizienz von 18,3 % erzielen und von Liang et al.[203|], die mit gedrucktem
MAPDI; auf planarem TiO/Cgg eine stabilisierte Effizienz von 16,6 % erreichen. Obwohl mesoporose Substrate
Vorteile hinsichtlich Ladungstriagerextraktion und Effizienz bieten[6, [204], sind sie durch die notwendigen hohen
Ausheizschritte von iiber 400 °C im Hinblick auf zukiinftige 2-Terminal-Perowskit-Si-Tandemkonfigurationen
unbrauchbar. Desweiteren sind die gezeigten Zellarchitekturen und die verwendete Perowskit-Komposition MAPI
fiir Instabilitdten bekannt [205H208]], weshalb es notwendig ist, einen Druckprozess auf Basis von Multikationen-
Perowskiten mit hoherer Stabilitit fiir planare Architekturen zu entwickeln. Basierend auf Ref.[209, [210]]
soll deshalb ein Tintenstrahldruckprozess fiir MA-arme bzw. freie Perowskite entwickelt werden, der hohe
Ausheiztemperaturen vermeidet.

Ein Druckprozess fiir Blei-Halogenid-Perowskit-Schichten besteht prinzipiell aus drei miteinander verbunde-
nen Herausforderungen, die iterativ gelost werden miissen: 1) Zur Fliissigprozessierung ist es notwendig, mit den
benotigten Priakursorsalzen und geeigneten Losungsmitteln eine Tinte zu entwickeln, die den Anforderungen des
jeweiligen Druckprozesses geniigt. 2) Das Substrat, im Falle einer Solarzelle eine Ladungstransportschicht, muss
zum einen eine gute Benetzung der Tinte garantieren, zum anderen muss es die Hauptfunktion der Ladungsex-
traktion erfiillen, die nicht durch Oberflachenbehandlungen zur Benetzungsanpassung eingeschriankt werden soll.
3) Der deponierte Nassfilm muss zum einen zu einem homogenen Diinnfilm trocknen, zum anderen muss die Nu-
kleation und Kristallisation zur polykristallinen Perowskit-Schicht wihrend der Trocknung kontrolliert werden,
um hocheffiziente Solarzellen herstellen zu konnen. Ein Schema der Prozessschritte ist in Abbildung[5.1.T]fiir die
in diesem Kapitel verwendeten Methoden dargestellt. Im Folgenden werden diese Herausforderungen Schritt fiir
Schritt diskutiert.
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1) Tinten-Design 2) Tintenstrahldruck 3) Trocknung & Annealing

Evakuieren
Pulsform

S ‘ﬁn

Zeit

Piezoelektrische
Pulstubertragung

Heizplatte

Deposition = Nass-Film Nukleation & Kristallisation

Perowskit-Tintenstrahldruckprozess

Abbildung 5.1.1: Prozessschema des Tintenstrahldruck- und Trocknungsprozesses fiir Perowskit-
Absorberschichten: 1) Tinten-Design: Komposition der Prikursorsalze und Wahl geeigneter Losungsmittel
fiir eine druckbare Tinte. 2) Tintenstrahldruck: Eine angepasste Spannungspulsform generiert mittels einer piezo-
elektrischen Pulsiibertragung auf Abruf Tropfen, die auf dem Substrat an gewiinschter Position abgesetzt werden.
Durch die gewihlte Auflosung, Anzahl Tropfen pro Lingeneinheit, iiberlappend gedruckten Tropfen bilden
einen geschlossenen Nassfilm. 3) Trocknung und thermische Nachbehandlung (engl. Annealing): der gedruckte
Nassfilm wird in eine Vakuumkammer transferiert. Das Evakuieren der Kammer erhoht die Verdampfungsrate
der Losungsmittel und induziert die Nukleation und Kristallisation des Perowskit-Diinnfilms. AbschlieBend wird
die Kammer beliiftet und die Perowskit-Schicht wird auf einer Heizplatte thermisch nachbehandelt. Abbildung
dhnlich in Ref.[172].
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5.2 Tinte & Benetzung

In diesem Unterkapitel werden die Herausforderungen des Tintendesigns und der Druckbarkeit fiir Tintenstrahldru-
cker diskutiert, die Trocknung und Kristallisation mittels eines Vakuumprozesses und anschlieSender thermischer
Nachbehandlung (engl. Annealing) wird im folgenden Unterkapitel betrachtet. Da Anderungen am Losungs-
mittelsystem Auswirkungen auf alle drei Bereiche hervorrufen, wird im Folgenden nur auf die Einzellosungsmittel
und bereits auf die aus dem kompletten Optimierungsprozess resultierenden Losungsmittelsysteme der verwende-
ten Tinten eingegangen.

Beim Tintenstrahldruck miissen wie bei allen Fliissigphasen-basierten Depositionsprozessen fiir Perowskit-
Absorberschichten die verwendeten Prikursorsalze gelost werden konnen. Hierfiir wurde ein System aus DMF,
DMSO und GBL etabliert[[172 (173} 201} [209} 211], das die Bedingungen zur Loslichkeit und Mischbarkeit
von Losungsmitteln erfiillt. Zur Beschreibung dieser Bedingungen wird iiblicherweise das Modell der Hansen-
Loslichkeits-Parameter (engl. Hansen-Solubility-Parameters, HSP) herangezogen, das die Loslichkeit von Stoffen
in einem dreidimensionalen Raum aufgespannt aus einem Term fiir London-, dipolaren Wechselwirkungen
und Wasserstoffbriickenbindungen darstellt.[[137, 212] Die genaue Hansen-Loslichkeitssphire hingt von den
zu losenden Prikursorsalzen ab. Als Zielkomposition wird zum einen ein Dreifachkationen-Perowskit (engl.
triple cation perovskite, TCP) Csg ;(FAp75MAo.15)09Pb(Ips5Bro 15)3 angestrebt, der optimale Eigenschaften
fur spitere Perowskit-Si-Tandemzellen aufweist[165, 213]], sowie ein Zweifachkationen-Perowskit (engl. dou-
ble cation perovskite, DCP) Csg 17FA0.33Pb(Ip91Brog9)3, der aufgrund der MA-Freiheit eine hohere Stabilitit
verspricht.[207, 214] Abgeleitet aus den Referenzen [209, 215} [216] fiir die TCP-Tinte bzw. Ref. [217] fiir die
DCP-Tinte ergeben sich die Prikursorsalze Csl, FAI, (MABr,) Pbl, und PbBr; fiir die genannten Kompositionen.
Fiir diese ist eine Abschitzung der Hansen-Sphire basierend u.a. auf Experimenten in Ref.[140] und deren
Loslichkeit in polar-aprotischen Losungsmitteln in Abbildung[5.2.T]a) angegeben (siehe grau hinterlegte Fliche).
Die HSP von Losungsmittel konnen bei Gemischen superponiert werden, um Werte innerhalb der Loslichkeitss-
phire zu erreichen, sodass neben der meist verwendeten Mischungen aus polar-aprotischen Losungsmitteln
auch alternative Losungsmittelsysteme gezeigt wurden[140-H144]. Allerdings bilden sich in der Prikursorlo-
sung kolloide Zwischenprodukte, die die spitere Kristallisation beeinflussen[57} 68| [145] und auch zu einer
Diskrepanz zwischen den HSP-Modellvorhersagen und Experimenten fithren[140, [142]. Der in Ref. [[145]] einge-
fithrte DN-pu-0H Raum aufgespannt aus Gutmann Donor-Nummer Dy als Ma8 fiir die Lewis-Basenstirke, Dipol
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Abbildung 5.2.1: Loslichkeitsrdume: a) Hansen-Loslichkeitsparameter-(HSP)-Raum aufgespannt aus einem
Term fiir polare 6P, disperse 6D und Wasserstoffbriickenbindungen 6H und b) Donor-Nummer (Dy)/Dipol
Moment p/ HSP-Wasserstoffbriickenbindung 0 H-Diagramm mit ausgewéhlten Losungsmitteln (LSM) aus vier
Losungsmittelklassen. Der hellgraue Bereich deutet den Loslichkeitsraum fiir Perowskit Priakursorsalze an.
Angegeben ist die Lage der drei polar-aprotischen LSM DMF, DMSO und GBL und die Superposition der zwei
LSM-Systeme der verwendeten Perowskit-Tinten TCP und DCP.
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Tabelle 5.2.1: Loslichkeit der DCP-Prikursoren Csl, FAIL PbBr; und Pbl, in den polar-aprotischen Losungsmitteln
DMSO, DMF und GBL bei Raumtemperatur in Mol DCP pro Volumen Losungsmittel. Die Loslichkeitsgrenzen
wurden durch schrittweise Verdiinnen ermittelt. Die obere Grenze stellt den letzten Schritt bei unvollstindiger
Losung der Prikursoren dar, die untere Grenze den ersten Schritt bei vollstindiger Losung.

LSM H Untere Loslichkeitsgrenze DCP [M] \ Obere Loslichkeitsgrenze DCP [M] ‘

DMSO 1,67 2
DMF 1,25 1,43
GBL 0,25 0,33

Moment y und HSP-Wasserstoffbriickenbindung §H dient als besseres Modell fiir die Lslichkeit von ver-
schiedenen Perowskit-Prikursorsalzen. In Abbildung[5.2.1]b) sind die Losungsmittelsysteme DMF:DMSO:GBL
26:30:44 im Volumenverhiltnis im Fall der TCP-Tinte und 8:2:5 im Fall der DCP-Tinte und die polar-aprotischen
Einzellosungsmittel im Dn-pu-6H Raum gezeigt. Hier ist durch den groBen Abstand infolge des Donor Nummer
Unterschiedes ersichtlich, dass GBL im Vergleich zu DMSO oder DMF die Prikursorsalze (siehe Tabelle@
deutlich schlechter 16st und als unidres Losungsmittelsystem fiir die gewéhlten Salze nicht funktioniert und da-
mit nicht den Hauptbestandteil eines Losungsmittelsystems bilden kann (=50 Vol.% fiihrt zu einer normierten
Distanz zu DMSO und DMF im Dy-p-6 H-Raum von >25%). Wegen der durch hohe Donor Nummern hervor-
gerufenen, die Kristallisation beeinflussenden Komplexe in Priakursorlosungen, wie zum Beispiel Kristallisati-
on verlangsamende Pbl,(DMSO);, Komplexe [69, 218] ist ein DMSO-Anteil vorteilhaft (eine Ubersicht iiber
Losungsmittel-Perowskit-Komplexe ist in Ref. [57]] gegeben) und wird in den meisten Publikationen im Bereich
Perowskit-Fliissigphasenprozessierung verwendet[219]]. Die beiden hier verwendeten terndren Losungsmittelsys-
teme fiir TCP- und DCP-Tinten, als Superpositionen der anteiligen Einzellosungsmittelwerte in Abbildung[5.2.1]
dargestellt, erfiillen somit die Loslichkeitsanforderungen in beiden Loslichkeitsrdumen.

Das die Loslichkeitsanforderungen erfiillende Losungsmittelsystem der Prikursorlosung bestimmt zusammen
mit der Konzentration in der Losung auch die Druckbarkeit der Tinte mit einer bestimmten Druckkopftechnik.
Auch diese Bedingung wird fiir die TCP- und DCP-Tinte fiir die hier verwendeten Fujifilm DMC-11610
Druckkdpfe mit 10 pL nominalen Tropfenvolumen und einem Diisendurchmesser von 21 um erfiillt, was sich
im Weber-Reynolds-Raum abschitzen ldsst. Dafiir wird das Verhiltnis von Viskositit (als Zihigkeitskraft)
zu Oberflichenspannung (als Oberflichenkraft) der Tinte betrachtet.[107, [I09] In Abbildung[5.2.2]a) sind die
nach Ref.[107] gegebenen theoretischen Grenzen berechnet fiir die benutzte DMC-11610 Druckkopftechnik
gezeigt. Die Einzellosungsmittel fiir eine Tropfengeschwindigkeit von vrgpfen= 3 mm/s und die TCP- und
DCP-Tinte als Abschitzung basierend auf experimentell ermittelten Viskositéitsdnderungen aus Ref. [220] von
Losungsmittelsystemen mit und ohne Prikursorsalze fiir einen Tropfengeschwindigkeitsbereich zwischen vyopfen=
3mm/s und 5mm/s liegen innerhalb bzw. im Randbereich des optimalen Tropfenformationsbereichs. Die
gezeigten Einzellosungsmittel sind allerdings trotz der Lage im Bereich der Satellitentropfenbildung ohne das
Entstehen dieser druckbar, sodass zusitzlich zu der theoretischen Betrachtung experimentelle Untersuchungen
mit der entsprechenden Druckkopftechnik fiir eindeutige Aussagen notwendig sind. Ein weiteres Kriterium zur
Druckbarkeit liegt im Verhindern des Austrocknens der Diisen im Ruhezustand und dadurch der Vermeidung des
Verstopfens der Diisen, was durch den hohen Siedepunkt aller hier verwendeten Losungsmittel zwischen 156°C
(DMF) und 206°C (GBL) ebenso erfiillt wird.

Ist die theoretische Druckbarkeit gewihrleistet, bestimmt die Spannungspulsform die Tropfenformation. Nicht
an die Tinte angepasste Spannungspulse fithren zu keiner Tropfenejektion, spritzenden Diisen, Satellitentropfen
oder Tropfen mit Schweif. Abbildung[5.2.2]b) zeigt ein Schema einer fiir TCP-Tinten konstruierten Spannungspuls-
form. Damit ldsst sich eine optimale Tropfenformation einstellen wie sie in Abbildung[5.2.2]c) und d) fiir die TCP-
bzw. DCP-Tinte als Stroboskopaufnahme von 5 von insgesamt 16 Diisen bei einer Jettingfrequenz von 5 kHz
gezeigt ist. Die erkennbar ungleichen Tropfenvolumina, die durch die Kantenerkennung bestimmt werden, und
die ungleiche Hohe bzw. unterschiedliche Tropfengeschwindigkeiten lassen auf ungleiche Diisenkammervolumen
oder Spannungspulse schlielen, einen Nachteil der verwendeten DMC-11610 Druckkopftechnik, der im Datenblatt
mit £3,5% Volumenabweichung angegeben ist.[[110]
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Abbildung 5.2.2: Druckbarkeit: a) Weber-Reynolds-Raum der theoretischen Druckbarkeit fiir einen DMC-11610
Druckkopf mit 1/0h Grenzen errechnet nach Ref. [109]]. Gezeigt sind die Einzellsungsmittel der Tinten
und eine Abschitzung der TCP- und DCP-Tinte fiir eine Tropfengeschwindigkeit vryopfen ZWischen 3 mm/s und
5mm/s und Viskosititen zwischen dem Mittelwert der Einzellosungsmittel und einer abgeschitzten Viskositéit
basierend auf Messungen an Tinten in Ref.[220]. Die Oberflichenspannungen der Tinten und des TCP-
Losungsmittelsystems wurden durch Konturanalysen hingender Tropfen bestimmt. Der Diisendurchmesser betrigt
a =21 pm. b) Schema eines Drei-Level-Spannungspulses fiir DMC-11610 Druckkopfe mit drei Spannungsleveln
Ur,Um, Uy und zugehorigen Haltezeiten #1 1, fp, 11, 1.0 und Rampen rp g, rvp, raL und einer Initial- bzw. Endrampe
roL = rLo. Stroboskopkameraaufnahmen der generierten Tropfen der ¢) TCP und d) DCP Tinte bei Jetting bei 5 kHz
und mittels Bilderkennung berechneter Flugrichtung, vrropfen und Tropfenvolumens Vryopfen-

Der zweite Schritt nach dem erfolgreichen Entwickeln eines Prozesses zur stabilen Tropfenejektion der ge-
wiinschten Prikursorsalztinte besteht in der geeigneten Auswahl des Substrats beziiglich einer geeigneten Benet-
zung bei gleichzeitiger Erfiillung der fiir eine Solarzelle benétigten optoelektronischen Eigenschaften. Viele orga-
nische und anorganische Materialsysteme haben sich im Laufe der letzten Dekade als h- oder e-selektive Trans-
portschichten etabliert und werden iiblicherweise nach hoher mit dem Solarspektrum gewichteten Transmission,
optimaler Bandausrichtung beziiglich einer guten Ladungstrigerextraktion bei gleichzeitiger Blockeffizienz der
gegenpoligen Ladungstriger und damit verbundener geringer nicht-strahlender Rekombinationsrate am Ubergang
der Absorber- zur Ladungstransportschicht ausgewihlt. Als zusétzliches und den bisher genannten voranstehendes
Kriterium fiir den Tintenstrahldruck kommen die Benetzungseigenschaften hinzu. Abbildung[5.2.3]a) zeigt die im
folgenden relevanten Benetzungsszenarien der TCP-Tinte auf Materialsystemen verschieden hoher freier Oberfla-
chenenergie (engl. surface free energy, SFE) anhand Mikroskopbildern von gedruckten Einzeltropfen und einem
angestrebten Druck eines 1x1 mm? Quadrats. Niedrige SFE fiihrt zu einer Kontraktion der gedruckten Tropfen und
damit zur Entnetzung bei hohen Kontaktwinkeln von y 290°. Mit zunehmender SFE werden die Kontaktwinkel
kleiner, sodass zuerst nur an lokalen Defekten Locher entstehen und im Optimalfall bei Kontaktwinkeln bis y~10°
die gedruckte Struktur erhalten bleibt. Bei weiterer Zunahme der SFE verfliet die Struktur leicht (0° < y < 10°,
Uberbenetzung) bis zur kompletten Benetzung (y = 0°), bei der die Tinte sich vollstindig verteilt und einen mo-
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Abbildung 5.2.3: Benetzung: a) Mikroskopkamerabilder von gedruckten Einzeltropfen und einem 1x1 mm?
Quadrat mit der farbcodierten Benetzung von Entnetzung (schwarz/ violett) bei zu niedriger Oberflichenenergie
iiber perfekte Benetzung (dunkelgriin) bis Uberbenetzung (gelb) bei zu hoher Oberflichenenergie. Der Farbcode
aller folgender Einhiillenden ist gewéhlt nach dem Benetzungsszenario der TCP Tinte entsprechend dieser
Beispielmikroskopbilder. b) Profile der gezeigten Einzeltropfen. Benetzungseinhiillende c) typischer Loch-
und d) Elektrontransportschichten auf Glas/ITO (sp = Kathoden zerstaubt, np = Nanopartikel, ¢ = kompakt,
Prikursor-basiert) und polarer und dispersiver Oberflichenspannungsanteil Gpolar Und Ogigpersiv €ines ~1 uL. TCP
Tintentropfens. e) Einfluss eines kurzen O, Plasma auf die Benetzungseinhiillende einer NiOxOberflidche und Gpo1ar
und Ojispersiv des Losungsmittelsystems der TCP Tinte (LSM), der Einzelkomponenten und der Tinte. Innenbilder
c)-e): Fotografien eines gedruckten 12x12 mm? TCP Quadrates fiir die jeweilige Benetzung. f) Reduzierung der
Oberfldchenenergie durch Vakuumbehandlung einer SnOxOberfléche und Gporar und Ggispersiv der DCP Tinte mit
und ohne oLLP Tensid. Innenbild: Mikroskop-Bild eines 1x1 mm? gedruckten DCP Tintenquadrats mit aLLP Tensid.
e) Alle Werte berechnet nach der OWRK-Theorie auf Grundlage gemessener Kontaktwinkel von ca. 1 uL Tropfen.
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nomolekularen Film anstrebt. Abbildung[5.2.3]b) zeigt die Auswirkungen der Benetzung auf die Profile der ge-
druckten Einzeltropfen auf Oberflichen unterschiedlicher SFE. Niedrige SFE fiithren zu hohen Kontaktwinkeln
und damit kleinen Tropfendurchmessern gro8er Hohe und mit zunehmender SFE werden die Durchmesser klei-
ner und die Tropfenhohe niedriger. Damit hat die Substrat-Tinten-Interaktion Auswirkungen auf Nutzbarkeit einer
Ladungstréager-selektiven Transportschicht als Substratoberfliche, auf die minimale benétigte Auflosung fiir einen
geschlossenen Nassfilm und auf die Schichtdicke der spiteren trockenen Diinnschicht.

Die Benetzungseigenschaften einer Tinte auf einer Oberfliche konnen mithilfe der OWRK-Theorie
und damit berechneter Benetzungskurven in einem zweidimensionalen Raum aus polaren und dispersiven
Oberflichenenergieanteilen untersucht werden. Abbildung[5.2.3|c) und d) zeigen Benetzungseinhiillende fiir
einen Kontaktwinkel von y = 0° fiir ausgewdhlte h- bzw. e-selektive in der Perowskit-Photovoltaik etablierte
Transportschichten auf Glas/Indiumzinnoxid (ITO) und die polaren und dispersiven Oberflichenspannungsanteile
eines 1 uL Tropfens der TCP-Tinte. Anhand dieser Kurven kann eine Vorauswahl getroffen werden, auf welchen
Oberflichen die Tinte entnetzen wird (p: P3HT, PTAA, 2PACz; n: Fullerene Cgg bzw. PCq;BM) und auf
welchen sie iiberbenetzen wird (p: sp-NiOx, PEDOT:PSS; n: ¢-SnOy, np-TiOy, np-WOy, np-SnOy). Verschiedene
Herstellungsmethoden einer Metalloxid Schicht resultieren in unterschiedlichen SFE. Am Beispiel des in
Ref. [[175]] entwickelten und im weiteren Verlauf verwendeten Elektronenstrahl verdampften (eB) NiOy, ist in
Abbildung[5.2.3]e) eine Moglichkeit zum Erhéhen der SFE gezeigt. Durch Leistungs- und Zeitoptimierung eines
Sauerstoff-Plasma-Oberflichenbehandlungsprozesses werden der dispersive und polare SFE Anteil erhoht und ist
es moglich eine perfekte Benetzung zu erzeugen. Die Beispielfotos als Innenbild bzw. die zugehorige farblich
kodierten Mikroskop-Bilder der mit Defekten behafteten gegeniiber der lochfreien TCP-Schicht verdeutlichen das.
Zusitzlich gezeigt ist die Lage der Oberflichenspannung der Einzellosungsmittel, des Losungsmittelsystems und
der TCP-Tinte und dem ersichtlichen Versatz der mit 1 uL Tropfen gemessenen SFE, der Position des 1 uL. TCP-
Tintentropfens und der resultierenden Benetzung der Tintenstrahl-gedruckten Quadrate aus 10pl Tropfen. Die
Abhingigkeit des Kontaktwinkels und Tropfendurchmessers vom Tropfenvolumen und damit die Abhéngigkeit
der Position der polaren und dispersiven Oberflichenspannungsanteile der Tinten bzw. Losungsmittel im Vergleich
zu den mit einem Tropfenvolumen von 1pL berechneten Benetzungseinhiillenden ist in Abbildung[A.T.1] im
Anhang und Ref. [193]] gezeigt. Eine getrennte Analyse der SFE der Materialien und der Oberflachenspannung der
Tinten ist damit qualitativ moglich, aber eine quantitative Vorhersage eines Kontaktwinkels eines Tintentropfens
auf einer Oberfliche ist durch den Faktor 10° unterschiedlichen Tropfenvolumen zwischen Tintenstrahldruck-
und Konturanalysetropfen nicht méglich. Neben Plasmen (O;, Ar, N»)[221]] und Ozon Behandlung[222]], kann
die Benetzung auch mit Waschprozessen, zusitzlichen Zwischenschichten (z.B. PFN-Br, Silane) [72, [223]]
oder angepassten Rauigkeiten[224] [225] verbessert werden. Dabei ist allerdings zu beachten, dass Plasmen
Polymere und organische Materialien zerstdren kdnnen und Zwischenschichten bzw. Plasmen auf Metalloxiden
die optoelektronischen Eigenschaften beeinflussen konnen[226]. Eine Moglichkeit zum Erniedrigen der SFE ist
in Abbildung[5.2.3]f) am Beispiel einer np-SnOy-Schicht gezeigt. Durch das Einbringen der Oberfliche in eine
Vakuumumgebung, verdampfen die an der Oberfliche angelagerten Wasser und Losungsmittelreste, die SFE
sinkt und die Benetzung der TCP-Tinte kann angepasst werden. Eine tabellarische Auflistung der untersuchten
Oberflichenbehandlungsmethoden fiir ausgewéhlte h- und e-selektive Ladungstrigertransportschichten ist in
Anhang in Tabelle[A.T.2] bzw. [A.1.3] gezeigt. Im Folgenden werden diese Vorbehandlungen zur Einstellung der
Benetzung beim Druck der TCP- und DCP-Tinte verwendet.

Neben der Optimierung des Losungsmittelsystems, das u.a. auch Auswirkungen auf die Loslichkeit und
Druckbarkeit besitzt, oder der Manipulation der SFE, kann die Anpassung der Benetzung auch durch Anderung
der Oberflichenspannung mithilfe von Tensiden erfolgen. Am Beispiel der DCP-Tinte ist in Abbildung[5.2.3]f)
der Einfluss des amphoteren Tensids oLP dargestellt. Das Innenbild demonstriert eine perfekte Benetzung
der DCP-Tinte mit 11,7 ug/mL aLP. Der Einfluss der oLP-Konzentration auf Benetzung (und Trocknung)
ist in Abbildung[A.T.2] im Anhang[A.T] gezeigt. Weitere untersuchte Tenside fiir verschiedene Perowskit- und
Losungsmittelsysteme und Trocknungsmethoden u.a. auf Oberflichen niedriger Oberflichenenergie wie PTAA
sind im Anhang in Tabelle[A.T.4] aufgelistet.

Der dritte Schritt ist die Trocknung des applizierten Nassfilms. Der finale Diinnfilm soll eine mdoglichst
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Abbildung 5.2.4: Trocknung: Losungsmittelsystem. Photolumineszenz-Bilder verschiedener Losungsmittelsyste-
me im Volumenverhiltnis V(DMF)-V(DMSO)-V(GBL) am Ende der Vakuumtrocknung nach dem Beliiften. Die
unidren und binédren Systeme aus DMF und DMSO fiihren zu keiner homogenen Trocknung. Durch Zusetzen von
GBL wird eine deutlich homogenere Trocknung erreicht. 64x32 mm? Substrate mit ca. 25 uL 0,66 M DCP bzw.
0,74 M TCP Tinte (26-30-44) bei Raumtemperatur.

homogene Schichtdickenverteilung aufweisen. Die mit der Trocknung einhergehende Kristallisation wird im
folgenden Unterkapitel[5.3] besprochen. Aufgrund der relativ dicken Nassfilmdicke von ca. 10 um und der damit
verbundenen Trocknungsdauer muss der Materialfluss bei der Trocknung vor der Kristallisation betrachtet werden.
Dieser entsteht durch die am Dreiphasenpunkt zwischen Substrat, Nassfilm und umgebender Atmosphére erhohte
Verdampfungsrate der Losungsmittel und dadurch ausgeldste Material transportierende Ausgleichsvolumenstrome.
Die Strome hédngen von den Losungsmittel im Losungsmittelsystem aufgrund deren Verdampfungsrate, damit
Siedepunkt, und Oberflichenspannungen ab und vom Umgebungsdruck und der Temperatur. Abbildung[5.2.4]
zeigt die resultierenden Photolumineszenz-(PL)-Bilder verschiedener Losungsmittelsysteme am Ende einer
Vakuumtrocknung. Die unédren Losungsmittelsysteme DMF und DMSO und bindre Kombinationen aus beiden
fithren zu einem inhomogenen Trocknungsbild (bei Raumtemperatur). Hellere Bereiche weisen auf einen hoheren
Restlosungsmittelgehalt in der Diinnschicht hin (siehe Kapitel [7). Trotz der komplexen Trocknungsmuster, die
durch den rapiden Abpumpprozess und die zeitliche Abhingigkeit der Verdampfungsrate entstehen, ldsst sich
erkennen, dass der DMF-Film mit einem Materialfluss nach auflen zu einem Kaffee-Ring trocknet, wihrend
der DMSO-Film durch die hohe Oberflichenspannung sich nach innen zieht. Durch die Zugabe von GBL
50Vol.% zum bindren DMF-DMSO 4-1 (Vol.-Vol.) ldsst sich ein deutlich homogeneres Druckbild erreichen.
Ahnliches gilt fiir die Zugabe von GBL fiir das TCP—Tintensysterrﬂ Neben dem Losungsmittelsystem kann mit
der Temperatur des Nassfilms und der sich damit dndernden Oberflichenspannung (damit auch Viskositit und der
Temperaturgradient zwischen Substrat und Nassfilmoberfliche) die Trocknung beeinflusst werden. Eine hohere
Temperatur beeinflusst aber auch die Kristallisationskinetik[203]], weshalb hier sofern nicht explizit erwihnt bei
Raumtemperatur getrocknet wird.

Zusammenfassend erfiillen die hier gezeigten Losungsmittelsysteme der TCP- und DCP-Tinte somit die
anfangs aufgestellten Voraussetzungen der 1) Loslichkeit und Druckbarkeit, 2) der Benetzbarkeit einer Auswahl
von h- und e-selektiven Substratmaterialoberflachen und 3) einer homogenen Trocknung. Im Weiteren soll nun auf
die Auswirkungen der Vakuumtrocknung selbst und der Kristallisation eingegangen werden.

3Die Angaben zum Losungsmittelverhiltnis in Ref. || ,im Review || dieser Quelle und in Ref. || unterscheiden sich.
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5.3 Kontrolliertes Kristallwachstum durch Vakuumtrocknung

Bei Fliissigphasen basierten Depositionsprozessen ist die Trocknung und die anschlieBende Nukleation eines
abgeschiedenen Perowskit-Priakursornassfilms einer der kritischsten Prozessschritte. Zu den etablierten Verfahren
fir die Initialisierung und Kontrolle dieses Nukleationsschritts gehdren die Antilésungsmittel-Methode[227}
228|] die konvektive oder radiative Wiarmebehandlung[229, [230], die laminare oder senkrecht-gerichtete
Gasflusstrocknung[231]] und das Vakuumtrocknen.[209) 232 [233]] Das schnelle Loslichkeitsabsenken mit
Antilosungsmitteln ist die Methode der Wahl bei drehbeschichteten hocheffizienten, kleinflichigen Bauelementen
und wurde auf hochskalierbare Varianten wie Antilosungsmittel-Sprithen und -Bider iibertragen, erfordert
jedoch grofle Mengen meist umwelt- und gesundheitsschddlicher Losungsmittel.[228| [234] Die thermische
Behandlung alleine ohne zusitzlich eine der anderen Methoden zu benutzen wird meist fiir MAPI-basierte
Perowskite verwendet, die jedoch die Stabilitdtsanforderungen fiir die Vermarktung nicht erfiillen.[207] 235]]
Wihrend die Gasflusstrocknung bei Beschichtungsanwendungen wie der Schlitzdiisen- und Rakelbeschichtung
weit verbreitet ist und sich ideal fiir die Inline- und Rolle-zu-Rolle-Produktion eignet[|17]], ist Vakuumtrocknen
ein bevorzugter Ansatz fiir die Batch-zu-Batch-Verarbeitung im Tintenstrahldruck[201]], bei der die Struktur
und Form des abgeschiedenen Nassfilms nicht durch die erforderlichen hohen Gasflussraten gestért werden
sollte.[231]] Vor dieser Arbeit wurde Vakuumtrocknen in Kombination mit Tintenstrahldruck von Perowskiten mit
stabilisierten Effizienzen von bis zu 12,9% genutzt[209]], und mittlerweile hat Vakuumtrocknen auch fiir andere
Beschichtungstechniken wie Sprithbeschichtung[236f, Slot-Die-Beschichtung[237]], Blade-Beschichtung[23§|]
Einzug erhalten und wurde als vorteilhafte Trocknungs- und Kristallisationsmethode fiir drehbeschichtete planare,
groBflachige (>26 cm?) Module[232]], Perowskit-Tandemsolarzellen[233| 239| 240]] und Sn-basierte Perowskit-
Photovoltaik( 159, (179} 233| 241]] gezeigt.

Wihrend der Vakuumtrocknungsprozess unabhéngig von der Nassfilmabscheidetechnik ist, unterscheidet sich
der Ausgangszustand abhingig von der Depositionsmethode hinsichtlich der Nassfilmschichtdicke und damit
auch von der verwendeten Prikursor-Konzentration in der aufgebrachten Losung. Durch die Fliehkrifte beim
Drehbeschichten ist der Nassfilm deutlich diinner (ca. 1-2um)[242] und die Konzentration der Prikursoren
hoher als bei Filmziehbeschichtungsmethoden oder Tintenstrahldruck (ca. 5-20 um). Dies fiithrt zu anderen
Trocknungsanforderungen fiir den nach dem Depositionsschritt in eine Vakuumkammer eingebrachten Nassfilm
einer bestimmten Dicke und Priakursorkonzentration. Der Trocknungs- bzw. Kristallisationsprozess selbst kann
nach LaMer [59] beschrieben werden, wobei die Verdampfung des/der Losungsmittel(s) zu einer zunehmenden
Prikursorkonzentration fiihrt, bis eine kritische Konzentration in der iibersittigten Losung erreicht ist und
eine schnelle Nukleation beginnt, gefolgt vom Kristallwachstum. Die optimalen Prozessbedingungen der
Vakuumtrocknung héngen von einer Vielzahl von Parametern ab, wie z. B. der Verdampfungsrate des
Losungsmittels, die wiederum mit der Pumprate, den Kammerabmessungen, den verwendeten Losungsmitteln
und der Evakuierungsdauer zusammenhéngt. Im Folgenden wird nun der Einfluss der Vakuumtrocknung auf
die morphologischen, kristallinen und optoelektronischen Eigenschaften der finalen polykristallinen Perowskit-
Schicht untersucht, wobei der Trocknungsprozess in zwei Phasen eingeteilt wird, die Phase 1 der initialen
Trocknung, die makroskopische Eigenschaften wie Schichtdicke, Homogenitit, Rauigkeit und Randeffekte
bestimmt, und die Phase 2 der Nukleation und Kristallisation, die mikroskopische Eigenschaften, wie Korngrofen,
Kristalleigenschaften und Grad der Perowskit-Formation bestimmt. Als erstes wird der makroskopische
Trocknungsprozess in Phase 1 betrachtet.

Zuerst wird der Einfluss der Vakuumkammer selbst auf die Trocknung untersucht. Dafiir wird die diffuse
Reflexion mithilfe dem in Kapitel[7] vorgestellten bildgebenden Photolumineszenz- (PL) und Reflexionsaufbau
wihrend dem Trocknungsvorgang aufgenommen. Abbildung[5.3.T]a) zeigt beispielhaft die Trocknungsphasen,
die sich mit dieser Methode unterscheiden lassen. Mit dem Start des Abpumpvorgangs sinkt der Druck in
der Kammer und die Verdampfungsrate steigt an, die Oberflichenspannung #ndert sich, damit beginnt ein
Materialfluss im Nassfilm und die Reflexion dndert sich. Wenn das Ende des initialen FlieBvorgangs zum
Zeitpunkt #; erreicht ist, sinkt die Reflexion nur sehr schwach, ein Indiz fiir die geringe Abnahme der
Nassfilmschichtdicke durch die noch relativ geringe Verdunstung. Bei Erreichen der Dampfdriicke der LSM,
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Abbildung 5.3.1: Trocknung: Kammervolumen. a) Beispielhafte diffuse Reflexionsentwicklung bei gezeigtem
Druckverlauf in einer Vakuumkammer zusammen mit den Dampfdriicken der verwendeten LSM bei 20°C. Die
Zeiten t; bis t3 markieren charakteristische Zeitpunkte, an denen: bis 71, ein dynamischer Nassfilm das Trock-
nungsbild bestimmt (Anderung der Reflexion), zwischen #; und #,, die Nassfilmdicke langsam sinkt (Reflexion an-
nihernd unverindert, Verdunstung), zwischen #, und 73, die Nassfilmdicke schnell sinkt (Reflexion wird geringer,
Verdampfung), ab #3 der Nassfilm zu einer Perowskitschicht kristallisiert (starke Reflexionsédnderung (und Absorp-
tionsdnderung), Kristallisation). b) Diffuse Reflexionsentwicklung eines gedruckten quadratischen 1100 dpi DCP
Nassfilms in drei Vakuumkammern verschiedener Volumina (und Bauart) bei gleichem Saugvermégen und sich
einstellendem Druckverlauf. Photolumineszenzbilder als Trocknungsbild der drei Schichten wihrend der Trock-
nung in der ¢) 3,3L, d) 9,6 L und e) 14,5 L. Vakuumkammer nach der Kristallisation aber vor dem Beliiften. Der
verschieden breite und unterschiedlich geformte Kaffeering ist als dulerer dunklerer Rand deutlich sichtbar. Das
innere homogene Quadrat wird vereinfacht durch die zentrale Ldange und Breite bestimmt. Angegeben ist das no-
minale Saugvermogen Sy bei 1 bar. Der Peak * resultiert von der kurzzeitig erhohten Reflexion durch den Ausfall
von fliissigen Wassertropfen durch die schnelle Druckabnahme in der Kammer.

erhoht sich die jeweilige Verdampfungsrate und die Reflexion nimmt schneller ab, die Nassfilmdicke verringert
sich schneller bis zum Zeitpunkt #3, bei dem die Nukleation und Kristallisation einsetzt, sich ein Perowskit
mit hohem Absorptionskoeffizient bildet und in der Folge die Reflexion stufenartig abnimmt. Der Einfluss
verschiedener Vakuumkammern mit unterschiedlichem Leervolumen und gleicher nominaler Abpumprate auf die
initiale Trocknung ist in Abbildung[5.3.1]b) gezeigt. Durch das groBere Luftvolumen zum Startzeitpunkt verzogert
sich die Abpumpdauer bis zum Erreichen der Dampfdriicke und somit verschieben sich auch die Zeitpunkte
t; bis t3. Dadurch dndert sich der initiale FlieBvorgang, der das Trocknungsbild mafigeblich bestimmt. Die
Auswirkungen auf Tintenstrahl-gedruckte 1100 dpi Quadrate ist in den Abbildungen[5.3.T]c) - ) als PL-Aufnahme
wihrend der Trocknung in der Vakuumkammer gezeigt. Die sich ausbildende Kaffeerand ist bei den drei Quadraten
unterschiedlich breit und hoch (geringere PL Intensitit), sodass das Verhiltnis aus innerem homogenen Quadrat
zu gedrucktem Nassfilmquadrat bei ca. 73 %, 76 % bzw. 69 % liegt. Damit bestimmt das Vakuumkammerdesign
die Periode #; und den Trocknungsprozess, sodass dieser auf jede Kammer angepasst werden muss. Im Folgenden
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wird der 3,3 L Vakuumkammerprozess (bei Sy = 25 m3/h) fiir den DCP- und der 14,5 L Vakuumkammerprozess
(bei Sy = 28 m3/h) fiir den TCP-Prozess verwendet.

Der initiale FlieBvorgang hat damit auch Auswirkungen auf die Schichtdicke des homogenen Bereichs.
Vereinfacht lasst sich das Trocknungsresultat im Querschnitt mit einem Basisrechteck der Breite w und der
Schichtdicke der homogenen Fldche A, mit zwei duBeren Halbellipsen als Kaffeeranderhohung beschreiben,
sieche Schema in Abbildung[5.3.2]a) anhand eines 1100dpi DCP-Quadratprofils. Im Vergleich dazu ist in
Abbildung[5.3.2]b) das Profil eine 1100 dpi TCP-Quadrates gezeigt, das eine dhnliches Trocknungsprofil besitzt,
aber deutlich erhohte Kaffeeranderhohungen aufweist und damit sich ein grolerer Volumenanteil des Perowskit im
Rand des Quadrats befindet. Fiir das Einstellen einer bestimmten Basisschichtdicke ist somit das Wissen um die
Verteilung des Volumens in Basisvolumen und Kaffeerand notig. Mit steigendem appliziertem Tintenvolumen, das
heiBt hoherer Auflésung, dndert sich ebenfalls der Zeitpunkt 7; und damit das Trocknungsbild. Abbildung[5.3.2]c)
zeigt die Diskrepanz zwischen appliziertem Tintenvolumen, das quadratisch mit der Auflosung steigt, und dem
Basisvolumen, was dagegen nur linear zunimmt. Dadurch ergibt sich ein Kaffeering- zu Basisvolumen Verhiltnis
(KRzBV) berechnet aus KRzBV =7 7/r2" ! - 4w (imz)‘1 (mit Mittelwerten %), das fiir den DCP- und TCP-
Prozess in Abbildung[5.3.2]d) gezeigt ist. Der durch den hoheren Anteil LSM mit niedrigem Dampfdruck und
die ldngere Abpumpdauer durch das grofere Leervolumen der Vakuumkammer verlidngerte initiale FlieBvorgang
fiihrt somit zu einem hoheren Kaffeerandanteil mit steigendem applizierten Tintenvolumen und veridndert damit
die Basisschichtdicke in Abhingigkeit der gedruckten Auflosung. Das kann auch im direkten Vergleich der TCP-
Tinte in zwei Trocknungsprozessen beobachtet werden (siehe Abbildung[5.3.2]e)), der lingere initiale FlieBvorgang
fiihrt zu diinneren Schichten bei gleicher Auflosung. Die hier bisher aus 2D Profilometermessungen an zentralen
Positionen extrahierten Schichtdicken und Querschnittsprofile und daraus errechnete Volumina stimmen gut mit
3D-Profilen gemessen mit einem WeiBlichtinterferometers iiberein (siehe Abbildung[5.3.7]f)). Die Schichtdicken
fiir beide Prozesse konnen so mithilfe der Auflosung sowie dem Wissen um die Trocknung zwischen ca. 600 nm
und 5 um eingestellt werden. Auflosungen unter 600 dpi fiithren bei einem Tropfendurchmesser von ca. 90-100 um
(d.h. minimale Auflosung ca. 560 dpi) zu einer hohen Wahrscheinlichkeit an Defekten, Auflosungen iiber 2000 dpi
fiihren zu langen Trocknungsdauern. Niedrigere oder hohere Schichtdicken bei gleichbleibender Auflosung
konnen mit einer verdnderten Perowskit-Prikursorkonzentration der Tinte erreicht werden. Moglichkeiten diese
FlieBbewegungen zu kontrollieren inkludieren das Erhohen der Viskositét[135], den Einsatz von Tensiden][/128|]
oder stufenweise Evakuierung der Vakuumkammer, miissen aber als Einflussfaktor auf den Gesamtprozess, i.e.
Druckbarkeit, Benetzung und Kristallisation, evaluiert werden.

Durch die Trocknung wird auch die Morphologie, insbesondere die Rauigkeit, der getrockneten Perowskit-
Diinnfilme bestimmt.[211] Zum einen dndert sich die makroskopische Rauigkeit mit der Trocknung bzw. dem
Restlosungsmittelgehalt in der Diinnschicht, zum anderen bestimmt die Kristallisation die mikroskopische Rauig-
keit im Submikrometerbereich. Abbildung[5.3.3a) zeigt Querschnittsprofile und b) aus solchen Profilen bestimmte
makroskopische Rauigkeit Ry py von mit verschiedener Aufldsung gedruckten TCP-Quadrate nach 10 min Evaku-
ierungsdauer. Zu diinne Nassfilme (<800 dpi) werden wihrend des Trocknungsprozesses in der Vakuumkammer
rau, im Optimum 800 dpi wird eine makroskopisch homogene Schicht erreicht, bei dickeren Nassfilmen bildet sich
die raue Schicht beim Beliiften bei Erreichen des Umgebungsdrucks. Ursache dafiir ist vermutlich die zu schnelle
Losungsmittelextraktion im 600 dpi Fall und die Losungsmittelriicksténde in den > 800 dpi Fillen (siehe Kapitel[7).
Die Rauigkeit in den >800 dpi-Fillen bzw. auch in den dickeren Kaffeerdndern bildet sich in Form von Wellen,
eine WeiBlichtinterferometeraufnahme davon ist in Abbildung[A.1.3|im Anhang gezeigt. Zusitzlich zum makro-
skopischen Trocknungsbild wird auch die mikroskopische Rauigkeit der polykristallinen Perowskit-Oberfliche
und damit Phase2 des Vakuumtrocknens beeinflusst. Die Abbildungen[5.3.3|c) bis g) zeigen AFM-Aufnahmen
von mit verschiedener Auflosung gedruckten DCP-Quadraten und Abbildung[5.3.3]h) aus AFM-Aufnahmen be-
stimmte mikroskopische Rauigkeit Ry arm dieser Oberflidchen. Die Oberfldche des 600 dpi weist eine Vielzahl von
schichtdickentiefen Kleinstlochern (engl. pinhole) auf. Diese Kleinstlocher unterstiitzen die These einer zu schnel-
len Losungsmittelextraktion. Zusammen mit der Nassfilmdicke bis zu mit 1400 dpi gedruckten Diinnschichten
nimmt die mikroskopische Rauigkeit Oberflichen ab. Die Korngréen nehmen dagegen von 800 dpi an sichtbar
bis zum dicksten Nassfilm zu, ein Indikator fiir den Ursprung der niedrigeren Rauigkeit.
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Abbildung 5.3.2: Trocknungsprofil: Profil eines gedruckten und vakuumgetrockneten a) DCP- und b) TCP-
Quadrates unterlegt mit einem Schema, das den Querschnitt in eine rechteckige Basisfliche mit Hohe / und Breite
w und halbelliptische Kaffeeringerh6hungen mit Radien »; und r, einteilt. ¢c) Aus Profilen errechnetes Volumen
der Basis im Vergleich zum applizierten Volumen (quadratische Zunahme) bei verschiedenen Auflosungen. d)
Kaffeeringvolumen zu Basisvolumen Verhiltnis (KRzBV) mit steigender Auflosung fiir gedruckte DCP und
TCP Quadrate. f) Basisschichtdicke von TCP-Quadraten nach zwei verschiedenen Trocknungsprozessen. e)
Basisschichtdicke von DCP Quadraten ermittelt mithilfe von zwei zentralen, orthogonalen Profilmessungen bzw.
als WLI 3D-Profil. DCP- (3,3 L@25 m3/h) und TCP-Nassfilme (14,5 L@28 m3h) in a)-e) getrocknet im jeweiligen

Trocknungsprozess.
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Abbildung 5.3.3: Trocknung: Oberflachenrauigkeit. a) Profile gedruckter TCP Quadrate. b) Makroskopische
Rauigkeit Rq pm gedruckter TCP Oberflichen aus Profilmessungen. AFM-Oberflidchenprofile von mit c¢) 600 dpi,
d) 800dpi), e) 1000 dpi, ) 1400 dpi und g) 2000 dpi gedruckten Quadraten. h) Mikroskopische Rauigkeit Ry Arm
gedruckter DCP Oberflichen aus AFM-Aufnahmen. Substrat Glas/ITO/NiOy fiir TCP und Glas/ITO
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Abbildung 5.3.4: Trocknung: Oberflichenrauigkeit und Abpumprate. a) Druckentwicklung in einer leeren 3,3 L
Vakuumkammer bei verschiedenen Abpumpraten angegeben als Dauer bis erreichen von 0,5 mbar (niedriger als
der Dampfdruck der LSM des LSM-Systems bei 20°C). b) Druckentwicklung bei verschiedenen Abpumpraten in
der gleichen Vakuumkammer mit einem DCP-Nassfilm von 25 uL auf einem 64x32 mm? Substrat. Die gestrichelte
Linie markiert den Zeitpunkt der Kristallisation (PL-Start). ¢) Resultierende makroskopische Rauigkeit Ry pv und
d) mikroskopische Rauigkeit Rq apm der jeweils getrockneten Schichten, sowie e) - h) AFM-Oberflichenprofile der
jeweils getrockneten Schichten. Substrat Glas/ITO/NiOx/2PACz.
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Die Trocknung der Nassfilme wird nicht nur durch die Dicke der Nassfilme bestimmt, sondern auch
durch die Verdampfungsrate der Losungsmittel, die Trocknungsrate, und damit auch der Abpumprate. Die
untersuchten Abpumpraten, dargestellt als Druckentwicklung in der Vakuumkammer bzw. als Dauer bis
zum Erreichen eines Drucks unterhalb des niedrigsten Dampfdrucks des Losungsmittelsystems von 0,5 mbar,
sind in Abbildung[5.3.4]a) fiir eine leere Vakuumkammer gezeigt. Verglichen mit der Druckentwicklung in
derselben Vakuumkammer mit DCP-Nassfilmen (sieche Abbildung[5.3.4]b)), wird die Kammer deutlich langsamer
evakuiert, je geringer die Abpumprate, desto linger die Dauer bis 0,5 mbar erreicht sind. Grund dafiir ist
der Dampfdruck der Losungsmittelatmosphire, die bei langsamen Abpumpraten deutlich ausgeprigter ist. Aus
der niedrigeren Abpumprate folgt eine lingere Trocknungsdauer und der Zeitpunkt bis zur Kristallisation
verschiebt sich (Zeitpunkt des PL-Starts, siehe Kapitel[7). Die langsamere Trocknung beeinflusst aber auch
die Morphologie der Perowskit-Diinnschichten sowohl in Phase 1 als auch in Phase 2 des Vakuumtrocknens.
Abbildungen[5.3.4|c) und d) zeigen die makroskopische bzw. die mikroskopische Rauigkeit der sich ausbildenden
Diinnfilmoberflichen. Mit der niedrigeren Abpumprate steigen beide Rauigkeiten an. Die makroskopische
Rauigkeit ist mutmaBlich vergleichbar mit den dickeren Nassfilmen auf eine verbliebene Losungsmittelmenge
im Nassfilm zuriickzufiihren. Zur Untersuchung der mikroskopischen Rauigkeit sind in den Abbildungen[5.3.4Je)
bis h) AFM-Oberflichenaufnahmen der vier Diinnfilmoberflichen getrocknet mit den abgebildeten Abpumpraten
dargestellt. Die aus den beiden langsamen Abpumpraten resultierenden Morphologien unterscheiden sich deutlich
durch sichtbare nadelartige Strukturen auf der Oberfliche als auch die Bildung von Kleinstlochern. Eine
VergroBerung der Oberfliche in Abbildungen[5.3.4]h) verdeutlicht die nadelartige Kristallstruktur. Dabei handelt
es sich vermutlich um PbX, Kristallite.[241] 243| 244]] Der Trend passt zu den Ergebnissen in Ref. [245]] und
Ref. [246], in der TCP-Nassfilme @hnlicher Dicke (ca. 11,2 um bzw. ca. 12,2 um) nach etwa 200s bei einem
Enddruck von 2 0,5 mbar kristallisieren bzw. Perowskit-Nassfilme mit einem langsamen Gasfluss getrocknet
werden und eine hohe Dichte an Kleinstlochern und unvollstindige Filmformation aufweisen. Diese Ergebnisse
deuten darauf hin, dass beim Vakuumtrocknen dhnlich wie beim Gasfluss-Trocknen[74, [246] eine schnelle
Trocknungsrate wichtig zur Formation hochqualitativer Perowskit-Diinnschichten ist. Diese kann durch eine
schnelle Evakuierung unter die Dampfdriicke der Losungsmittel der Tinte wie hier gezeigt oder alternativ durch
einen zusitzlichen Gasstrom in der Kammer zur Erhohung der Trocknungsrate erreicht werden.[179} 245]]

Somit ist fiir den TCP- und DCP-Druckprozess und je ein kontrollierter Trocknungsprozess gefunden, sodass
die gezeigten makroskopischen Eigenschaften eingestellt werden konnen. Im Weiteren wird nun der Einfluss des
Trocknungsprozesses auf die Phase 2, die Nukleation und Kristallisation untersucht.

Die Trocknungsrate bestimmt die Nukleationsrate im Perowskit-Nassfilm und das Kristallwachstum und damit
die Filmmorphologie. Das LaMer-Modell unterteilt den Nukleations- und Wachstumsprozess in drei Phasen
[59]: (i) einen Prikursorkonzentrationsanstieg im Nassfilm aufgrund des Verdampfens der Losungsmittel, hier
Trocknungsphase 1 genannt, (ii) eine schnelle Nukleation im Nassfilm, sobald die Konzentration im iibersittigten
Nassfilm iiber die kritische Konzentration steigt, die die Energiebarriere fiir die Nukleation beschreibt, und (iii)
diffusionsgetriebenes Kristallwachstum der entstandenen Nukleationskeime durch die Abnahme der Konzentration
unter den Grenzwert. Nach von Weimarn [246l 247|] sind sowohl die Nukleation als auch das Wachstum
vom Grad der Ubersittigung abhiingig, sodass die Konkurrenz zwischen Keimbildung und Wachstum iiber die
durchschnittliche Grofle der Einzelkristalle und somit {iber die Korngrofen entscheidet. Eine hohe Trocknungsrate
filhrt zu einem hoheren Grad der Ubersittigung, sodass viele Nukleationskeime entstehen, die notwendig fiir
eine homogene polykristalline Schicht sind. Abbildung[5.3.5] zeigt die aus der jeweiligen Vakuumtrocknung fiir
TCP bzw. DCP resultierenden Oberflichenmorphologie-REM-Aufnahmen verschiedener Nassfilmschichtdicken,
mit unterschiedlicher Auflosung gedruckt und die dazugehorige mittleren Korngro3en ermittelt mit der linearen
Schnittpunktmethode. Zusitzlich gezeigt ist die Oberflichenmorphologie einer mit der Antilosungsmittel-Methode
hergestellten drehbeschichteten TCP-Referenz, bei der die Nukleation durch rapides Absenken der Loslichkeit
erreicht wird. Alle polykristallinen Schichten sind weitgehend defektfrei, wobei die diinnen Nassfilme fiir
Kleinstlocher anfillig sind (siehe Abbildung[5.3.3)). Mit steigender Nassfilmdicke ist fiir beide Prozesse derselbe
Trend sichtbar, die mittlere Korngroe nimmt deutlich von der einer 600 dpi zu einer 2000 dpi Nassschicht um
etwa eine GroBenordnung auf ca. 1 um zu. Die mittleren Korndurchmesser der diinnen Nassschichten bis 800 dpi
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Abbildung 5.3.5: Kristallisation: Korngrofie. Oberflichen-REM-Aufnahmen von mit verschiedenen Auflosungen
gedruckten TCP-Diinnschichten (grau, linke Seite) zusammen mit einer drehbeschichteten Referenz (sc, blau) auf
Glas/ITO/NiOx und von mit verschiedenen Auflosungen gedruckten DCP-Diinnschichten (rot, rechte Seite) auf
Glas/ITO. Durchschnittliche Korndurchmesser aller Oberflichen ermittelt mit der linearen Schnittpunktmethode.
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Abbildung 5.3.6: Kristallisation: Vertikales Kristallwachstum. REM-Querschnittsaufnahmen von Tintenstrahl-
gedruckten TCP-Diinnschichten (oben) abhingig von der gedruckten Auflésung zusammen mit einer drehbe-
schichteten (sc) Referenz; gleiche Aufnahmen als VergroBerung (mittig); REM-Querschnittsaufnahmen von DCP-
Diinnschichten abhéngig von der gedruckten Auflosung. Substrat Glas/ITO/NiOx(unten). Zur besseren Sichtbarkeit
sind einzelne Ubergiinge farblich bzw. der Kantenverlauf hervorgehoben mit blauer ITO-, brauner Perowskit- und
gelber Oberflichenmarkierung.

liegen im Bereich hier dargestellten und in Ref. [215] gezeigten Referenzschicht, was auf eine dhnlich schnelle
Nukleationsrate und Kristallwachstum hinweist. Je dicker der Nassfilm, und damit auch je groBer das Volumen
des hochsiedenden (und Komplexe bildenden) DMSO, desto lidnger ist Zeitdauer, in der Diffusion der Feststoffe
im Nassfilm zu den Kristallkeimen stattfinden kann und so die Kristalle wachsen lésst, was eine Erklarung fiir
die GroBendifferenz sein konnte. Im Bereich der fiir Perowskit-Solarzellen relevanten Absorberschichtdicken
(600 dpi - 1100 dpi) sind die durchschnittlichen Korngroflen zwar im Bereich der drehbeschichteten Referenz oder
grofer aber immer noch kleiner als mogliche Diffusionslidngen von iiber 1 um in Perowskiten[248] 249], was
zu erhohten Defektdichten und damit nicht-strahlenden Rekombinationsverlusten der generierten Ladungstriager
an den Korngrenzen fiithren kann. Die geringeren Korndurchmesser der TCP-Oberflichen, konnen neben dem
unterschiedlichen Losungsmittelsystem und Trocknungsrate auch den Ursprung in der MABr-freien Komposition
haben, was grofere KorngroBen zu Folge hat.[250] GroBere Korndurchmesser kénnen auch mit Zusitzen in der
Prikursorlosung, z.B. Lewis-Basen oder Chlorid-Prikursoren wie ACI oder PbCl,[255257], die den
Kfristallisationsprozess beeinflussen, erreicht werden.

Einen weiterer Qualitatsfaktor fiir polykristalline Diinnschichten ist das vertikale Kristallwachstum. Je
weniger Korngrenzen in der vertikalen entstehen, desto geringer ist die Wahrscheinlichkeit fiir nicht-strahlende
Rekombination der generierten Ladungstriger. REM-Querschnittsaufnahmen zur Untersuchung des vertikalen
Kristallwachstums sind in Abbildung[5.3.6| fiir Tintenstrahl-gedruckte TCP-Diinnschichten zusammen mit einer
drehbeschichteten Referenz und fiir gedruckte DCP-Diinnschichten gezeigt. Im Falle der TCP-Diinnschichten
sind iiber alle Auflosungen hinweg nur wenige (ca. 0-2) vertikale Korngrenzen erkennbar und teilweise
schichdickenhohe, durchgingige Korner erkennbar, was deutlich groBeren vertikalen KorngréBen verglichen
mit Ref. entspricht, und somit einen guten Ladungstrigertransport erlaubt. Die Breite der vertikalen
Korner entspricht den aus den Oberflichen-REM-Aufnahmen ermittelten Korndurchmessern. Die mit dem
Standarddrehbeschichtungsverfahren als Referenz hergestellte TCP-Diinnerschicht gleicht der mit 600 dpi
gedruckten Schicht hinsichtlich der Schichtdicke der Anzahl der vertikalen Korngrenzen. Dickere Schichtdicken
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Abbildung 5.3.7: Kristallisation: Rontgendiffraktogramme mit verschiedener Auflosung gedruckter a) TCP-
Diinnfilme (mit einer drehbeschichteten Referenz (sc)) und b) DCP-Diinnfilme mit angegeben kubischen
Kristallorientierungen entnommen aus Ref. [258]] . p markiert den kubischen PbX; (100)-Peak.[259] Relatives
PbXj5- zu (001)-Perowskit-Peakverhiltnis der gedruckten ¢) TCP-Diinnfilme und d) DCP-Diinnfilme. Substrate
Glas/ITO/NiOxfiir TCP und Glas/ITO/NiOx/2PACz fiir DCP.

bis etwa 1 um (entspricht hier ca. 1000 dpi) mit einer dhnlich geringen Anzahl horizontaler Korngrenzen sind
auch mit Drehbeschichtung moglich[254]], allerdings stellt dies die obere Grenze der mit Drehbeschichtung und
Antilosungsmittel-Methode herstellbaren Perowskit-Schichtdicken dar (begrenzt durch Prikursorloslichkeit und
Drehgeschwindigkeit). Vergleicht man die mit dem jeweiligen Verfahren gedruckten und getrockneten TCP-
und DCP-Diinnschichten, ist die Vielzahl der vertikalen Korngrenzen in den DCP-Diinnschichten auffillig.
Neben der unterschiedlichen Perowskit-Komposition kann der Grund dafiir auch im Losungsmittelsystem
bzw. im Trocknungsverfahren liegen. Der gleiche TCP-Druckprozess im DCP-Trocknungsverfahren fiihrt
zu unterschiedlichen Photolumineszenzzerfallskurven und Schichtdickenoptima in Solarzellen (sieche unten),
sodass der Einfluss der Trocknung ausschlaggebend zu sein scheint. Verglichen mit dem in Ref.[71]
untersuchten Kristallwachstum, scheint der TCP-Trocknungsprozess zu einem lateralen Wachstum und der DCP-
Trocknungsprozess zu einem Top-Down oder Bottom-Up-Wachstum zu fiihren.

Zusitzlich zur Kristallmorphologie beeinflusst der Umwandlungsgrad (Transformationsgrad) der Prikurso-
ren zu einem stochiometrischen Perowskit die optoelektronischen Eigenschaften. Zur Untersuchung der Vaku-
umtrocknung auf die Perowskit-Formation werden Rontgendiffraktogramme von mit verschiedenen Auflésungen
gedruckten und im jeweiligen Vakuumprozess getrockneten TCP- und DCP-Diinnfilmen betrachtet, siche Abbil-
dung[5.3.7]a) bzw. b). Zusammen mit den Tintenstrahl-gedruckten TCP-Diinnschichten ist eine drehbeschichtete
Referenz gezeigt. Alle gedruckten Diinnschichten zeigen eine deutlich sichtbar definierte Kristallstruktur &hnlich
des drehbeschichteten Referenzdiffraktogramms, die in beiden Féllen der kubischen entspricht. Dies ist durch die
Abwesenheit des tetragonalen (121)-Peaks bei 20 =~ 24,3° bei gut sichtbaren kubischen (011)- und (111)-Peaks
ersichtlich[258]] und stimmt mit Publikationen dhnlicher drehbeschichteter Perowskite iiberein.[56, [215]] Mit der
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Auflosung édndert sich allerdings die relative Hohe zwischen den Peaks und damit die Verteilung der Ausrich-
tung der polykristallinen Schicht (Rontgendiffraktogramme bis 26 ~ 50° fiir TCP-Diinnschichten sind im Anhang
in Abbildung[A.1.5] gezeigt) und der Transformationsgrad vom Prikursor zum Perowskiten, der am kubischen
PbX,-Peak bei 20 =~ 12,7° bzw. dem Verhiltnis von PbX5- zu (001)-Perowskit-Peak bei 26 ~ 14° (PbX,/ (001))
qualitativ bestimmt werden kann. Das PbX,/ (001)-Verhiltnis ist in Abbildungc) fiir TCP- und in d) fiir
DCP-Diinnschichten gezeigt. Dabei zeigt sich ein systematischer Trend fiir beide Perowskite: mit der Dicke der
Nassschicht nimmt der PbX,-Peak substantiell ab, bis er bei 2000 dpi fast nicht mehr sichtbar ist. Auch bei der
Gegeniiberstellung der drehbeschichteten Referenzschicht mit gedruckten Schichten dhnlicher Dicke zeigt sich
ein deutlich hoherer PbX;-Gehalt und damit eine nicht komplette Formation bei den gedruckten Schichten. Somit
scheinen zwar die Nukleationsraten und das Kristallwachstum #hnlich, aber die Kristallzusammensetzung unter-
scheidet sich maBigeblich. Verbliebenes PbX, in der Absorberschicht kann verschiedene Auswirkungen haben, je
nach dem wo es sich befindet und welche h- und e-selektiven Schichten genutzt werden. Zu dicke PbX,-Schichten
am Ubergang zu den Transportschichten oder zwischen den Perowskit-Kornern fiihrt zur elektrischen Isolation,
diinne PbX,-Schichten an den Transportschichten konnte eine Elektronen- oder Lochblockschicht oder Energie-
niveau anpassende Wirkungen haben, je nach genutztem h- oder e-selektiven Kontakt.[260] Eine Methode um bei
gleicher Nassfilmdicke verschiedene Transformationsgrade einzustellen und deren Auswirkungen sind in Kapitel[§]
gezeigt.

Da die Rontgendiffraktogramme der mit unterschiedlichen Auflésungen gedruckten Perowskit-Diinnschichten
Unterschiede im Transformationsgrad aufweisen, wird mit Rontgen-Photoelektronenspektrographie (XPS) die
elementare Zusammensetzung der Oberflichen der Diinnschichten untersucht. Um potentielle Einfliisse des
Trocknungsbildes zu erkennen, wird XPS ortlich aufgelost auf dem inneren homogenen ca. 9x9 mm? Bereich
der gedruckten Quadrate gemessen. Die Sondierungstiefe betrdgt ca. 10 nm (ermittelt mit Ref. [260, 261])). Die
aus den Spektrogrammen ermittelte relative elementare Zusammensetzung der Oberfliche von fiinf Schichten
unterschiedlicher gedruckter Aufldsung ist in Abbildung[5.3.8Ja) fiir das A-Kation Cisium, Stickstoff als
Observable fiir die organischen A-Kationen MA und FA, und Brom und Iod als X-Anionen jeweils im
Verhiltnis zum B-Kation Pb dargestellt. Wird die Homogenitdt der Elementverhiltnisse auf der Oberfliche
betrachtet, ist fiir dickere Schichten gedruckt mit >1100dpi eine Abnahme zu erkennen, diinnere Schichten
zeigen eine deutlich homogenere Verteilung. Aufierdem ist ersichtlich, dass sich die Elementverhiltnisse mit
zunehmender Schichtdicke verindern. Abbildungenb), ¢) und d) zeigen die Mittelwerte der Oberflichen
fir die verschiedenen Schichtdicken fiir je Cs/Pb, N/Pb bzw. A-Kationen/Pb und Abbildungen[5.3.8Je), f) und
g) zeigen die Mittelwerte fiir je Br/Pb, I/Pb bzw. X-Anionen/Pb. Hier zeigt sich eine Zunahme der A-Kationen
und X-Anionen mit steigender Schichtdicke. Dies weist auf einen zunehmenden AX-Uberschuss (X/Pb > 3 und
A/Pb > 1) an der Oberfliche hin. AuBlerdem ist eine breitere Verteilung, dargestellt als Standardabweichung
fiir dickere Diinnschichten ersichtlich, was die zunehmende Inhomogenitit widerspiegelt. Da in mehreren XPS-
Studien an Perowskit-Oberflachen ebenfalls ein Bleimangel ermittelt wurde[|180}[262-264], konnte dieser auch aus
einem systematischen Fehler resultieren, sodass Aussagen nur iiber den relativen Trend und nicht die absoluten
Elementarverhiltnisse gemacht werden.

Zusammen mit den mithilfe der XRD ermittelten PbX, zur Perowskit-Verhiltnissen, ergibt sich folgendes
Kristallisationsmuster: Diinne Perowskit-Schichten beinhalten mehr nicht reagiertes PbX,in der Gesamtschicht
und ein geringeres AX/PbX,Verhiltnis an der Oberfliche, was sich zu dickeren Schichten hin zu einer
kompletteren Transformation ohne Uberschuss-PbX,in der Gesamtschicht und hoherem AX/PbX,Verhiltnis
an der Oberflache fiihrt. Die initiale Nassfilmschichtdicke hat also eine substantielle Auswirkung auf die
Kristallisation in der Gesamtschicht als auch auf die Oberfliche, was Auswirkungen auf den Ladungstransport und
nicht-strahlende Rekombination in der Schicht als auch auf die nicht-strahlende Rekombination und Extraktion an
der Grenzfliche zur h- bzw. e-selektiven Schicht haben kann.[260]]

Der mit der Nassfilmdicke unterschiedliche Transformationsgrad und die Schichtdicke selbst haben Einfluss
auf die optoelektronischen Eigenschaften der Perowskit-Diinnschichten. Die Auswirkungen auf die optischen
Eigenschaften in Form der Transmission sind in Abbildung[5.3.9)a) fiir TCP-Schichten und b) fiisr DCP-Schichten
abhingig von der Druckauflosung gezeigt. In beiden Fillen ist die Bandliickeneinfluss klar zu erkennen und
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Abbildung 5.3.8: Kristallisation: Oberfliiche. a) Ortlich aufgeldste Element-Verhiltnisse von mit verschiedener
Auflosung gedruckten TCP-Diinnschichtoberflachen extrahiert aus Rontgen-Photoelektronen-Spektrogrammen.
Genmittelte Elementverhiltnisse der ortsaufgelosten Messungen der A-Kationen zu Blei-Kation Verhilt-
nisse b) Cs/Pb, ¢) N/Pb und dem resultierenden d) A/Pb und X-Anionen zu Blei-Kation Verhiltnis-
se e) Br/Pb, f) I/Pb und der Summe g) X/Pb. Die Stochiometrie der Prikursoren in der Tinte ist
CSo,l(CHz(NH2)2)0’75(CH3NH3)0,15Pb(Io’85Bl‘0,15)3 = APbX3. Substrat: Glas/ITO/NiOx.
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Abbildung 5.3.9: Kristallisation: Optische Eigenschaften. Transmission mit verschiedener Auflosung gedruckter
Perowskit-Diinnschichten auf a) Glas/ITO/NiOy fiir TCP sowie b) auf Glas/ITO fiir DCP inkl. Referenztransmis-
sion der Substrate. Tauc-Kurven mit eingezeichneter Fitgerade zur Abschétzung der Bandliicke fiir ¢) TCP und d)
DCP.

bei dicken Schichten gedruckt mit >1000dpi wird fast kein hoher energetisches Licht als die Bandliicke
mehr transmittiert. Die Schichtdicken der mit kleiner Auflosung gedruckten Schichten reichen nicht aus um
bandliickennahe Photonen zu absorbieren. Erst im Bereich der Pbl,-Bandliicke von ca. 514 nm bzw. 537 nm
(Egpo1, ~2,31eV - 2,41eV) [265] 266] wird die Transmission minimal. Abbildung@c) und d) fiir TCP-
Schichten bzw. fiir DCP-Schichten zeigt den Einfluss auf die Bandliicke der Diinnschichten abhingig von der
Druckauflosung ermittelt mit linearen Fits in Tauc-Kurven. Fiir beide Prozesse zeigt sich der gleiche Trend,
die Bandliicke diinner Schichten mit hohem Pbl,-Anteil ist im Vergleich zu mittleren und dicken Schichten
um ca. 5-10meV zu hoheren Bandliicken hin verschoben, was mit Untersuchungen von drehbeschichteten
Perowskit-Diinnschichten mit Pbl,-Mangel bzw. -Uberschuss iibereinstimmt.[260] Der durch die Nassfilmdicke
unterschiedliche Transformationsgrad beeinflusst somit die optischen Eigenschaften der Diinnfilme.

Die optoelektronischen Eigenschaften in Form einer Abschitzung der Rekombinationsrate bzw. der inversen
Lebensdauer der angeregten Ladungstriger, die von der Defektdichte abhingt und damit Qualitédtskriterium ei-
nes Halbleitermaterials ist, kann mithilfe zeitlich aufgeloster Photolumineszenzspektroskopie (TRPL) untersucht
werden. Dazu wird der Zerfall des PL-Signals interpretiert, was durch Ladungstrigerextraktion und Grenzflachen-
rekombination in Anwesenheit von h- oder e-selektiven Schichten und/ oder einer Elektrode erschwert wird.[[186,
187]] Die meisten Publikationen im Feld der Perowskit-Photovoltaik beschreiben den TRPL-Zerfall bei geringer
Fluenz, also bei Vernachladssigung der Auger-Rekombination, mit einer exponentiellen Funktion aus zwei Ther-
men E(t) = Ajexp(—t/71) + Azexp(—t/1,). Hierbei ist 7 ein gemischter, nicht niher betrachteter Lebensdauer-
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Abbildung 5.3.10: Kristallisation: Optische Eigenschaften. Zeitlich aufgeloste Photolumineszenzabnahmen mit
verschiedener Auflosung gedruckter Perowskit-Schichten zusammen mit einer drehbeschichteten Referenz auf
a) einem inerten, passivierenden Glassubstrat und b) auf Glas/ITO/NiOy bei kleiner Fluenz von ca. 0,3 nJ/cm?.
Vergleich der Anregung von c) der Perowskit-Seite auf Glas/ITO/NiOx mit d) der Anregung durch die Glasseite
bei kleiner Fluenz von ca. 7,5+4 nJ/cm?2.

Koeffizient, der schnelle Effekte wie Ladungstrigerextraktion darstellt, und 7, im Séattigungsbereich wird als Le-
bensdauer der Ladungstriger bei der Untersuchung von Defektdichten und Diffusionslingen herangezogen.[267-
269] Um den Einfluss von Grenzflichenrekombination und Ladungstrigerextraktion zu vermeiden, werden zu-
erst mit unterschiedlichen Auflosungen gedruckte Perowskit-Schichten auf einem inerten, passivierenden Glassub-
strat untersucht. Dabei zeigen sich bei allen Zerfallskurven zwei Anteile (siche Abbildung[5.3.10Ja)), ein schneller
Zerfall in den ersten Nanosekunden, der in Abwesenheit von Auger-Rekombination und Ladungstrigerextrakti-
on abhingig von der strahlenden Rekombination ist, und ein nachfolgender Sittigungsbereich abhingig von der
Shockley-Read-Hall (SRH)-Rekombination. Die beiden diinnen mit 600 dpi bzw. 800 dpi gedruckten Schichten
weisen einen schnelleren Zerfall auf (7, < 300ns) im Vergleich zu den dickeren Schichten, was auf eine hohere
SRH-Rekombinationsrate und mehr Defekte hindeutet, die evtl. im Zusammenhang mit dem héheren PbX; -Anteil
der Schichten stehen. Gedruckte Perowskit-Schichten auf dem System ITO-Elektrode/h-selektives NiOy in Abbil-
dungb) zeigen einen #hnlichen Trend, aber eine Anderung der Lebensdauer 7; ist ersichtlich, die unter
anderem durch die zusitzliche Ladungstragerextraktion oder Grenzflaichenrekombination verringert sein konnte.
Neben der zusitzlichen Ladungsextraktion, die auch 7,-Lebensdauern der diinnen Perowskit-Schichten verringert,
unterscheiden sich die Kontaktwinkel und Rauigkeiten von Glas- und Glas/ITO/NiOy-Substraten und es ist eine
leicht unterschiedliche Trocknung und Kristallisation zu erwarten, die sich auf 7,-Lebensdauern auswirken kann.
In Summe weisen die langen 7,-Lebensdauern der dickeren Schichten auf eine geringe Defektdichte hin und un-
terscheiden sich nur leicht von den Schichten auf einem inerten Glassubstrat.
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Abbildung 5.3.11: Lebensdauerkonstanten a) 7; und b) 7> von gedruckten DCP- und TCP- Diinnschichten
verschiedener Auflosung getrocknet im jeweils angegebenen Prozess. Lebensdauern extrahiert mit dem
Fitmodell E(z) = Ajexp(—t/71) + Az exp(—t/12) aus TRPL-Messungen. ¢) Maximale Intensitit und d) zentrale
Emissionswellenlidnge der gleichen DCP- und TCP- Diinnschichten extrahiert mit einem Gauf3-Kurven Fitmodell.
Fiir a)-c) ist jeweils eine drehbeschichtete (sc) TCP-Referenz gezeigt.

Zur Untersuchung der Ladungstrigerextraktion sind in den Abbildungen[5.3.10]c) und d) TRPL-Aufnahmen
gezeigt, bei den Ladungstriger von der Perowskit-Seite, also weit entfernt von der Elektrode, bzw. durch
die Glasseite angeregt werden, wodurch die Ladungstriger nahe an der ITO/NiOy-Extraktionsschicht generiert
werden. Wihrend sich die Zerfallskurven der diinnen drehbeschichteten und mit 600 dpi gedruckten Diinnschicht
beziiglich der Anregungsart und auch untereinander kaum unterscheiden, was auf dhnliche Transport- und
Rekombinationseigenschaften trotz des unterschiedlichen PbX,-Gehalts in der Schicht hindeutet, ist fiir die
dickeren Schichten ein leichter Unterschied festzustellen. Zum einen verdndert sich 7;, zu anderen sinkt 7, leicht.
Die Interpretation ist schwierig, da 7; von den Ladungstrigermobilititen der NiOx- und Perowskit-Schicht, der
Bandanpassung und der sich infolge der Anregung verindernden Fermi-Niveauteilung abhiingt. Ahnliche schnelle
Zerfallsraten bei der Anregung von beiden Anregungsseiten wird mit groen Diffusionsldngen und einer guten
Ladungstriigerinjektion in Zusammenhang gebracht (hier bis 800 dpi, evtl. 1100 dpi), wihrend bei keiner Anderung
zwischen der Anregungsseite bei gleichzeitig langer Lebensdauer (hier 2000 dpi) von einer schlechten Injektion
ausgegangen wird.[248| 260} 270] Weitere TRPL-Messungen hoherer Fluenz auf Glas- und ITO/NiOx-Substraten
sind in Abbildung[A.T.4]im Anhang gezeigt.

Zusammenfassend sind die ermittelten Lebensdauern auf Glas/ITO/NiOy fiir gedruckte TCP-Schichten in
beiden Vakuumprozessen getrocknet und von DCP-Schichten abhingig von der Druckauflosung in Abbil-
dung[5.3.T1]a) fiir die Lebensdauer 7; und in b) fiir 7, gezeigt. Auffallend ist die scheinbare Unabhiingigkeit von T,
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im DCP-Trocknungsprozess von der Schichtdicke von TCP- als auch DCP-Diinnschichten, eventuell im Zusam-
menhang mit der hoheren Anzahl vertikaler Korngrenzen in der Perowskit-Schicht, wihrend die 7;-Lebensdauer
beim TCP-Prozess ansteigt, mutmaflich eine Folge der Entfernung des Anregungsortes von der Elektrode (bis
1400 dpi) bzw. dem Uberschreiten der Diffusionslinge (im Fall von 2000 dpi). Die Lebensdauer 7, steigt in allen
Fillen mit der Schichtdicke an, allerdings wird beim DCP-Trocknungsprozess ein Maximum bei 1100 dpi erreicht.
Ursache konnten die unterschiedlichen Trocknungsraten sein, die fiir die vollstindige Trocknung der dicken Filme
nicht ausreichen. Das im DCP-benutzte Tensid aLP scheint keinen Einfluss auf die Lebensdauern zu haben (siehe
Abbildung[A.T.6]im Anhang). Anzumerken ist, dass sich mit der Schichtdicke unabhingig vom Prozess die PL-
Intensitit verringert, evtl. durch einem vom PbX,-Gehalt bzw. Formationsgrad abhidngigen Brechungsindex und
besserer Auskopplung oder mit der Schichtdicke steigender Reabsorption (siche Abbildung[5.3.11|c)). Die zen-
trale Wellenldnge des GauB3-formigen PL-Spektrums verschiebt sich infolge verschiedenen Transformationsgrade,
ermittelten Bandliickenverschiebungen, Schichtdicken und Rauigkeiten und damit Auskopplung leicht (sieche Ab-
bildung[5.3.T1]d) ).[271]

Somit ist je ein Trocknungs- und Kristallisationsprozess entwickelt, der fiir gedruckte TCP- bzw. DCP-
Nassfilme eine Trocknung mit homogener zentraler Fliche und eine Kristallisation erlaubt, die zu polykristallinen
Perowskit-Diinnschichten ohne Kleinstlocher und mit wenigen lateralen wie vertikalen Korngrenzen und somit
gute optoelektronischen Eigenschaften fiir den Einsatz in Solarzellen versprechen. Da die Nassfilmdicke und die
Trocknung dieser einen Einfluss auf alle gezeigten Charakterisierungen hat, werden im Folgenden auf Grundlage
dieser Prozesse Tintenstrahl-gedruckte Perowskit-Absorberschichten in komplette Solarzellenarchitekturen inte-
griert und deren Einfluss auf Solarzellenkennzahlen untersucht.
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5.4 Solarzellen mit Tintenstrahl-gedrucktem Perowskit-Absorber

Der in den vorangegangenen Unterkapiteln diskutierte Tintenstrahldruck- und Trocknungsprozess fiir TCP-
und DCP-Absorberschichten wird im Folgenden in komplette Solarzellenarchitekturen integriert und damit
der Einfluss auf Solarzellenkennzahlen untersucht. Dabei muss bei der Wahl der Zellarchitektur neben den
optoelektronischen Eigenschaften und Energieniveauanpassung auf die Benetzbarkeit beachtet werden, siehe
Unterkapitel[5.2] Das hier verwendete Tintensystem und Solarzellendesign, das auf strukturierten Glas/ITO
Substraten beruht, schlieit damit fiir hohe Effizienzen benutzte hydrophobe polymerische h-selektive Schichten
wie PTAA[50,[216] oder Poly-TPD[87] und Carbazol-basierte selbstorganisierte Monolagen (engl. self-assembled
monolayer, SAM) wie 2PACz[165] als alleinige h-selektive Schicht aufgrund der auf strukturiertem Glas/ITO
inhomogenen Adsorption[272] und damit lokalen Benetzungsunterschieden, als Substratoberfliche aus. Deshalb
wird im Folgenden NiOy als h-selektive Schicht in Kombination mit einer e-selektiven Cgo-Fulleren-Schicht
in Kombination mit einer BCP-Grenzschicht zur verbesserten Elektronenextraktion genutzt [[160, |273], siehe
Solarzellenarchitektur in Abbildung[5.4.T]a). Dabei werden zwei verschiedene Herstellungsmethoden gewihlt, das
in Ref. [[175] entwickelte mittels Elektronenstrahl verdampfte (eB) NiOy und kathodenzerstaubtes (sp) NiOyx. Als n-
i-p Solarzellenarchitektur kommen in Ref. [[158]] eingefiihrte SnOy-Nanopartikel (3-4 nm Durchmesser) hergestellt
mittels Drehschleudern der Dispersion in Wasser und das ebenfalls mit Drehschleudern aufgebrachte organische
Molekiil spiro-OMeTAD mit anschlieBender Sauerstoff-p-dotierung zum Einsatz[274], sieche Abbildung[5.4.1]b).
Ein Energieniveau-Diagramm der Einzelschichten der beiden Zellarchitekturen ist in Abbildung c) fiir p-i-n bzw.
d) n-i-p gezeigt. Die Energieniveaus der Transportschichten sind der Literatur entnommen [[158-160}|163||164], die
des gedruckten TCP- und DCP-Absorbers sind mithilfe von Photoelektronen- und Photospektroskopie ermittelt.
Die Energieniveau-Diagramme beider Zellarchitekturen lassen eine gute Ladungstrigerextraktion und effizienten
Transport erwarten, was aber durch nicht beriicksichtigte und abgebildete Bandverbiegungen beim Kontakt der
Einzelschichten beeinflusst wird.

Zuerst werden die Auswirkungen der Auflosung des Tintenstrahl-gedruckten Perowskit-Nassfilms und der
damit eingehenden Schichtdicke, Trocknung und Kristallisation untersucht. Dabei wird der TCP-Prozess in der p-i-
n NiOy-Architektur betrachtet. Abbildung[5.4.2]a) zeigt charakteristische JV-Kennlinien von mit unterschiedlichen
Auflosungen gedruckten TCP-Schichten. Es ist ein klarer Trend ersichtlich: mit zunehmender Auflésung von
600 dpi bis 1100dpi steigt die Kurzschlussstromdichte Jy. an und féllt danach wieder ab. Dies ist genauer in
der Betrachtung der externen Quanteneffizienz (EQE) in Abbildung[5.4.2]b) untersucht. Die EQE der 600 dpi-
Zelle zeigt deutliche Verluste im langwelligen Bereich, die aus der schlechten Perowskit-Transformation
resultieren (siehe Abbildung[5.3.9] bzw. Abschnitt[5.3). Das ist zum einen aus dem Vergleich mit der @hnlich
dicken drehgeschleuderten (sc) Referenz sichtbar, zum anderen durch den Anstieg der EQE im Bereich der
Pbl,-Bandliicke von ca. 537 nm[266]. Auch die leicht verschobene Bandliicke ist zu erkennen und trigt zur
reduzierten Js. bei. Mit steigender Auflosung bis 1100dpi wird der langwellige Anteil besser absorbiert und
trigt zur Jg. bei. Hohere Auflosungen fithren zu dickeren Schichten und einer breitbandigen EQE-Reduktion,
ein Hinweis fiir das Uberschreiten der Diffusionslinge. Im Vergleich mit der sc-Referenz zeigt sich durch
die Rauigkeit aller gedruckten Schichten kein ausgeprigtes Interferenzverhalten im hohen Wellenlidngenbereich
sowie eine leichte Reduktion der EQE im Wellenldngenbereich unter 500 nm. Dies konnte auf eine erhohte
Oberflichenrekombination hinweisen. Betrachtet man die Box-Plot Statistik in Abbildung[5.4.2]c), die die
Jsc in Abhingigkeit der Auflosung und des genutzten NiOx als h-selektive Schicht zeigt, wird der Trend
bestitigt. Auffallend ist die Zunahme der Js.-Hysterese zwischen Riickwirts- und Vorwirtsmessung mit der
Schichtdicke unabhingig von der NiOy-Schicht, was fiir Ladungstrigerakkumulation an mindestens einer der
beiden Transportschichten durch eine unterschiedliche Bandanpassung infolge der unterschiedlichen Konversion
spricht. Fiir die beiden verschiedenen NiOy-Substrate ist zu erkennen, dass das Optimum zu geringeren Schichten
hin verschoben ist, was ein Resultat der unterschiedlichen Benetzung (damit Schichtdicke und Kristallisation),
aber auch der schlechteren optoelektronischen Eigenschaften wie der Transmission, damit auch der insgesamt
niedrigeren Jy., geschuldet sein kann. Die Leerspannungen V. (siche Abbildung[5.4.2]d)) zeigen einen steigenden
Trend mit htheren Auflosung. Dies resultiert fiir die diinnen 600 dpi-Zellen aus der hoheren Rekombination (siche
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Abbildung 5.4.1: Grafische Darstellung der beiden hier genutzten Zellarchitekturen: a) p-i-n reali-
siert als Glas/ITO/NiOy/Perowskit/Ceo/BCP/Au und b) n-i-p Zellarchitektur Glas/ITO/SnOy/Perowskit/spiro-
OMeTAD/Au mit dazugehorigem Energielevel-Diagramm der Einzelschichten zur Illustration. Energielevel der
Transportschichten aus Ref. [I58H160]], Abschitzung fiir NiOy aus Ref. [163] [I64] und Werte fiir Perowskite ex-
trahiert aus UV-Photoelektronen- und Photospektrogrammen.
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Abbildung[5.3.10]in Unterkapitel [5.3)) eventuell durch die inkomplette Perowskit-Transformation und vermutlich
Kleinstlocher in der Absorberschicht. Mit hoheren Auflosung als 800 dpi steigt die V,. als Folge des hoheres
Serienwiderstands R, dessen Einfluss auch in der Abnahme des Fiillfaktors (FF) in Abbildung@]e) zu sehen
ist. Der FF zu diinner Schichten ist Shunt-Widerstands R, limitiert, der FF zu dicker Schichten ist Rg limitiert.
In Summe ergibt sich eine optimale Performance im Bereich zwischen 800dpi und 1100dpi, in dem sich
ein Trade-off zwischen Ji. und FF bzw. R, zeigt. Mit steigender Schichtdicke steigt auch die Hysterese der
Kennlinien. Ebenfalls ist festzustellen, dass selbst sehr dhnliche h-selektive Transportschichten wie eB- und sp-
NiOx zu unterschiedlichen Schichtdickenoptima fithren. Das ist neben leicht unterschiedlicher Benetzung und
damit Schichtdicke und Kristallisation auf Ladungstrigerextraktions-, -transport- und Transmissionseigenschaften
zurlickgefiihrt wird. Eine Schichtdickenoptimierung fiir eine p-i-n Architektur auf Grundlage eines mit einem
zweiten Ausgangsmaterial (identisch zu Ref. [175]], detaillierte Unterschiede in Ref. [275]]) hergestellten eB-
NiOx und der Einfluss der Vakuumkammer und somit der Trocknung, Schichtdicke und Kristallisation ist in
Abbildung[A.1.9]bzw. Abbildung[A.T.8]im Anhang gezeigt. Ebenfalls findet sich der Einfluss der unterschiedlichen
NiOy-Diinnschichten auf die Transmission in Abbildung[A.T.10/im Anhang.

Fiir den DCP-Prozess ergibt daraus ein dhnliches Bild. Abbildung[5.4.3] zeigt die JV-Kennlinien gemessen
in Riickwirts- und Vorwirtsrichtung von mit unterschiedlichen Auflosungen gedruckten Perowskit-Solarzellen
bzw. die Box-Plot Statistik der PCE. Auch hier zeigt sich der oben diskutierte Trend, wobei das Optimum bei
mit 800 dpi gedruckten Zellen liegt. Damit liegt das Optimum bei deutlich diinneren Absorberschichten als im
TCP-Prozess, was mit der hohen Anzahl der vertikalen Korngrenzen in der DCP-Schicht zu erkliren ist. Dies
fiihrt zu kiirzeren Diffusionslidngen, wofiir auch die Lebensdauerkonstanten der PL-Zerfallskurven sprechen (siche
Abbildung[5.3.10).

Neben der durch die Schichtdicke, initialer Trocknung und damit Kristallisation wurde die Evakuierungsdauer
in Ref. [211] als Einflussfaktor fiir Morphologie und Solarzellenkennzahlen ermittelt. Im Folgenden wird deshalb
der Einfluss der Vakuumtrocknung per se, die Vakuumtrocknungsdauer und das anschlieBende Ausheizen
betrachtet. Abbildung[5.4.4)a) zeigt die Box-Plot-Statistik der ermittelten Wirkungsgrade ohne Vakuumtrocknen,
mit Vakuumtrocknungsdauern zwischen 1 min und 30 min mit anschlieBendem Ausheizen auf einer Heizplatte
(HP) bei 100°C und ohne eine solche Nachbehandlung. Die unterschiedliche Kristallisation der nicht Vakuum-
getrockneten Perowskit-Solarzellen (PSZ) fiihrt zu Wirkungsgraden von iiber 10%, was deutlich unter den
Mittelwerten der Vakuum getrockneten PSZ liegt. Zwischen den unterschiedlichen Vakuumtrocknungsdauern ist
ein leichter Trend hin zu optimalen Zeiten zwischen 5 min und 15 min zu erkennen, wobei die maximal erreichten
Wirkungsgrade aller Vakuumtrocknungsdauern dhnlich sind und die Mittelwerte, Mediane und Spannweiten
sich unterscheiden. Langes Trocknen fiihrt zu weniger rauen Oberflichen beim Beliiften durch den geringere
Losungsmittelresiduen (siehe Kapitel[7), somit geringerer Einkopplung, die mit einer geringeren Stromdichte
(siehe Abbildungb)) einhergeht. Bei V. und FF ist eine leichte Zunahme mit lingerer Evakuierungszeit
zu erkennen, eventuell durch eine bessere Perowskit-Konversion und weniger Defekte und damit weniger nicht-
strahlende Rekombination. Vakuumtrocknen ohne anschlieendes Ausheizen fiihrt zu hoheren Ry und damit
geringerem FF, moglicherweise durch noch nicht abgeschlossene Konversion. Eine Auswirkung der Vakuumdauer
bzw. des anschlieBenden Ausheizens auf den stabilisierten Wirkungsgrad (siehe Abbildung[5.4.4|c)) ist nicht
ersichtlich. Somit sind alle Losungsmittelresiduen spétestens nach dem thermischen Verdampfungsschritt der e-
selektiven Schicht im Hochvakuum entfernt oder beeinflussen den Absorber nicht mehr. Fine Auswirkung der
Vakuumdauer auf die vertikale Kristallformation konnte nicht festgestellt werden (siehe REM-Querschnitte in
Abbildung[A.T.TT] im Anhang). Somit sind mit 1100dpi und 10-15min Vakuumdauer optimale Parameter fiir
die Solarzellenkennzahlen im TCP-Prozess fiir die p-i-n eB-NiOy-Architektur gefunden. Ein dhnliches Verhalten
ist auch im DCP-Prozess zu beobachten (siche Abbildung[A.1.12]im Anhang), wobei sich optimale Auflésung
(800dpi) und Trocknungsdauer unterscheiden.

Mit den optimalen TCP-Druck- und Trocknungsparametern kdnnen abhingig von der verwendeten Solar-
zellenarchitektur hohe Wirkungsgrade erzielt werden. Abbildung[5.4.5|a) zeigt die JV-Kennlinien gemessen in
Riickwerts- und Vorwirtsrichtung einer der besten realisierten Solarzellen in der p-i-n eB-NiOy-Architektur. Da-
mit sind Wirkungsgrade bis zu ca. 20% bei Fiillfaktoren von 80% und einer V,,c von 1,15V moglich, was dhnli-
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Abbildung 5.4.2: Solarzellencharakterisierung: TCP-Prozess. a) Charakteristische JV—Kennlinien gemessen in
Riickwirts- (BW) und Vorwirtsrichtung (FW) und b) externe Quanteneffizienz-Messungen von mit verschiedener
Auflosung gedruckter Perowskit-Diinnschichten auf Glas/ITO/Elektronenstrahl-verdampftem (eB) NiOy. Box-
Plots der resultierenden Solarzellenkennzahlen a) Kurzschlussstromdichte Jg., b) Leerspannung V., c) Fiillfaktor
(FF) und d) Effizienz (PCE) von mit verschiedener Auflosung gedruckter Perowskit-Diinnschichten auf
Glas/ITO/eB-NiOy im Vergleich mit Kathoden-zerstiubtem (sp) NiOx.
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Abbildung 5.4.3: Solarzellencharakterisierung: DCP-Prozess. a) Charakteristische JV—Kennlinien gemessen in
Riickwirts- (BW) und Vorwirtsrichtung (FW) und b) Box-Plots der resultierenden Wirkungsgrade (PCE)
von mit verschiedener Auflosung gedruckter Perowskit-Diinnschichten in der Architektur Glas/ITO/eB-
NiOx/DCP/Cgp/BCP/Au.

chen Werten drehbeschichteter TCP-Solarzellen entspricht.[53]] Allerdings ist eine Kennlinien-Hysterese mit ei-
nem Hysterese-Index von HI =~ 0, 10 zu erkennen. Eine adidquatere Beschreibung ist damit der stabilisierte Wir-
kungsgrad (siehe Abbildung[5.4.5]b)), womit so in der p-i-n eB-NiOx-Architektur stabilisierte Wirkungsgrade bis
zu 18,5 % erreicht werden konnen. In der n-i-p np-SnOx-Architektur konnen Wirkungsgrade bis zu ca. 18 % mit
einer leicht geringeren V,. und niedrigerem FF erreicht werden, siche Abbildung[5.4.5|c). Neben der die hohe-
ren Transmission der np-SnOx-Schicht und damit hoheren moglichen Jg [[158], [175]], konnen hier Varianzen in der
Herstellung wie ein hoherer lodidanteil, die sich auf die Bandliicke auswirken, die leicht verschobenen Werte
erkldren. Der Hysterese-Index liegt hier mit HI ~ 0,09 im &hnlichen Bereich und es konnen stabilisierte Wir-
kungsgrade bis zu 17,4 % erreicht werden (Abbildung[5.4.3|d)). Beide Architekturen unterscheiden sich zum einen
in der Energieniveauanpassung, was zu unterschiedlichen V,c-Verlusten fithren kann[87], zum anderen sind die
Ladungstriagermobilititen der selektiven Schichten verschieden[158}276-278|] und durch die unterschiedliche Be-
netzung kann ebenso ein leicht unterschiedlicher Perowskit entstehen. Trotz des relativ niedrigem FF in der n-i-p
Architektur, zdhlen diese Effizienzen zu den hochsten bisher gezeigten fiir Tintenstrahl-gedruckte Perowskit So-
larzellen.[201]]

Neben hohen stabilisierten Wirkungsgraden ist die Stabilitit der Perowskit-Absorber ein wichtiges Qualitits-
kriterium, wobei hidufig zusitzliche (2D-)Zwischenschichten und nicht-metallische Riickkontakte auf diffusions-
hemmenden Metalloxid-Schichten benutzt werden um Stabilitdten tiber 1000 h zu erreichen.[50, 208} 279] Ohne
diese zusétzlichen Malnahmen wird deshalb hier nur die Kurzzeitstabilitit untersucht, die eine erste Einschédtzung
der Stabilitit des Absorbers erlaubt. Abbildung[5.4.6la) zeigt den relativen Wirkungsgrad, Spannung im Punkt
maximaler Leistung Vypp und Kurzschlussstromdichte im Punkt maximaler Leistung Jypp einer 72 h Messung
bei konstanter Beleuchtung mit 100 mW/cm?2, MPP-Tracking und 25 °C Zelltemperatur des TCP-Prozesses in der
p-i-n eB-NiOx-Architektur. Die Verldufe sind aufgrund des initialen Einflusses durch die Hysterese bzw. Ionenstro-
me[280], die durch die Regelung der Vjypp und dem ebenfalls steigenden Jypp, in den ersten ca. 15 h auf den letz-
ten Messwert normiert. Es zeigt sich eine stabile Leistungsausgabe, sodass nach 72 h keine Degradationserschei-
nungen sichtbar sind. Abbildung[5.4.6]b) zeigt die relativen Wirkungsgrade, Vypp und Jyvipp einer 96 h Messung
bei konstanter Beleuchtung, MPP-Tracking und 25 °C Zelltemperatur des DCP-Prozesses in der n-i-p np-SnOx-
Architektur von drei Solarzellen, ebenfalls auf den letzten Messwert normiert. Auch hier zeigt sich eine konstante
Leistungsabgabe mit keiner erkennbaren Degradation. AuBlerdem sind drei Verldufe des initialen Verhaltens ge-
zeigt, bei dem die Jypp beeinflusst durch Ionenmigration den stabilisierten Wirkungsgrad bestimmt.[97} 280] Da-
mit libertreffen die Kurzzeitstabilitdten der beiden Prozesse die bisher gezeigten Kurzzeitstabilitdten Tintenstrahl-
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Abbildung 5.4.4: Solarzellencharakterisierung: Vakuumtrocknungsdauer. Box-Plots a) der Wirkungsgrade, b) der
Kurzschlussstromdichte Jg, ¢) der Leerspannung V. und d) des Fiillfaktors (FF) von mit 1100 dpi gedruckten
TCP-Solarzellen getrocknet mit den angegebenen Evakuierungszeiten und Ausheizschritten in der Zellarchitektur
Glas/ITO/eB-NiOy/TCP/Cgy/BCP/Au. e) MPP-Tracking ausgewihlter TCP-Zellen.
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Abbildung 5.4.5: Solarzellencharakterisierung: a) JV-Kennlinien und b) stabilisierter Wirkungsgrad bei konstanter
Spannung der besten maximal erreichten Wirkungsgrade des TCP-Prozesses in der p-i-n Zellarchitektur
Glas/ITO/eB-NiO/TCP/Cgy/BCP/Au und c) n-i-p Zellarchitektur Glas/ITO/np-SnOx/TCP/spiro-OMeTAD/Au
mit dazugehorigen Kennwerten und d) stabilisiertem Wirkungsgrad der n-i-p Zelle bei MPP-Tracking.

gedruckter Perowskit-Absorberschichten[203]] mit 10 % Degradation (f9g) in unter 12 h und die gezeigten Prozesse
in Kombination mit den untersuchten Architekturen eignen sich als mogliche Kandidaten fiir Langzeitstudien.

Die oben gezeigten Solarzellenkennzahlen geben den oberen Bereich der erzielten Werte wider. Eine
statistische Betrachtung der Batch-zu-Batch- und Inter-Batch-Variationen ist in Abbildung[5.4.7] fiir den TCP-
und DCP-Prozess fiir verschiedene Solarzellenarchitekturen gezeigt. Betrachtet man die Mittelwerte der
Solarzellenarchitekturen, so heben sich die TCP-Prozesse in der p-i-n eB-NiOy-Architektur und der n-i-p np-
SnOy-Architektur (siche Abbildung[5.4.7)a) und b)) von den iibrigen ab und zeigen, dass mit der richtigen Wahl
des Prozesses und der Architektur Mittelwerte >16 % erzielt werden konnen. Das zeigt zum einen die Wichtigkeit
der optoelektronischen Qualitit der Transportschichten selbst im Vergleich mit der p-i-n sp-NiOx-Architektur, als
auch die der Absorberschicht in der p-i-n sp-NiOy/2PACz-Architektur bzw. n-i-p np-SnOy-Architektur. Neben
den hohen Batch-zu-Batch-Variationen, die ein Problem des ganzen Perowskit-Forschungsfeldes sind[216} [219]]
und unter anderem aus der Qualitit der Priakursormaterialien fiir Absorber[281}[282]] und Transportschichten[275]]
oder Variationen bei Losungspréparation wie Lagerzeit oder Abweichungen der Stéchiometrie bei der Ansetzung
der Losung resultieren[260} [283] 284], kommen durch den Tintenstrahldruck- und Vakuumtrocknungsprozess
noch weitere Einflussparameter hinzu, die fiir eine zukiinftige Implementierung beachtet werden miissen.
Zum einen fiihrt die genutzte niedrigpreisige Tintenstrahl-DMC-11610-Druckkopftechnologie laut Datenblatt
zu Tropfenvolumenabweichungen von bis zu 3,5 %[285]] und hidufigen Diisenausfillen durch Ablagerungen
durch Lagerzeiten zwischen Batch-Produktionen, sodass die Spannungspulsform manuell nachgestellt werden
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muss. Dem kann mit hoherpreisigen Druckkopftechniken mit groleren Tropfenvolumina wie Fujifilm Dimatix
Spectra Q-Class Druckkopftechnologien, die geringere Varianzen versprechen, entgegengewirkt werden. Wie im
Unterkapitel[5.2]beschrieben, ist die Benetzung von groBer Wichtigkeit. Substratoberflichen konnen sich allerdings
mit der Lagerzeit zwischen Deposition und Beginn des Druckprozesses durch Adsorption, unterschiedliche
Oberflichengruppen oder Rauigkeit durch chemische Reaktionen an der Oberflache dndern.[111]] Auswirkungen
auf die Benetzungseinhiillende von Glas/ITO/eB-NiOx-Substraten bzw. Glas/ITO/sc-2PACz sind im Anhang in
Abbildung[A.1.13] gezeigt. Damit muss die Vorbehandlung adaptiert werden, was sich auch auf die spiteren
Solarzellenkennzahlen durch zum Beispiel hohere Grenzflaichenrekombination auswirken kann.[226] Damit
miissen fiir eine hohere Reproduzierbarkeit Arbeitsabldufe in gleichen zeitlichen Abstinden ausfiihrt werden und
die Herstellungsbedingungen und Atmosphéren (z.B. Raumfeuchtigkeit) kontrolliert werden.
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Abbildung 5.4.6: Kurzzeitstabilitdtsuntersuchung. MPP-Tracking bei konstanter Bestrahlung von 1 Sonne und
einer Zelltemperatur von 25°C einer Tintenstrahl-gedruckten a) TCP-Solarzelle in eB-NiOx-basierter p-i-n
Architektur und b) drei gedruckten DCP-Solarzellen in np-SnOy-basierter n-i-p Architektur mit jeweils auf den
letzten Messwert normiertem Wirkungsgrad (PCE), Spannung der maximalen Leistung (Vppp) und Stromdichte
der maximalen Leistung (Jmpp). Der letzte Messwert ist als Normierung gewéhlt um das Einschwingverhalten
durch die Hysterese und den potentiellen Einfluss der Konstantbeleuchtung zu exkludieren, verdeutlicht in
b) durch die Darstellung dreier charakteristischer Verldufe. Die Ausreiler in b) entstehen durch kurzzeitige
Kontaktunterbrechungen.
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Abbildung 5.4.7: Batch-zu-Batch Variationen der verschiedenen Tintenstrahldruck- und Trocknungsprozesse
in verschiedenen Zellarchitekturen: a) Glas/ITO/eB-NiOy/TCP/Cgy/BCP/Au, b) Glas/ITO/np-SnOx/TCP/spiro-
OMeTAD/Au, c) Glas/ITO/sp-NiOx/TCP/Cgy/BCP/Au, d) Glas/ITO/sp-NiOy/2PACz/DCP/Cgr/BCP/Au und e)
Glas/ITO/np-SnOy/DCP/spiro-OMeTAD/Au. Batch-Nummern B#* haben leicht adaptierte Herstellungsparame-
ter, wie Vakuumtrocknungsdauer, Auflosung oder GBL-Gehalt der Tinte.
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5.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden der Tintenstrahldruck und Trocknungsprozess von Dreifach- und Doppelkationen-
Perowskit-Absorberschichten eingefiihrt. Es wurden die Voraussetzungen fiir das Tintendesign und die Druck-
barkeit von Prikursorlosungen ermittelt und die Anforderungen an die Substratoberflichen dargestellt. Mithilfe
dieser Randbedingungen wurden Prékursortinten entwickelt und passende funktionale Substratoberflichen gefun-
den, die Druckbarkeits- und Benetzungsbedingungen erfiillen. In einem zweiten Schritt wurde die Trocknung und
Kristallisation mithilfe eines Vakuumtrocknungsprozess detailliert untersucht und der Einfluss der verschiede-
nen Trocknungsphasen auf das Trocknungsprofil ermittelt. Es zeigt sich, dass sowohl die Zusammensetzung der
Tinte, als auch die Nassfilmschichtdicke und der Trocknungsvorgang selbst Auswirkungen auf die Morphologie
der finalen Diinnschicht haben. Desweiteren zeigt sich der Trocknungsvorgang fiir die Kristallisation der poly-
kristallinen Perowskit-Absorberschicht als essentiell. Durch gezieltes Einstellen der Abpumprate wurden durch-
schnittliche Korndurchmesser bis 1 pm gezeigt. Umso mehr zeigte sich, dass sich mit der Nassfilmschichtdicke
nicht nur die makroskopische, sondern auch die kristalline Morphologie bei gleicher Trocknung dndert. Der Ein-
fluss auf die vertikalen und horizontalen Korngrolen sowie Transformationsgrad der Prikursornassschichten zur
Perowskit-Absorberschicht wurde untersucht und elementare Unterschiede an der Perowskit-Oberflidche sowie bes-
sere Transformation bei dickeren Nassfilmen festgestellt. Diese Schichten wurden hinsichtlich ihrer Eignung fiir
Perowskit-Solarzellen optoelektronisch charakterisiert. Mit der Auswahl passender Solarzellenarchitekturen, die
sowohl die Benetzungsbedingungen als auch passende optoelektronische Eigenschaften aufweisen, wurden die
Tintenstrahl-gedruckten und Vakuum-getrockneten Perowskit-Absorberschichten auf ihre photovoltaischen Kenn-
zahlen untersucht. Hier zeigen sich bei von der Solarzellenarchitektur abhingigen optimalen Schichtdicken im
Bereich von 1 um stabilisierte Wirkungsgrade von iiber 18 % und Kurzzeitstabilititen von >72 h bei Dauerbeleuch-
tung sowohl fiir n-i-p als auch fiir p-i-n Architekturen. Dies sind zum Zeitpunkt der Veroffentlichung der diesem
Kapitel zugrunde liegenden wissenschaftlichen Artikel die hochsten gezeigten Werte fiir Tintenstrahl-gedruckte
Perowskit-Photovoltaik. Zuletzt wurde die Reproduzierbarkeit und Wege zur Verbesserung dieser aufgezeigt. Da-
mit wurde zusammenfassend ein Tintenstrahldruck und Trocknungsprozess gefunden, der zu hochqualitativen Ab-
sorberschichten in planaren Architekturen bei niedrigen Ausheiztemperaturen fiihrt und so potentiell fiir Tandem-
solarzellenanwendungen genutzt werden kann.



Kapitel 6

Tintenstrahl-gedruckte
Ladungstragertransportschichten

Zur Kommerzialisierung von Perowskit-Solarzellen miissen Strategien zur Flichenaufskalierung bei gleichblei-
benden Wirkungsgraden entwickelt werden. Neben Vakuum-basierten Aufdampfverfahren stehen losungsbasierte
Depositionsmethoden im Fokus dieser Forschung. In diesem Kapitel werden zusdtzlich zu den bisher entwickelten
gedruckten Perowskit-Absorberschichten Verfahren zum Tintenstrahldruck von Ladungstrédger-selektiven Trans-
portschichten fiir p-i-n- und n-i-p-Architekturen gezeigt. Dabei ist es notwendig, orthogonale Losungsmittelsysteme
und Ausheizmethoden zu finden, die die konsekutive Deposition erlauben und die unterliegenden bereits abgeschie-
denen Funktionsschichten nicht beeintrdchtigen. Durch gezieltes Ersetzen der konventionell hergestellten Trans-
portschichten und Auswahl der Losungsmittelsysteme werden Perowskit-Solarzellen mit vollstindig gedruckten
selektiven Ladungstrdgerschichten und Absorber moglich. Mit diesem Verfahren werden stabilisierte Wirkungs-
grade iiber 17 % maoglich und Kurzzeitstabilitdt bei erhéhter Operationstemperatur von 85°C von > 40 h erreicht
trotz der Herstellung in Umgebungsatmosphdre. Zusdtzlich werden Strategien zur vollstindigen Druckbarkeit von
n-i-p-Architekturen diskutiert.E}E]

ITeile dieses Kapitels wurden bereits in dhnlicher Form in folgender Publikation versffentlicht:
F. Schackmar, H. Eggers et al., Perovskite Solar Cells with All-Inkjet-Printed Absorber and Charge Transport Layers, Advanced Materials
Technologies, 2000271 (2021).[173]]

2Eine detaillierte Auflistung nicht-eigener Beitriige ist in Tabelleirn Anhang gegeben.
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6.1 Einleitung

Eine der grofiten Herausforderungen der Perowskit-Photovoltaik ist die skalierbare Herstellung von hocheffizien-
ten Perowskit-Solarzellen (PSZ). Nicht nur die skalierbare Abscheidung hochwertiger Perowskit-Diinnschichten
selbst, sondern auch die angrenzenden selektiven Ladungstrigerschichten sind von zentraler Bedeutung. Es
gibt zwei konkurrierende technische Ansitze fiir das Hochskalieren der Perowskit-Photovoltaik: Einerseits voll-
stindig aufgedampfte PSZ mit vakuumbasierten Abscheidetechniken([286| |287|] und andererseits 1osungsbasierte
Beschichtungs- und Drucktechniken fiir PSZ[|17]]. Zu den skalierbaren 16sungsbasierten Verfahren, die in den letz-
ten Jahren eingesetzt wurden, gehoren die Klingen-Beschichtung[73} [288]], die Schlitzdiisen-Beschichtung[289)}
290|] und der Tintenstrahldruck.[201]] Wihrend alle diese Verfahren eine schnelle und skalierbare Materialab-
scheidung versprechen, zeichnet sich der Tintenstrahldruck durch die prézise Steuerung kleiner Tropfchen aus,
die eine freie Wahl der Druckmuster[291]] und eine effiziente Materialnutzung ermdéglichen.[107] Im vorange-
gangen Kapitel wurden PSZ mit einer im Tintenstrahldruckverfahren hergestellten Perowskit-Absorberschicht
mit maximalen stabilisierten Wirkungsgraden von iiber 18% gezeigt. PSZ bestehen jedoch nicht nur aus der
Perowskit-Absorberschicht, sondern auch aus selektiven Ladungstransportschichten und Elektroden. Im Gegen-
satz zu vielen anderen Abscheidungstechniken, mit denen sich die vielversprechenden Ergebnisse der Perowskit-
Schichten auf eine grofitechnische Herstellung tibertragen lassen, ermoglicht die Abscheidung aller Schichten im
Tintenstrahldruckverfahren die Beibehaltung oder sogar Erweiterung der Designvorteile. Obwohl es einige Be-
richte iiber Tintenstrahl-gedruckte e-selektive[|177, [292H294]] und h-selektive Transportschichten[293| |295H297]]
gibt, bleibt die Entwicklung von vollstindig gedruckten PSZ eine Herausforderung. Dies wird insbesondere deut-
lich durch die komplexen Wechselwirkungen zwischen Losungsmittel und Material, das Benetzungsverhalten
auf den unterschiedlichen Oberflichen sowie die Grenzen der Ausheiztemperaturen der einzelnen Schichten bei
der konsekutiven Deposition. In der Literatur wurden zwar bisher gute Fortschritte bei PSZ mit vollstindig ge-
druckten selektiven Ladungstriager- und Absorberschichten gezeigt[111]], jedoch wurden weder Wirkungsgrade
iiber 11% noch stabilisierte Wirkungsgrade veroffentlicht. In diesem Kapitel werden als Konsequenz PSZ ent-
wickelt, die auf vollstindig Tintenstrahl-gedruckten Absorber- und selektiven Ladungstrigerschichten basieren
und eine skalierbare und materialeffiziente Abscheidung ermoglichen. Die in der p-i-n-Zellarchitektur im Tin-
tenstrahldruckverfahren hergestellten PSZ implementieren eine Prikursor-basierte kompakte h-selektive NiOx-
Diinnschicht, eine Dreifachkation- Absorberschicht und eine e-selektive Transportschicht aus dem Fulleren Phenyl-
Ce1-Buttersduremethylester (PCBM) und Bathocuproin (BCP). Die Tinteneigenschaften, Druckparameter und
Trocknung und Konversion miissen fiir jede Schicht optimiert werden. PSZ mit solchen Tintenstrahl-gedruckten
Absorber- und Ladungstrigerextraktionsschichten weisen einen Wirkungsgrad von > 17 % bei geringer Hysterese
auf. Obwohl die PSZ in Umgebungsatmosphire gedruckt wurden, zeigen sie eine ausgezeichnete Kurzzeitstabilitét
(40h) selbst bei erhohter Temperatur (85 °C). Zusitzlich werden Ansitze zur Implementierung einer vollstindig
mit dem Tintenstrahldruckverfahren hergestellten PSZ in der n-i-p-Zellarchitektur diskutiert. Diese Ergebnisse sind
ein vielversprechender néchster Schritt auf dem Weg zu vollstindig Tintenstrahl-gedruckten Perowskit-Solarzellen,
die auch beide Elektroden umfassen.
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6.2 Vollstindig gedruckte p-i-n-Architekturen

Im vorangegangen Kapitel wurden Perowskit-Solarzellen auf Basis der p-i-n-Glas/ITO/NiO/Perowskit/Ceq/-
BCP/Au-Zellarchitektur mit Tintenstrahl-gedrucktem Perowskit-Absorber realisiert. Dabei wurden die h- und
e-selektiven Ladungstrigerschichten mittels physikalischen Abscheidungsmethoden wie Kathodenzerstdubung
(engl. sputtering, sp), Elektronenstrahl-Verdampfen (engl. electron beam evaporation, eB) bzw. thermischen Ver-
dampfen (engl. thermal evaporation, ev) hergestellt. Hier werden nun schrittweise die selektiven Ladungstri-
gerschichten durch 16sungsbasierte Varianten ersetzt, die zusétzlich zu moglichst identischen optoelektronischen
Eigenschaften die Voraussetzungen fiir den Tintenstrahldruck erfiillen miissen. So miissen zum einen die Gren-
zen der Viskositdt von unter 25 mPas und maximale Partikeldurchmesser von 1/100 des Diisendurchmessers
dpiise/ 100 > dpyyikel beachtet werden, zum anderen muss eine Orthogonalitit der Losungsmittel gewihrleistet
sein, sodass unterliegende Schichten nicht wieder angelost werden. Ebenso muss die Benetzbarkeit der jeweiligen
Schichten gegeben sein. Zusitzlich sind den Ausheiz- und Trocknungstemperaturen mit steigender Komplexitét
der Architektur durch Dekomposition und Phaseniibergéinge Grenzen gesetzt.[298H300] Die Schematik in Abbil-
dung[6.2.1] verdeutlicht die prinzipiellen Auswahlmdglichkeiten beim Substituieren der mittels Gasphasenabschei-
dung hergestellten selektiven Transportschichten mit Fliissigphasen-basierten Ansitzen. Dazu sind fiir den jewei-
ligen Ansatz die typischen benétigten Ausheiztemperaturen, die potentielle Loslichkeit nach dem Trocknen und
Ausheizen fiir das Losungsmittelsystem der Folgeschicht und charakteristische Hiirden, die es zu beachten gilt, auf-
gefiihrt. So ergeben sich fiir die zwei unterschiedlichen iiblicherweise genutzten Materialklassen der organischen
und anorganischen Halbleiter drei Depositionsansitze, zum einen als Losung bzw. Polymer-/ Molekiil-Dispersion
fiir organische Halbleiter und zum anderen fiir die Gruppe der anorganischen Halbleiter hier betrachteten Metal-
loxid MeOy Nanopartikel-Dispersionen und Prikursorlosungen. Jenseits der MeOy kommen auch anorganische
Halbleiter wie CuSCN oder Cul, die gelost werden konnen, in Frage.[301,|302] Losungen insbesondere von klei-
nen Molekiilen und Polymeren eignen sich sehr gut fiir den Tintenstrahldruck und sind weit verbreitet[106, |[107],
benotigen meist keine hohen Ausheiztemperaturen, da nur das genutzte Losungsmittel in einem Trocknungsprozess
entfernt werden muss, was in den meisten Fillen bei der Verwendung von Vakuumkammern schon bei Raumtem-
peratur moglich ist. Zu beachten sind hier die Viskosititen 717 insbesondere bei hohen Molmassen von Polymeren
und die potentielle Losung der Schicht durch einen Folgedruckprozess. Nanopartikel-(np)-Dispersionen sind meist
nach der Deposition und einem Trocknungs- bzw. Sinterprozess unloslich fiir die Folgeschicht, benotigen aber po-
tentiell fiir gute optoelektronische Eigenschaften durch den Sinterprozess Temperaturen iiber 100 °C. Zu beachten
ist der durchschnittliche Partikeldurchmesser und die Stabilitit der Dispersion, sodass durch Agglomerationen der
durchschnittliche Partikeldurchmesser konstant bleibt und Diisen nicht verstopfen. Prikursorlosungen vereinen die
gute Druckbarkeit mit der Unloslichkeit fiir die Folgeschicht, erfordern aber hiufig hohe Ausheiztemperaturen von
deutlich iiber 100 °C und eine kontrollierte Transformation zur Zielstochiometrie, im Falle der MeOx-Prikursoren
der Oxidationszustinde und Me:O-Verhiltnisse. Neben diesem typischen Schema gibt es noch weitere Einzel-
fille, wie die Polymerisation von gedruckten Monomerlosungen, die ebenfalls zu unloslichen Schichten fiir die
Folgeschicht fiihren,[303] die neue Moglichkeiten erdffnen, aber hier nicht weiter behandelt werden. Durch die
Unvertrédglichkeit der hohen Sintertemperaturen mit organisch-anorganischen Perowskit-Absorberschicht, durch
deren Phaseniibergdnge und Degradation, eignen sich Prikursorlosungen ausschlieBlich fiir die erste Depositions-
stufe (fiir rein anorganische Absorber wie CsPbX3 konnten sie auch als 3. Depositionsstufe in Frage kommen([304,
305])).

Fiir die Abscheidung der ersten Funktionsschicht, der h-selektiven Transportschicht, konnen prinzipiell alle
Fliissigphasendepositionsvarianten genutzt werden. Polymerische Halbleiter in Form einer PTAA-Losung oder
PEDOT:PSS-Dispersion erfiillen zwar die Druckbarkeitsanforderungen, scheiden aber aufgrund der Benetzbarkeit
fiir den nachfolgenden TCP-Druckprozess (siche Kapitel[5) oder der unpassenden optoelektronischen Eigenschaf-
ten fiir die spétere Solarzelle aus.[278|] Kleinmolekiil-Losungen fiir selbst organisierte Monolagen wie 2PACz
fiihren ebenso durch fehlende Adsorption auf dem Glassubstrat zu lokaler Entnetzung.[|306] Fiir Fliissigphasen-
basierte Abscheidung von NiOx-Schichten mittels Tintenstrahldruck kommen np-NiOy-Dispersionen[297, [307}
308|] oder Prikusorlosungen[293| [309-311]| infrage, die in der Literatur fiir Nicht-PV-Anwendungen als p-Typ-
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Abbildung 6.2.1: Links: Schematische Darstellung der Substitution der mittels physikalischer Gasphasen
Deposition (PVD) hergestellten selektiven Transportschichten in der oben illustrierten Zellarchitektur mit
geeigneten Pendants fiir den Tintenstrahldruck (Inkjet) als Spezialfall der Fliissigphasendeposition dargestellt
in der unteren Architektur. Rechts: Auswahldiagramm der prinzipiellen Méglichkeiten bei der Substitution der
betrachteten Organik und Metalloxid-(MeOxy )-basierten PVD-Transportschichten mit Fliissigphasenpendants, den
allgemein benotigten Ausheiztemperaturen zur Trocknung 7t psm, zum Sintern der Nanopartikel Tginer bzw.
zur Oxidation des Prikursors Tpy, moglicher Loslichkeit durch den folgenden Depositionsschritt und fiir den
Tintenstrahldruck oder das Ausheizen besonders zu beachtendes Merkmal (!), wie die Viskositdt 7 der Losung,
der Durchmesser @ der Partikel und der Oxidationszustand Oy.

Halbleiter[3074310] und als h-selektive Transportschicht in der Diinnschicht-PV[293] 311]] beschrieben
werden. Np-NiOy-Dispersionen erfiillen zwar zumeist die Druckbarkeitsbedingungen (ca. 7 - 200 nm Durchmes-
ser)[297, und benétigen nur niedrige Ausheiztemperaturen, neigen aber zu Tintenstrahldiisen ver-
stopfenden Agglomerationen.[313]] Mit einer kommerziell erhiltlichen np-NiOx-Dispersion wie in Ref. und
damit abgeschiedenen Diinnschichten konnten keine Solarzelle mit Fiillfaktoren tiber 50% hergestellt werden.
Deshalb wird eine Prikursorlosung basierend auf Nickel(II)-Acetat-Tetrahydrat (NiAc) verwendet, die als Sol-
Gel abgeschieden und anschliefend in einem Sinterschritt in sauerstoffhaltiger Umgebungsatmosphire zu nicht-
stochiometrischem kompakt-(c-)NiOx umgewandelt wird. Fiir den Umwandlungsprozess von NiAc werden Tem-
peraturen von unter 300 °C angegeben.[310, Das Verfahren ist daher mit dem unterliegenden ITO-
Substrat kompatibel, dessen Dekomposition bei Temperaturen von etwa 250 °C bis 325 °C beginnt.[316]
Die meisten alternativen NiOx-Parkursormaterialsysteme sind mit ITO-beschichteten Substraten nicht kompatibel,
da sie wesentlich hohere Sintertemperaturen von >400 °C erfordern.[309} Alternative transparente leitfdhige
Oxide wie Fluor-dotiertes Zinnoxid (FTO) halten diesen Temperaturen zwar stand, aber zum einen weisen sie bei
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Abbildung 6.2.2: NiOx-Prikursortinte, Druckbarkeit: a) Hansen-Loslichkeits-Raum mit abgeschitzter Loslich-
keitssphire, b) Tropfenanalyse des Jettings der Nickelacetat-basierten Prékursortinte mit einem EtOH:ButOH 3:1
Vol.:Vol. Losungsmittelsystem und c¢) Benetzungseinhiillende (fiir 6 = 0°) eines mit multiplen Zyklen gereinig-
ten und nicht vorbehandelten Glas/ITO-Substrates zusammen mit Kameramikroskopaufnahmen einer mit 700 dpi
gedruckten quadratischen Nassschicht bzw. Einzeltropfen auf den jeweiligen Substraten.

gleichen mittleren Transmissionswerten eine geringere Leitfihigkeit auf[318] und zum anderen soll eine Kompa-
tibilitdt mit Si-Solarzellen gewéhrleistet bleiben.

Auf dieser Grundlage wird eine NiAc-Tinte auf 1-Butanol:Ethanol-Basis im Volumenverhiltnis 1:3 mit
dem Zusatz des Liganden Monoethanolamin (MEA) entwickelt. Die abgeschitzte Loslichkeitsphdre im Hansen-
Loslichkeitsparameter-(HSP)-Raum, auf dem die Losungsmittelauswahl erfolgt, ist in Abbildung[6.2.2]a) gezeigt.
Diese Tinte hat einen ausreichend hohen Siedepunkt um bei 5 kHz mit Tropfengeschwindigkeiten vyropfen ~# 3 mm/s
drucken zu konnen (siche Abbildung[6.2.2]b)), womit die Druckbarkeit gegeben ist. Das Benetzungsverhalten
dieser Tinte auf einem ITO-Substrat kann durch die Benetzungseinhiillende des konstanten Kontaktwinkels
Oca = 0° im polaren und dispersiven Teil der freien Oberflichenenergie (engl. surface free energy, SFE)
berechnet nach der OWRK-Methode abgeschitzt werden. Die Benetzungseinhiillende des unbehandelten ITO-
Substrats weist auf eine niedrige SFE mit wenig polaren Anteil hin. Der gedruckte Nassfilm breitet sich
auf diesen unbehandelten Substraten nicht homogen aus und weist Locher auf, die auf Schmutz oder lokale
Benetzungsunterschiede zuriickzufiihren sind (siehe Abbildung[6.2.2]c)). Um diese lokalen Defekte zu vermeiden
und dhnliche SFE-Bedingungen zu erzeugen, wird mehrstufiger Reinigungsprozess eingefiihrt. Dieser beinhaltet
die mechanisch unterstiitzte Reinigung mit einer Partikel-freien alkalischen Reinigungslosung (Handelsname
Hellmanex III) und einem Ultraschall-(US)-Reinigungsbad in dieser Losung und anschlieBendem Spiilen unter
flieBendem deionisierten (DI) Wasser. Nach weiteren konsekutiven US-Bidern in DI-Wasser, Aceton und IPA
und Trocknen mit einem Trockenluftstrahl, werden die Substrate in einem O,-Plasma griindlich physikalisch
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gereinigt und im Anschluss wird durch ein Aceton und IPA-US-Bad die SFE wieder reduziert. Nach diesem
Prozedere sind die Oberflichen rein und zeigen eine homogene Benetzung auf dem gesamten Substrat. Die
Benetzungseinhiillende im Vergleich mit einem unbehandelten ITO-Substrats zeigt die allgemeine Erhohung der
SFE (siehe Abbildung[6.2.2]c)). Trotz der geringen Oberflichenspannung der NiAc-Tinte (ca. 21 mN/m) ist die
Benetzung auf dem gereinigten ITO-Substrat optimal, was zu Tropfendurchmessern von ca. 100 um und einem
guten Druckbild bei einer Auflosung von 700dpi fithrt. Durch die Verwendung der ButOH:EtOH Mischung
wird eine weitestgehend Druckstreifen-freie Abscheidung der c-NiOy-Diinnschichten ermdglicht, dhnlich eines
Glycerin:2ME NiAc-Tintenlosungsmittelsystems zur Unterdriickung von Druckstreifen.[293||[310] Somit kann ein
strukturierter NiAc-Nassfilm mit dem Tintenstrahldruckverfahren abgeschieden werden.

Der Ausheiz- bzw. Konversionsschritt der NiAc-Prikursordiinnschicht ist essentiell fiir die Umwandlung in
eine leitfihige und transparente c-NiOx-Diinnschicht. In der Literatur sind viele verschiedene Ausheiztemperaturen
im Bereich von 230°C bis 400 °C angegeben[293] [310]], um eine ausreichende bzw. optimale Konversion zu
erreichen. In Ref. [293] ist eine thermogravimetrische Analyse von NiAc-Prikursordiinnschichten durchgefiihrt,
wobei zwei Verlustregime festgestellt werden. Das erste tritt um 100°C auf, was der Verdampfung der
eingebetteten Wassermolekiile (Tetrahydrat) zugeschrieben wird. Das zweite Regime um 350°C wird dem
Verlust von Wasser durch die Zersetzung zu NiOxzugeschrieben.[293]] Daher werden die Prikursordiinnschichten
nach dem Ausheizen bei Temperaturen von 190°C, was direkt nach dem ersten Verlustregime liegt, bei
280 °C, was laut Ref. [314] oberhalb der Temperatur fiir die vollstindige Umwandlung in NiOy liegt, und bei
325°C im zweiten Verlustbereich analysiert. Dabei wird die Ausheizdauer bei 45 min konstant gehalten. Zuerst
wird der Einfluss auf die Transmission der unteren Ladungstransportschicht untersucht, da er die Hohe der
parasitiren Absorptionsverluste bestimmt, die die nutzbare einfallende Sonnenstrahlung in der PSZ begrenzen.
Abbildung[6.2.3]a) zeigt die insgesamt hohe Transmission der Diinnschichten fiir alle Ausheiztemperaturen der
Glas/ITO/NiAc-Proben. Mit zunehmender Temperatur nimmt die Transmission im Wellenldngenbereich von
350 nm bis 500 nm und im Bereich > 700 nm ab. Die bei 190 °C ausgeheizte Probe zeigt eine dhnliche Transmission
wie das Glas/ITO-Substrat, insbesondere im Bereich nahe der Bandliicke, was mit Ergebnissen in Ref. [310]]
iber eine Verschiebung der Bandliicke mit steigender Ausheiztemperatur (3,82eV bei 180 °C bis 3,67¢eV bei
330°C) ibereinstimmt. Im Vergleich mit aufgedampften eB-NiOy- bzw. sp-NiOx-Diinnschichten, wie sie in
Kapitel [5| verwendet werden, liegt der Transmissionsgrad Ty, ein mit dem AM1,5G-Sonnenspektrum gewichteter
Transmissionswert im Bereich der spektralen Antwort des Perowskit-Absorbers zwischen 325 nm und 800 nm,
von Tintenstrahl-gedruckten und optimal konvertierten c-NiOy mit etwa Ty ~ 81,2% um ca. 1 % niedriger als
eB-NiOy-Diinnschichten (T ~ 83,5 %) bzw. 1 % hoher als bei sp-NiOx-Diinnschichten (T, =~ 79,0 %).

Zur Untersuchung der Leitfiahigkeit werden Widerstandsmessungen an den mit drei Temperaturen ausgeheizten
NiAc-Diinnschichten durchgefiihrt und der spezifische Widerstand berechnet (siche Abbildung[6.2.3]b)). Eine
Ausheiztemperatur von 280 °C fiihrt zum niedrigsten Widerstand, wihrend die bei 190 °C und 325 °C ausgeheizten
Proben einen hoheren Widerstand aufweisen. Ein dhnlicher Trend wurde zuvor fiir die Ladungstrigermobilitét
von Tintenstrahl-gedruckten NiAc-Diinnschichten auf Al,O3-Oberflichen beobachtet. Bei 180 °C ausgeheizten
Diinnschichten wurden niedrige Mobilititen festgestellt, bei 280 °C ausgeheizten Diinnschichten die maximale
Mobilitét erreicht und bei hoheren Temperaturen nimmt die Mobilitdt wieder ab.[310] Zusétzlich steigt der
Widerstand der ITO-Schicht mit steigender Ausheiztemperatur ab 325 °C, was auf die Zersetzung von ITO
hinweist (siehe Abbildung[6.2.3|c)). Ausheizen iiber 300 °C fiihrt zu einem Anstieg des Serienwiderstands Ry in
ITO/NiAc-basierten PSZ (siche Abbildung[6.2.3]d)), was zusammen mit dem Ausheizen bei 400 °C (nach dem
zweiten Verlustregime nach Ref. [293]]) und einer visuellen Verfarbung und Verringerung der Transmission der
ITO-Frontelektrode ein weiteres Indiz fiir die ITO-Dekomposition ist.

Die mit Rasterkraftmikroskopie (AFM) untersuchte Morphologie der Tintenstrahl-gedruckten, bei den drei
verschiedenen Temperaturen ausgeheizten NiAc-Diinnschichten ist in Abbildung[6.2.3|e) gezeigt. Es lassen sich
keine strukturellen Unterschiede erkennen. Die RMS-Rauigkeit ist bei allen ¢-NiOy-Oberflichen mit Rq ~ 3 &
0,5nm dhnlich, allerdings geringer als die der reinen ITO-Oberfliche mit Ry ~ 3,840, 7 nm, was auf eine Glittung
durch die NiAc-Tinte hinweist.

Um die Konversion von der NiAc-Prikursordiinnschicht zur c-NiOx-Diinnschicht bei drei verschiedenen
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Abbildung 6.2.3: NiOx-Prikursortinte, Ausheizen und Transformation: Einfluss der Ausheiztemperatur auf a) die
Transmission und b) den spezifischen Widerstand von Tintenstrahl-gedruckten (ijp) c-NiOx-Diinnschichten auf
Glas/ITO mit Referenztransmission des Glas/ITO-Substrats bzw. des spezifischen Widerstands der verwendeten
aufgedampften NiOy-Diinnfilme. Werte von eB-NiOy aus Ref. c¢) Einfluss der Ausheiztemperatur auf den
Flachenwiderstand von Glas/ITO-Substraten und d) auf JV-Kennlinien mit gedruckter c-NiOx- und Perowskit-
Absorberschicht in der Architektur Glas/ITO/c-NiOy/TCP/Cgy/BCP/Au gemessen in Riickwirts- (BW) und
Vorwirtsrichtung (FW). e) AFM-Aufnahmen der Oberflichen der ausgeheizten c-NiOyx zusammen mit der des
Glas/ITO-Substrates.
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Abbildung 6.2.4: NiOy-Prikursortinte, Ausheizen und Transformation: Photoelektronenspektren von der a)
Ni2p3p, b) O 1s, ¢) C 1s (alle XPS) und d) Valenzband-(VB)-Region (UPS) von gedruckten NiOx-Prikursortinten,
ausgeheizt bei drei verschiedenen Temperaturen.

Ausheiztemperaturen besser zu verstehen, werden Rontgenstrahlen-Photoelektronenspektren der Ni2ps,- und
O Is-Region analysiert (siehe Abbildungl@la) und b)). Neben der Satellitenstruktur oberhalb von 860 eV weisen
die Spektren des Ni2ps,»-Bereichs zwei deutliche Maxima um ca. 854,3eV (I) und ca. 855,7¢eV (II) auf. Im
Vergleich mit den in Ref. gezeigten Spektren fiir NiO und Ni(OH); ist das erste Maximum (indiziert mit I)
ein klarer Hinweis auf NiO, wihrend das zweite Maximum (II) nicht nur einer einzigen Phase zugeordnet werden
kann, sondern moglicherweise Beitrdge beider Phasen enthilt.[319]] Folglich fiihrt das Ausheizen der NiAc-
Diinnschichten bei einer Temperatur von 190 °C nur zu einer vernachlidssigbaren Umwandlung in NiO, wihrend
in den bei 280 °C und 325 °C ausgeheizten NiAc-Diinnschichten eindeutig die Priasenz von NiO nachgewiesen
ist. Die Analyse der O 1s-Emissionsspektren bestitigen diese Ergebnisse: Das Maximum bei ca. 529,5eV (1II)
wird dem in NiO vorhandenen O? und das Maximum bei ca. 531,3eV (IV) dem in Ni(OH), vorhandenen
OH' zugeschrieben.[315| Die bei 190 °C ausgeheizten NiAc-Diinnschichten weisen einen dominanten
OH -Peak auf, wihrend dagegen die bei 280 °C ausgeheizten NiAc-Diinnschichten die Umwandlung in NiO
zeigen, die bei einer hoheren Ausheiztemperatur wie 325 °C weiter voranzuschreiten scheint. Zusitzlich zeigen
Photoemissionsspektren der C 1s-Region in Abbildung[6.2:4|c) auf verbleibende C-C-Spezies bei ca. 285,2eV (V)
und C-O-Spezies bei 288,76 eV (VI) fiir die bei 190 °C ausgeheizten NiAc-Diinnschichten hin.[323] Zusitzlich
lassen UV-Photoelektronenspektren der Valenzband-Region eine Verringerung der Energiedifferenz des Fermi-
Niveaus zum Valenzbandmaximum um etwa 300 meV im Vergleich zu den héheren Ausheiztemperaturen erkennen
(siche Abbildung[6.2.4]d)). Die Grenzregion der UPS-Messung der NiAc-Schichten findet sich im Anhang[A.2]in

Abbildung[A2.T]

Somit ist eine im Tintenstrahldruckverfahren herstellbare h-selektive Transportschicht entwickelt, die bei
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Abbildung 6.2.5: TCP-Absorbertinte: a) Benetzungseinhiillende (fir 6 = 0°) einer IPA-behandelten und
unbehandelten gedruckten c-NiOx-Diinnschicht zusammen mit der Lage der Tinte und Einzellosungsmittel im
polaren und dispersiven Oberflichenenergie-Raum und Mikroskopkamerabildern eines mit 1x1 mm? 1000 dpi
Druckmuster gedruckten Nassfilms bzw. gedruckten Einzeltropfen. Innenbild: gedruckter Donut auf einem IPA-
behandelten 30x30 mm? Substrat. b) Fotografie einer gedruckten und vakuumgetrockneten 11x 11 mm? 1000 dpi
TCP-Diinnschicht auf einer gedruckten Glas/ITO/c-NiOx-Diinnschicht, ¢) Photolumineszenzaufnahme dieser
TCP-Diinnschicht im stationdren Zustand mit auf den maximalen Grauwert normierten Intensitit, d) ortlich
aufgeloste 7p-Lebensdauerkonstante extrahiert mit einer biexponentiellen Fitfunktion einer sequentiellen 30x30
Pixel zeitlich trPL-Messung und e) ausgewihlte trPL-Zerfallskurven von drei charakteristischen Positionen von d)
mit dargestellten Fitfunktionen und 7,-Lebensdauerkonstanten.

optimierten Ausheizbedingungen gute optoelektronische Charakteristiken fiir eine PSZ zeigt und dabei weder die
unterliegende Schicht zerstort noch fiir die nachfolgende Perowskit-Absorberschicht 16sbar ist.

Nach der h-selektiven Transportschicht wird im nichsten Schritt die Perowskit-Absorberschicht gedruckt. Da-
fiir wird der im Kapitel[5] entwickelte TCP-Prozess verwendet, in dem das Tintendesign und die Druckbarkeit
im Detail dargestellt werden. Mit der Substitution der in einem PVD-Verfahren hergestellten eB- bzw. sp-NiOx-
Oberflache mit der Tintenstrahl-gedruckten c-NiOy-Oberfliche dndert sich deren SFE und damit die Benetzbarkeit
der TCP-Tinte. Die SFE der c-NiOy-Schicht nach dem Ausheizen und nachfolgenden Abkiihlen auf Raumtempera-
tur ist fiir das TCP-Tintensystem zu hoch, was zu einer unkontrollierten Ausbreitung der Tinte auf der Oberfliache,
gleichbedeutend mit einem Kontaktwinkel von 6 ~ 0°, damit kompletter Benetzung, und Einzeltropfendurchmes-
sern von ca. 200 um fiihrt (siehe Abbildung@a)). Um die SFE zu reduzieren, wird daher ein Waschvorgang
mit Isopropanol (IPA) eingefiihrt, der zu einer Verschiebung der entsprechenden Benetzungseinhiillenden und
damit zu einer Anderung des Kontaktwinkels zu 6 > 10° fiihrt. Grund fiir die Reduktion konnte das Entfernen
nicht umgeformter NiAc-Prikursoranteile oder unerwiinschter Nebenprodukte des Konversionsschrittes sein. Die-
ser Vorbehandlungsschritt ermdglicht scharfkantige, lochfreie Nassfilme und Einzeltropfendurchmesser von ca.
100 um. Damit lassen sich TCP-Schichten im Tintenstrahldruckverfahren an der Umgebungsluft auf der c-NiOx-
Schicht so abscheiden, dass die digitale Druckvorlage erhalten bleibt, wie im Innenbild mit der Donut-formigen
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TCP-Schicht mit einem 25 mm Durchmesser auf c-NiOy-Schicht demonstriert. Wie in Kapitel[5| beschrieben, wird
der abgeschiedene TCP-Prikursornassfilm in einem Vakuumtrocknungsverfahren mit anschlieBender thermischer
Nachbehandlung zu einer TCP-Diinnschicht getrocknet und in eine polykristalline Diinnschicht umgewandelt. Als
Resultat der vorangehenden Schichtdickenstudie wird hier eine Druckauflosung von 1000 dpi verwendet, die der
Kompromiss zwischen hohen Fiillfaktoren (800 dpi) und hoher Stromdichte (1100 dpi) der PSZ darstellt und eine
Diinnschichtdicke von ca. 1,0 um besitzt. Eine so gedruckte quadratische TCP-Schicht von 11 x 11 mm?2, wie sie
fiir PSZ verwendet werden soll, ist in Abbildung[6.2.5]b) gezeigt. Die auf den ersten Blick mit dem Auge homogen
erscheinende TCP-Schicht auf einem unstrukturierten Glas/ITO/c-NiOx-Substrats ist zur genaueren Untersuchung
der Homogenitit als ortsaufgelostes Photolumineszenz (PL)-Pseudo-Farbbild in Abbildung[6.2.5|c) gezeigt. Der
dickere und rauere Kaffeering an den Réndern (ca. 0,5 mm-1 mm breit), der einen ebenen und homogeneren Be-
reich in der Mitte des Quadrats umgibt, wo sich die aktiven Bereiche der spiteren Solarzellen befinden, fiihrt
zu einer helleren Emission. Kleine Flecken mit relativ hoher oder niedriger Signalintensitit weisen auf kleine
Verunreinigungen in der Schicht hin, die bei der herkommlichen Oberflichencharakterisierung mittels REM oder
AFM nicht sichtbar sind. Die hellen Flecken konnten Locher an der Zwischenschicht zwischen TCP-Absorber und
der ¢-NiOy-Oberflache sein[324]] (siche Kapitelm). Zusitzlich zum ortsaufgelosten PL-Intensitédtsabbild wird die
TCP-Absorberschicht mittels sequenziellem zeitaufgelostem PL-Mapping analysiert (sieche Abbildung[6.2.3]d)).
Der zeitliche Zerfall des PL-Signals an jeder Position wird durch Extraktion der Lebensdauerkonstante 7, ei-
nes exponentiellen Fits aus zwei Thermen E(¢) = A exp(—t/7;) + Azexp(—t/T2) quantifiziert. Exemplarische
PL-Zerfallsverlaufe der drei unterschiedlichen Bereiche inklusive Position auf der TCP-Oberflidche und den extra-
hierten Lebensdauerkonstanten sind in Abbildung[6.2.5]e) gegeben. Die erhohten Lebensdauerkonstanten an den
Réndern resultieren aus den Kaffeering bedingten hoheren Schichtdicken, die kiirzeren Lebensdauerkonstanten
aus den durch den nicht optimalen Materialfluss beim Trocknen entstandenen diinneren Bereichen, siehe Kapi-
tel5] Das innere Quadrat mit den spiteren aktiven Flichen zeigt eine ausreichend homogene rdumliche Verteilung
Mittelwert 7, ~ 0,12 ps£0.01ps). Somit kann der TCP-Prozess als zweite Tintenstrahl-gedruckte Schicht auch in
Kombination mit dem Glas/ITO/c-NiOy-Substrat verwendet werden und weist dhnliche optoelektronische sowie
Trocknungseigenschaften wie der im vorangegangen Kapitel entwickelte TCP-Prozess auf eB-NiOy.

Im nachfolgenden Schritt soll die e-selektive Transportschicht auf die Perowskit-Absorberschicht ge-
druckt werden, die wegen spiteren besseren Solarzellenkennzahlen wie bei der zugrunde liegenden PVD-
Transportschichten-Zellarchitektur aus einer Doppelschicht aus einer Fulleren-Schicht und einer Grenzflichen-
Schicht wie LiF[325]] oder BCP[326] zur Energieniveau-Anpassung und verbesserten Elektronenextraktion be-
stehen soll|327]]. Dazu muss zuerst ein zur Loslichkeit der Perowskit-Schicht orthogonales Losungsmittelsystem
gefunden werden. Durch die Loslichkeit der Perowskit-Absorberschicht in einer Vielzahl polar-aprotischer Lo-
sungsmittel und die relativ lange Verweilzeit eines Nassfilms auf der Perowskit-Schicht vor dessen Trocknung
kommen selbst Vertreter dieser Losungsmittelklasse, die Perowskit-Schichten nur schlecht 16sen und deshalb in
manchen drehbeschichteten Ansétzen benutzt werden[50], nicht in Frage. Eine Betrachtung im HSP-Raum zeigt
die potentiellen Losungsmittelsystemkandidaten fiir eine mit der Perowskit-Oberfliche kompatiblen Tinte (sieche
nicht rot unterlegter Fliche in Abbildung a)). Auch wenn prinzipiell die nur A-Kationen l6senden kurzkettigen
Alkohole in Frage kommen, sind unpolare Losungsmittel wie halogenierte und/oder aromatische Kohlenwas-
serstoffe aufgrund der geringen Interaktion mit der Perowskit-Oberflache besser geeignet. Mit der zusitzlich in
Abbildunga) abgebildeten Lage der Fullerene Cgo (Rp = 3, 9MPa!/ 2)[328]] und PCBM (grau unterlegter Be-
reich)[329]] im HSP-Raum ist ersichtlich, dass sich diese Losungsmittel fiir Fullerene eignen.[328| |329] Durch
die hohe Loslichkeit von Fullerenen in 1,2-Dichlorbenzol (oDCB) eignet sich das Losungsmittel als Basis fiir die
Fulleren-Tinte[328| 329]], zu dem Mesitylen (MT) fiir das Losungsmittelsystem oDCB:MT im Volumenverhiltnis
3:1 hinzugegeben wird um die hohe Oberflichenspannung von oDCB zu reduzieren.[330H332] Die relative Ener-
giedistanz (RED) zwischen Losungsmittelsystems und Fulleren im HSP-Raum betrégt 0,65 fiir Cgp und 0,84 fiir
PCBM und eignet sich damit sehr gut fiir 10 mg/ml Fulleren-Tintenkonzentrationen. Es wird damit auch eine sta-
bile Tropfenformation erreicht, sodass die Druckbarkeit der Fulleren-Tinte gegeben ist (siche Abbildung[6.2.6]b).

Als zweiter Teil der e-selektiven Transportschicht muss eine zusitzliche Grenzflichenschicht verwendet
werden. Dafiir muss sowohl ein zu der direkt unterliegenden Fulleren-Schicht als auch der darunterliegenden
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Abbildung 6.2.6: Fulleren- und BCP-Tinte, Orthogonalitidt der Losungsmittelsysteme und Jetting: a) Hansen-
Loslichskeitsparameter-(HSP)-Raum mit Ausschlussbereich fiir das Drucken auf TCP-Schichten (rot unterlegt,
2D) mit potentiellen Losungsmitteln fiir eine Fullerentinte. b) HSP-Raum mit Ausschlussbereich fiir das Drucken
auf Fulleren-Schichten und zusitzlich auf TCP-Schichten (gepunktet), die durch die Losungsmitteldiffusion
durch die Fullerenschicht ausgeschlossen werden miissen und potentiellen Losungsmitteln fiir eine BCP-Tinte.
Tropfenanalyse der c) PCBM-Fulleren-Tinte mit einem oDCB:MT 3:1 Vol.:Vol. Losungsmittelsystem und d) BCP-
Tinte mit einem EtOH Losungsmittelsystem.

Perowskit—Schicht orthogonales Losungsmittelsystem gefunden werden. Letzteres ist notwendig, da die lange
Verweilzeit des Nassfilms beim Druckvorgang und die Fulleren-Schichtdicke von <50nm die Diffusion von
Losungsmitteln erlaubt und die Perowskit-Schicht so gelost werden kann. Der HSP-Raum in Abbildung[6.2.6/c)
zeigt die infrage kommenden Losungsmittel bzw. den ausgeschlossenen Bereich aufgrund der Interaktion mit
der Fulleren- [329]bzw. der Perowskit-Schicht. Somit eignen sich kurzkettige Alkohole wie Ethanol (EtOH)
als Tintenbasis und es wird ein losungsbasierten Ansatz fir BCP als Tinte mit 0,5mgmL" in EtOH
adaptiert. Obwohl der Siedepunkt und die Oberflichenspannung von EtOH an der unteren Grenze des theoretischen
Kriteriums fiir ein stabiles Jetting der Tinte liegen[107], ist eine stabile Tropfenformation bei 2kHz ohne
die Zugabe eines zweiten Losungsmittels oder Additivs moglich (sieche Abbildung[6.2.6]d)). Damit ist eine
Orthogonalitdt zwischen allen Schichten und Losungsmittelsystemen fiir jede der nacheinander gedruckten
Schichten und deren Druckbarkeit gewihrleistet.

Als erste der e-selektiven Doppelschicht wird die Fulleren-Schicht gedruckt. Obwohl es in der Literatur
Beispiele fiir 16sungsbasierte Depositionsverfahren fiir Cgp-Diinnschichten um die tiblicherweise mit einem PVD-
Verfahren aufgebrachte Variante zu substituieren[334-336]], darunter auch mittels Tintenstrahldruck hergestellte
Ceo-Diinnschichten[337]], konnte dies hier nicht zuverlissig reproduziert werden. Die hier genutzte Cep-



104 KAPITEL 6. TINTENSTRAHL-GEDRUCKTE LADUNGSTRAGERTRANSPORTSCHICHTEN

c
) 5 ; .
/
0 /
T ¢c-NiO JTEPI1000dpi Cqp 7
S —BW ’
< 5 L _ ’ 1
E FW ,
Q L 4 1
£-10 ,
E ,
 B.st e 1
S -
D20t .= C 1
-25

0 0,2 04 0,6 0,8 1
Spannung [V]

Abbildung 6.2.7: Cgo-Fullerentinte: Lichtmikroskopbilder verschiedener Linsenvergrolerungsstufen bzw. Posi-
tionen mit Trocknungsrindern von mit a) 2000 dpi und b) 800 dpi gedruckten Cgo-Schichten. c) JV-Kennlinie
einer Solarzelle mit vollstindig gedruckten Absorber und selektiven Ladungstrigerschichten in der Architektur
Glas/ITO/c-NiOx/TCP/1000 dpi Cgo/Au gemessen in Riickwirts- (BW) und Vorwértsrichtung (FW).

Fullerentinte auf der Basis von oDCB:MT im Verhiltnis 3:1 anstelle des Losungsmittels 1,2,4-Trichlorbenzol
wie in Ref. beschrieben fiihrt in einem anschlieBenden Vakuumtrocknungsschritt meist zu zufillig verteilten
kristallartigen Feststoffpartikeln statt homogen getrockneten Cgo-Diinnschichten unabhiingig von der gedruckten
Auflosung (siche Mikroskopbilder der Partikel in Abbildung6.2.7)a) fiir mit 2000dpi und b) fiir mit 800 dpi
gedruckter und getrockneter Cgo-Nassfilme). Obwohl gedruckte c-NiOy/TCP/Cgp-basierte PSZ hergestellt werden
konnen, fiihrt der Druck- und Trocknungsprozess in den meisten Fillen zu der zufilligen Partikelstruktur anstelle
von geschlossenen Cgo-Diinnschichten und damit zu nicht funktionierenden Solarzellen, auch wenn Zellen mit
geringem Fiillfaktor und Wirkungsgraden PCE > 10% moglich sind (siehe JV-Kennlinie einer in der Architektur
Glas/ITO/c-NiOx/TCP/Cgp/Au gedruckten PSZ in Abbildung@lc)). Anstelle von Cgo wird hier deshalb das
Fulleren-Derivat PCBM genutzt, das in PSZ mit drehbeschichteter e-selektiver Transportschicht hiufig verwendet
wird[338H344] und sich im Tintenstrahldruck von organischen Polymer:Fulleren- Absorberschichten in organischer

Solarzellen bereits etabliert hat.[330H332] [345]]

Um die Benetzung der PCBM-Fullerentinte auf der Perowskit-Oberflache zu bestimmen, muss ein qualitativer
Ansatz gewihlt werden, da die meisten polaren Referenzlosungsmittel fiir Kontaktwinkelmessungen wie DMSO,
Ethylenglykol und Wasser die Perowskit-Diinnschicht zerstéren und somit die SFE der TCP-Oberfliche
nicht mit der OWRK Methode bestimmt werden kann. Unter Beriicksichtigung des geringen Kontaktwinkels
des unpolaren Losungsmittels Diiodmethan (DIM) 6Oppy =~ 26° (siehe Abbildung@a)) und der grofen
Oberflichenspannung von DIM mit Gpmm %GPDIM ~50,8 mN/m, muss die SFE der Perowskit-Diinnschicht
relativ hoch sein. Entsprechend zeigt die PCBM-Tinte ein Uberbenetzungsverhalten auf der TCP-Oberfliche,
sodass die Tinte bis zum Rand der Perowskit-Schicht verflieBt (siehe Abbildung[6.2:8b)). Im Gegensatz
dazu zeigt die PCBM-Tinte auf sowohl der Glas/c-NiOx-Oberfliche als auch der Glas/ITO/c-NiOy-Oberfliache
gutes Benetzungsverhalten (siche Abbildung[6.2.8|c)). Das unterschiedliche Benetzungsverhalten der beiden
Oberflichen mit unterschiedlicher SFE kann genutzt werden, um geschlossene PCBM-Nassfilme auf der TCP-
Oberfliche mit gut definierten Kanten des Nassfilms auf der c-NiOy-Oberflache zu realisieren. Der gedruckte
PCBM-Nassfilm wird dann anschlieBend an den Druckvorgang in einer Vakuumkammer getrocknet, um eine hohe
Homogenitiit zu erreichen, wie in einer dhnlicher Form in der Literatur gezeigt.[330H332]

Zur Fertigung von PSZ mit hohen Wirkungsgraden, muss die Dicke der Tintenstrahl-gedruckten PCBM
e-selektiven Transportschicht sowie der BCP-Zwischenschicht optimiert werden. Zuerst wird dabei auf die
PCBM-Schicht eingegangen, wobei bereits eine BCP-Schicht von 1000 dpi mitgedruckt wird. Fiir eine optimale
Schichtdicke muss einerseits der PCBM-Nassfilm ausreichend dick sein, sodass der resultierende PCBM-Diinnfilm
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Abbildung 6.2.8: PCBM-Fullerentinte: a) Kontaktwinkel von Diiodmethan auf einer TCP-Oberfliche. b)
Mikroskopkamerabilder der Benetzung der PCBM-Tinte auf der TCP-Oberflaiche und auf Glas/c-NiOy und
Glas/ITO/c-NiOy Oberfliche. Einfluss der gedruckten Auflosung auf ¢) charakteristische JV-Kennlinien gemessen
in Riickwirts- (BW) und Vorwirtsrichtung (FW), d) Box-Plots der Leerspannung V,., e) des Fiillfaktors (FF)
und der Kurzschlussstromdichte Jy. in der gedruckten Architektur c-NiOx/TCP/PCBM/BCP. Charakteristische JV-
Kennlinien einer ITO/PCBM/BCP/Au-Architektur als Reine-Elektronenleitungs-Zelle mit PCBM-Diinnschichten
unterschiedlich gedruckter Auflosung.
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die darunter liegende Perowskit-Schicht komplett bedeckt und keine Locher entstehen, andererseits steigt der
Serienwiderstand der Solarzelle Ry mit der Schichtdicke. Eine Schichtdickenserie von Tintenstrahl-gedruckten
¢-NiO4/TCP/PCBM/BCP-PSZ mit PCBM-Schichten unterschiedlicher Auflésung und damit unterschiedlicher
Schichtdicke dient dazu einen guten Kompromiss zu finden. Charakteristische JV-Kennlinien dieser Zellen sind
in Abbildung[6.2.8]b) gezeigt. Bei niedrigen Auflésungen wie 600dpi ist die Leerlaufspannung V. geringer, im
Vergleich zu 800dpi um ca. 0,1 V reduziert, was auf eine zu diinne oder mit Lochern versehene PCBM-Schicht
hinweist. Im Vergleich zu 800 dpi steigen bei 1000 dpi und 1200dpi der Ry und damit sinkt der die FF (siehe
Abbildung c¢) und d)). Da die Schichtdicken der PCBM-Diinnschichten auf der TCP-Schicht nur schwer zu
bestimmen sind, weisen Schichtdickenabschitzungen von den mit verschiedener Auflosung gedruckten PCBM-
Schichten auf Glas auf Schichtdicken von 11 nm bei 600 dpi, 18 nm bei 800 dpi und 30 nm bei 1000 dpi hin. Im
Vergleich mit drehbeschichteten Schichtdickenoptima fiir PSZ von ca. 5545 nm [325/|340,/34 1] liegen die auf Glas
gedruckten PCBM-Schichtdicken deutlich unter diesen Werten, sodass von einer unterschiedlichen Trocknung
zu dickeren Schichtdickendicken hin auf der TCP-Oberfliche ausgegangen werden kann. Betrachtet man die
Kurzschlussstromdichte in Abbildung[6.2.8le) kann der Einfluss der dickeren PCBM-Nassfilmschichtdicken
anhand der Streuung abgelesen werden, die mutmaflich aus einer inhomogenen Trocknung resultiert. Mit
hoherer Auflosung als 800dpi wird damit die PCBM-Schicht zu dick und inhomogen, sodass weniger
Ladungstriager extrahiert werden konnen. Charakteristische JV-Kennlinien von Reinen-Elektronenleitungs-
Zellen in einer ITO/PCBM/BCP/Au-Architektur mit PCBM-Diinnschichten unterschiedlich gedruckter Auflosung
(siche Abbildung[6.2.8]f)) scheinen die Hypothesen der PSZ JV-Kennlinien zu bestitigen. Diinne 600 dpi
Schichten weisen einen hohen Dunkelstrom und eine geringe Barriere auf, was auf eine zu diinne Schicht
mit Kleinstlochern hinweist. Mit dickeren PCBM-Schichten nimmt der Dunkelstrom um iiber 2 Dekaden ab,
somit auch die Leckstrome und es kann von einer geschlossenen weitestgehend lochfreien Schicht ausgegangen
werden. Der vertikale Widerstand der Schicht nimmt zu, was zu einem im Ohmschen Bereich als auch im
raumladungslimitierten Bereich zu sehen ist. Als Auflésung fiir die optimale Schichtdicke wird deshalb 800 dpi
in Kombination mit einer kurzen Vakuumtrocknung zur Extraktion der Losungsmittel gewihilt.

Im letzten Schritt wird die BCP-Zwischenschicht auf einer 800dpi PCBM-Schicht optimiert, deren
Schichtdicke im niedrigen einstelligen Nanometerbereich liegen soll.[326, [327] Abbildung[6.2.9)a) zeigt
Lichtmikroskopkamerabilder von Tintenstrahl-gedruckten BCP-Einzeltropfen auf c-NiOx/TCP/PCBM mit ca.
100 um Durchmesser und von drei Quadraten in verschiedenen Auflosungen, da auch hier wiederum durch
die eingeschrinkte Losungsmittelauswahl keine Benetzungseinhiillende berechnet werden kann. Wihrend bei
Auflosungen von 800dpi gut definierte Quadrate gedruckt werden konnen, ist bei 1000 dpi und 1200 dpi eine
deutliche Akkumulation der Tinte zu erkennen. Durch das Einzell6sungsmittelsystem sind auch die einzelnen
Druckschwaden und die Schwadbreite des letzten Druckvorgangs an den Kaffeerindern zu erkennen. Durch die
Zugabe eines zweiten Losungsmittels mit hoherem Siedepunkt wie Butanol konnte dies reduziert werden, was
allerdings eine verdnderte Schichtdicke zur Folge hitten. Der Einfluss der Druckauflosung auf charakteristische
JV-Kennlinien ist in Abbildung[6.2.9b) gezeigt. Es ist kein signifikanter Unterschied in den Kennlinien
der vollstindig gedruckten c-NiOx/TCP/PCBM/BCP PSZ zu erkennen, wohingegen die Solarzellenarchitektur
ohne BCP eine niedrigere Leerlaufspannung V. und einen deutlich niedrigeren Fiillfaktor FF aufweist als
Folge der schlechteren Ladungstrigerextraktion und Zwischenschichtrekombination.[326] Betrachtet man Box-
Plotstatistiken der Wirkungsgrade PCEs (sieche Abbildung[6.2.9c)) ist zwar signifikanter Unterschied zwischen
den Druckauflosungen 800dpi, 1000dpi und 1200dpi in den Maxima festzustellen, allerdings unterscheiden
sich die Mediane deutlich. Wihrend alle PSZ mit gedruckten BCP unabhiingig von der Aufldsung hohere
PCEs als Ergebnis einer besseren Ladungsextraktion im Vergleich zu PSZ ohne BCP zeigen, fithren inhomogen
getrocknete bzw. zu dicke BCP Schichten zu deutlichen Wirkungsgradverlusten, da die Ladungstriger nicht mehr
durch die BCP-Schicht effizient tunneln konnen.[326]] Hier fithren mit 1000 dpi gedruckte BCP-Schichten zu
einer hoheren durchschnittlichen PCE, weshalb 1000 dpi als Kompromiss zwischen einem definierten Druckbild
und der inhomogenen Trocknung gewéhlt wird. Zusitzlich zeigen charakteristische JV-Kennlinien von Reinen-
Elektronenleitungs-Zellen in einer ITO/PCBM/BCP/Au-Architektur mit BCP-Diinnschichten unterschiedlich
gedruckter Auflosung (siche Abbildung[6.2.9]f)) einen dhnlichen Trend mit geringen Unterschieden hinsichtlich
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Abbildung 6.2.9: BCP-Tinte: a) Mikroskopkamerabilder von Einzeltropfen und der Benetzung und Trocknung
mit verschiedener Auflosung gedruckter Quadrate der BCP-Tinte auf der PCBM-Oberflidche. b) Charakteristische
JV-Kennlinien gemessen in Riickwirts- (BW) und Vorwirtsrichtung (FW) und ¢) Box-Plots der Wirkungsgrade
(PCE) von ohne und mit verschiedener Auflosung gedruckter BCP-Diinnfilme auf einer 800 dpi PCBM-Schicht.
d) Charakteristische JV-Kennlinien einer ITO/PCBM/BCP/Au-Architektur als Reine-Elektronenleitungs-Zelle mit
BCP-Diinnschichten unterschiedlich gedruckter Auflosung.

des Ohmschen Bereich bzw. Dunkelstroms fiir BCP-Auflosungen zwischen 600 dpi und 1200 dpi bzw. ohne BCP
und ein deutlicher Unterschied in der Injektionsbarriere zwischen Zellen mit und ohne BCP. Ein ohmscher Kontakt
wird aber auch mit BCP nicht erreicht.

Damit ist fiir alle Funktionsschichten einer p-i-n-Architektur jenseits der Elektroden ein Tintenstrahldruck-
prozess entwickelt. Ein Vergleich der einzelnen Funktionsschichten als Tintenstrahl-gedruckte (ijp) und mit ei-
ner konventionell drehbeschichteten (sc) bzw. thermisch aufgedampften (ev) Diinnschicht ist als charakteristische
JV-Kennlinien in Abbildung[6.2.10]a) und b) und als Tabelle[A.2.2] im Anhang[A7] gezeigt. Zum einen zeigen
die PSZ mit ijp-c-NiOx-Schicht mit vergleichbaren Kennwerten als die sc-c-NiOy-basierten PSZ, sodass die h-
selektive Transportschicht hinsichtlich der Depositionsmethode optimal substituiert ist. Insbesondere zeigt sich
der Einfluss der e-selektiven Transportschicht im Vergleich zum einen zwischen den PSZ mit drehbeschichteten
PCBM-Schichten und zum anderen zwischen der fliissig prozessierten PCBM- und einer thermisch aufgedampf-
ten Cgo-Fullerenschicht. Sowohl der Ubergang von ev-Cgg auf sc-PCBM als auch von sc-PCBM zu ijp-PCBM
sinkt der Fiillfaktor FF insbesondere durch einen deutlich niedrigeren Shunt-Widerstand Rg,. Das unterstiitzt die
Hypothese, dass in der PCBM-Diinnschicht und insbesondere in der gedruckten PCBM-Schicht noch Locher vor-
handen sind und Potential zur Verbesserung vorhanden ist. Ein Vergleich der Oberflichenmorphologien der ge-
druckten und drehbeschichteten c-NiOy-Diinnschichten und PCBM-Diinnschichten zeigt allerdings keine groflen
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Abbildung 6.2.10: Vergleich der Tintenstrahl-gedruckten (IJP) Einzelfunktionsschichten c-NiOy, TCP und
Fulleren/BCP mit drehbeschichteten (SC, Fulleren PCBM) oder thermisch aufgedampften (EV, Fulleren Cgg)
Pendants: Charakteristische JV-Kennlinien gemessen in Riickwirts- (BW) und Vorwirtsrichtung (FW) a) c-
NiOxSchicht SC und IJP, sowie Fulleren-Schicht EV und SC und b) Perowskit-Absorberschicht SC und IJP sowie
Fulleren-Schicht SC und IJP. AFM Oberflaichenmorphologie von c) gedrucktem bzw. drehbeschichteten c-NiOy
und d) gedrucktem bzw. drehbeschichteten PCBM.

Unterschiede im Fall der PCBM-Oberflichen und eine leicht geringere Rauigkeit ARy ~ 1,2nm im Fall der c-
NiOy-Diinnschichten.

Als letzter Schritt werden die Solarzellenkennzahlen und Stabilitit der vollstindig gedruckten p-i-
n-Architektur, deren Energieniveauschema im Anhang[A2] in Abbildung[A.2.2] dargestellt ist, untersucht.
Abbildung[6.2.1T]a) zeigt die JV-Kennlinien einer der besten realisierten Solarzellen mit einer 10,5 mm?
grofen aktiven Fliche gemessen in Riickswirts- (BW) und Vorwirtsmessrichtung (FW) mit einem erreichten
Wirkungsgrad von PCEgw = 17,2 % bzw. PCEgw = 16,5 % und einem Hysterese-Index HI ~ 0,04. Durch den
geringen HI liegt der durch MPP-Tracking iiber 10 min bei 25°C in inerter Stickstoffatmosphédre ermittelte
stabilisierte Wirkungsgrad SPCE bei bis zu 17 % (siehe Abbildung[6.2.11]b)). Auch wenn diese Kennzahlen
deutlich iiber den Mittelwerten iiber vier Batches liegen und die Quartile sehr breit sind (siehe Box-Plotstatistik
in Abbildung[A23] im Anhang[A7), reprisentieren sie das Potential fiir vollstindig Tintenstrahl-gedruckte
Architekturen, insbesondere im Vergleich mit realisierten Kennzahlen in anderen verdffentlichten Berichten
iber vollstindig oder teilweise Tintenstrahl-gedruckte Solarzellenarchitekturen, gezeigt als kompakte vollstiandig
gedruckte n-i-p-Architektur (PCEgw = 10,7 %, HI ~ 0, 6, keine SPCE gezeigt[I11]]) bzw. als mesopordse (m) n-i-
p-Architektur mit drehbeschichteter h-selektiver Schicht (PCEgw = 14,1 %, HI = 0, 19, keine SPCE gezeigt[203])
oder n-i-p m-Architektur ohne h-selektive Schicht und mit Kohlenstoffelektrode (PCEgw = 12,1 %, HI < 0,1
»gering”, keine SPCE gezeigt[346]). Auch wenn die erreichten FF um 70 % auf eine bereits gute Qualitit der
Tintenstrahl-gedruckten PSZ hinweisen, besteht jedoch noch erhebliches Verbesserungspotential im Hinblick
auf die im Kapitel[5] gezeigten FF von bis zu ca. 80 % in einer p-i-n-Architektur mit aufgedampften selektiven
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Abbildung 6.2.11: Solarzellencharakterisierung: a) JV-Kennlinien gemessen in Riickwirts- (BW) und Vor-
wirtsrichtung (FW) und b) MPP-Tracking des besten maximal erreichten Wirkungsgrades des TCP-
Prozesses mit vollstindig gedruckten h- und e-selektiven Schichten in der p-i-n Zellarchitektur Glas/ITO/c-
NiO4/TCP/PCBM/BCP/Au und c) Kurzzeitstabilitditsmessung der PCE iiber >55h bei erhohter Zelltemperatur
von 85°C normiert auf den ersten Messwert nach dem Anschalten der Beleuchtung.

Transportschichten oder anderen teilweise gedruckten Architekturen hergestellt mit manchen nicht skalierbaren
16sungsbasierte Techniken.[175} 203|] Im Vergleich zu PSZ mit vollstindig gedruckten aktiven Schichten, die mit
anderen skalierbaren Drucktechniken wie Klingen- und Schlitzdiisenbeschichtung hergestellt wurden, gehoren die
in diesem Kapitel vorgestellten PCE- und SPCE-Werte zu den hochsten, die bis zur Veroffentlichung von Ref. [|173]]
erreicht wurden. Zusitzlich zur SPCE wird die Kurzzeitstabilitdt des MPP der unverkapselten gedruckten p-i-n-
Architektur bei konstanter Beleuchtung von 1 Sonne und erhohter Temperatur von 85 °C iiber einen Zeitraum
von ca. 40 h in Stickstoffatmosphire aufgezeichnet (siche Abbildung[6.2.11]b)). Normiert auf den ersten Messwert
nach dem Anschalten der Beleuchtung wird eine konstante Leistungsabgabe fiir >40h erreicht, was zeigt, dass
die entwickelte p-i-n-Architektur in der Lage ist, hohen Temperaturen zu widerstehen. Literaturvergleiche sind
schwierig, da MPP-Tracking Messungen jenseits eines Zeitraums von 1h bei Architekturen mit gedruckten
Perowskit-Absorberschichten selten sind. Ref. [203]] zeigt eine Dauer bis 90 % der initialen PCEy erreicht sind
von t909pCE, < 12 h und t709pcEg, ~ 40 h bei konstanter Beleuchtung mit 1 Sonne in einem Stabilitéitstest. Somit ist
die grundlegende Stabilitit der vollstindig gedruckten p-i-n-Architektur gegeben.

Zur Untersuchung des moglichen Aufskalierens werden nun PSZ mit 100 mm? aktiver Flache hergestellt, die
die gesamte innere homogene Fliche der Tintenstrahl-gedruckten Perowskit-Absorberschicht von 121 mm? ohne
die Kaffeeringrinder umfassen. JV-Kennlinien einer gedruckter PSZ mit einer 100 mm? aktiven Flache sowie
zweier PSZ als Referenzzellen aus demselben Batch sind in Abbildung[6.2:12]a) dargestellt. Die PSZ mit 100 mm?
aktiver Fliche erreicht mit einem Wirkungsgrad PCE = 12,3 % einen dem Mittelwert der Referenzsolarzellen
mit 10,5 mm? grofer aktiver Fliche @hnlichen Wert von ca. PCE~ 13 %. Allerdings existiert ein Abstand zu
den besten Solarzellenkennzahlen desselben Batches mit einer PCE von ca. 15,3 %. Das Leistungsverhiltnis der
unterschiedlichen aktiven Flidchen von PCE, s,,,,,2/PCE,,,,;2 liegt hier mit ca. 94 % auf dem gleichen Niveau
wie in der Literatur gezeigten Werten von ca. 90 % bis 97 %, wobei aber die absolute PCE,,,,,,» mit ca. 15,3 % bis
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Abbildung 6.2.12: Solarzellencharakterisierung: a) JV-Kennlinien gemessen in Riickwérts- (BW) und Vorwirts-
richtung (FW) und b) MPP-Tracking einer 100 mm? Solarzelle mit vollstindig gedrucktem Absorber und selektiven
Transportschichten zusammen mit im gleichen Batch herstellten 10,5 mm? Solarzellen, einer mit PCE im Mittel-
wertbereich und der besten des Batches. Die gedruckten Flichen sind identisch, aber die Flichen der ITO- und
Au-Elektrode, die die aktive Fliche definieren, sind verschieden.

17,7 % in den Berichten hoher ist.[203]|347] Die Messungen der SPCE der gleichen PSZ zeigen einen dhnlichen
Trend und liefern eine stabile Leistung iiber 5 min (siche Abbildung[6.2.12]a)). Der verringerte Wirkungsgrad ist
vermutlich auf die inhomogene Trocknung zum einen der TCP-Absorberschicht mit potentiellen Defekten (siche
oben Abbildung[6.2.5)) und zum anderen der PCBM/BCP-Schicht mit méglichen Kleinstléchern zuriickzufiihren,
was die geringere Jy, Voo und Ry, erklidrt. Da die Trocknung unter anderem von der Vakuumkammer und
gedruckten Nassfilm abhingt, muss der Trocknungsprozess fiir eine weitere Aufskalierung angepasst werden.
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6.3 Vollstindig gedruckte n-i-p-Architekturen

Die meisten in der Literatur gezeigten Perowskit-Solarzellen mit Tintenstrahl-gedruckter Absorberschicht sind
in einer n-i-p-Architektur realisiert.[17, 201]] Diese wird klassisch entweder mit einer c-TiOx oder m-TiOy
(zumeist als Doppelschicht c-TiOx/m-TiOy) bzw. einer SnOy e-selektiven Transportschicht [348] und einer
dotierten organischen Kleinmolekiil h-selektiven Transportschicht spiro-OMeTAD aus der Fliissigphase mit
Drehbeschichtung hergestellt. Wihrend die m-TiOy n-i-p-Architektur sich als Garant fiir hocheffiziente PSZ
bewihrt hat und auch Tintenstrahl-gedruckte Prozessadaptionen gezeigt wurden[346, 349|, werden fiir den
Sinterprozess Temperaturen iiber 400°C benétigt, um die genutzten Prikursoren zu Anastase-TiOx zu konvertieren.
Diese Sintertemperaturen werden auch fiir c-TiOyx als Einzelschicht benétigt, das auch in Architekturen mit
Tintenstrahl-gedrucktem c-TiOx [350] bzw. auf konventionell hergestelltem c-TiOx mit gedrucktem Absorber
eingesetzt wurde.[210, 211] Eine Alternative zum Fliissigprozessieren von e-selektiven TiOx-Transportschichten
mit niedrigen Ausheiztemperaturen unter 150°C bieten TiOx-Nanopartikel-Dispersionen, die sich auch zum
Tintenstrahldruck eignen.[177, 351} [352]] Zuerst soll deshalb die np-TiOx -n-i-p Architektur diskutiert werden,
bevor auf potentielle andere e-selektiven Transportschichten wie SnOy eingegangen wird.

Die Basis fiir das Tintenstrahldruckverfahren der np-TiOy n-i-p-Architektur bildet der in Ref. [[177] entwickelte
Prozess fiir eine np-TiOy-Dispersion. In vollstindig drehbeschichteten PSZ ermoglicht eine so hergestellte
np-TiOx-Dispersion in EtOH aufgebracht als Diinnschicht in der Architektur ITO/np-TiOx/Perowskit/spiro-
OMeTAD/Au Wirkungsgrade von PCEgw >19% und von SPCE >18% und bietet sich so als gutes
Ausgangsmaterial an.[177, 353|] Zuerst werden die Anpassungen der zu substituierenden Prozesse fiir den
Tintenstrahldruck der selektiven Transportschichten dieser Architektur diskutiert und nach dem erfolgreichen
Implementieren die Auswirkungen auf Morphologie und Solarzellenkennlinien.

Fiir den Tintenstrahldruck werden die np-TiOy statt EtOH in dem hochsiedenden Losungsmittel Diethylen-
glykolmonoethylether (DEGEE) dispergiert und zusétzlich 5 Vol.% Triethylenglycolmonomethylether (TEGME)
zur optimalen Trocknung hinzugegeben (siehe Ref. [177]). Obwohl die Dispersion stabilisiert ist, wird diese vor
Verwendung mit einem PTFE-Filter mit 0,45 um Porendurchmesser gefiltert, um durch Agglomeration der Nano-
partikel verursachtes Verstopfen der Druckerdiisen zu vermeiden. Das ermoglicht ein unterbrechungsfreies Jetting
ohne Dauerzirkulation der Dispersion im Druckkopf (siche Abbildung[6.3.T]a)) trotz der relativ groBen nominalen
Nanopartikeldurchmesser dy,, von 20 nm bis 40 nm (vor dem Filtern), die das Kriterium fiir den genutzten Diisen-

durchmesser dpy, - 100 S’ dpiise = 2 um nur fiir den unteren Wert erfiillen. Neben der Druckbarkeit fiir die e-selektive
np-TiOy-Ladungstrigertransportschicht und der fiir die Absorberschicht, fiir die der im Kapite[5|entwickelte TCP-
Prozess verwendet wird, wird noch ein Druckprozess fiir h-selektive Ladungstrigertransportschicht benétigt. Hier-
zu wird das in n-i-p-Architekturen als Standard verwendete Li-TFSI und O,-dotierte organischen Kleinmolekiil
spiro-OMeTAD verwendet, das iiblicherweise in Chlorbenzol (CB) gelost wird und damit die Perowskitschicht
nicht anldst (wobei anzumerken ist, dass <2Vol. % der Tinte aus Acetonitril des darin geldsten Li-TFSI besteht,
was kein orthogonales Losungsmittel zur Deposition auf einer Perowskit-Oberfliche darstellt, und zur Vermeidung
von Lochern 4/BP < 3 Vol.% hinzugefiigt wird). Wihrend in Ref. [[111] eine gegeniiber dem Drehbeschichtungspro-
zess unverianderte Tinte in CB Tintenstrahl-gedruckt wird, wird hier zur homogeneren Trocknung eine 40 mg/ mL
spiro-OMeTAD Tinte in CB:Cyclohexanon:Dimethylanisol (CB+&:CHN:DMA 3:1:2 nach Volumen mit & = ACN
und 4/BP) verwendet. Die Druckbarkeit ist in Abbildung[6.3.1]b) gezeigt. Fiir die optimale Benetzung und das Ab-
scheiden geschlossener Nassfilme, wird fiir den np-TiOx-Druckprozess der gleiche Reinigungsprozess aus Hell-
manex, DI-Wasser, Aceton, IPA und O,-Plasma verwendet wie oben im Abschnitt@] beschrieben. Fiir alle drei
Tinten und Oberflichen konnen so Vorbehandlungen gefunden werden, die ein Druckbild mit scharfen Kanten
und ohne lokale Entnetzungen im Nassfilm ermdglichen (siehe Abbildung[6.3.T|c) fiir np-TiOy auf gereinigtem
ITO, d) fiir TCP auf ITO/np-TiOx bzw. e) fiir spiro-OMeTAD auf TCP ohne Vorbehandlung). Das Jetting und die
Druckbarkeit der drei Schichten der np-TiOy n-i-p-Architektur ist somit gegeben. Untersucht man die Morpho-
logie der abgeschiedenen Schichten mit AFM (siehe Abbildung[6.3.1]f)), zeigt sich eine homogene Nanopartikel-
Oberfliche mit Ry ~ 2,4 nm=0,1 nm und damit geringerer Rauigkeit als die des unterliegenden ITO-Substrats und
die einer drehbeschichteten np-TiOx -Oberfliche dhnlich ist.[177] Eine REM-Querschnittsaufnahme durch die
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Abbildung 6.3.1: Druckbarkeit, Benetzung und Trocknungsbild der np-TiOx-n-i-p-Architektur: Stroboskopaufnah-
me des Jettings a) der np-TiOx-Tinte und b) der spiro-OMeTAD-Tinte. Benetzung der c¢) np-TiOx-Tinte auf ITO,
d) TCP auf ITO/np-TiOx und e) spiro-OMeTAD auf TCP nach entsprechender Vorbehandlung. f) AFM-Aufnahme
der getrockneten np-TiOx-Schicht auf ITO. f) REM-Querschnittsaufnahme durch die Tintenstrahl-gedruckte np-
TiOx-n-i-p-Architektur. Die spiro-OMeTAD-Schicht erscheint durch die schiefe Bruchkante leicht verzerrt.

Tintenstrahl-gedruckte np-TiOy n-i-p-Architektur zeigt relativ grof3e vertikale Perowskit-Korndurchmesser, aller-
dings eine leicht andere Struktur als in Kapitel[5|auf eB-NiOy gezeigt. Die spiro-OMeTAD-Schicht erscheint durch
die schiefe Bruchkante und dadurch verzerrte Sicht dicker als in Realitit (Sollschichtdicke ca. 200 nm[278])). Zu-
sammenfassend kann insgesamt ein gutes visuelles Druck- und Trocknungsbild fiir alle drei Schichten erreicht
werden.

Zur Untersuchung der Solarzellenkennzahlen wird zuerst die np-TiOx-Diinnschicht betrachtet. In den
Ref. 1353 werden mit vollstindig drehbeschichteten np-TiOx-n-i-p-Architekturen mit MAPI und TCP
als Perowskit-Absorberschichten stabilisierte SPCE nach 5min von ca. 18% erreicht, und im Vergleich einer
Tintenstrahl-gedruckten mit einer drehbeschichteten np-TiOx -Diinnschicht mit drehbeschichtetem Absorber
zeigen die mit ca. 725,7dpi (entspricht einem Einzeltropfenabstand von 35um) gedruckten Solarzellen
eine leicht geringere (ca. 5%) Js und eine hohere Hysterese mit Hlg. 1o, =~ 0,15 < 0,25 ~ Hljjp_Tio,
bei aber stabiler SPCE von 15,7 %.[177] Hier wird der np-TiOy-Druckprozess von einem DMP-2831 auf
einen Pixdro LP50 Tintenstrahldrucker bei Beibehaltung der Druckkopftechnik transferiert, wobei sich die
elektrische Pulsansteuerung dndert. Mit dem hier angewandten Reinigungsverfahren und dem Prozesstransfer
ergibt sich eine &hnlich optimale Druckauflosung von 800dpi fiir geschlossene np-TiOx-Diinnschichten
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vergleichbarer Schichtdicke von ca. 30 nm. Eine charakteristische JV-Kennlinie einer so gedruckten np-TiOy-
Diinnschicht mit drehbeschichtetem Absorber und spiro-OMeTAD ist in Abbildung[6.3.2]a) zusammen mit einer
Schichtdickenoptimierung von gedruckten spiro-OMeTAD-Diinnschichten in einer vollstindig gedruckten n-i-p-
Architektur gezeigt. Der Wirkungsgrad und der Hysterese Index HI der Referenzbauteile mit drehbeschichtetem
Anteilen ist mit HI ~ 0,25 dhnlich bzw. identisch wie in den Ref. [177] 353]], sodass der Transfer als erfolgreich
eingeschitzt werden kann. Allerdings zeigt sich bei den vollstindig gedruckten PSZ ein deutlich niedrigerer
Wirkungsgrad bei etwa gleichbleibender Hysterese (siche Abbildung[6.3.2]b)). Selbst bei der optimalen Auflésung
der spiro-OMeTAD-Diinnschicht zwischen 600dpi und 800dpi liegt der Wirkungsgrad mit maximal PCEgw
~ 15 % bedingt in erster Linie durch die niedrige V,c von im Mittel unter 0,9V unter dem Mittelwert der
drehbeschichteten Referenz-PSZ (siehe Abbildung[6.3.2]c)). Diinnere spiro-OMeTAD-Schichten zeigen noch
niedrigere V,,. vermutlich aufgrund von hoherer nicht strahlender Rekombination verursacht durch Kleinstlocher,
dickere aufgrund der relativ dhnlichen Eigenschaften der spiro-OMeTAD-Schicht im Schichtdickenbereich von
200 nm bis 400 nm zeigen keine grofle Variation.[354]] Die geringe Vi tritt auch bei PSZ mit drehbeschichteter
spiro-OMeTAD-Schicht und Tintenstrahl-gedruckter np-TiOx und TCP-Schicht auf, sodass die Ursache fiir die
niedrige V. und damit erhohte nicht strahlende Rekombination an der Zwischenschicht zwischen np-TiOyx bzw.
im Absorber liegen muss. Ein Unterschied liegt hier in der Vorbehandlung der np-TiOx-Oberfliche, die im Falle
der Drehbeschichtung immer mit einem mehrere Minuten langen O,-Plasma behandelt wird, was allerdings
fiir den Tintenstrahlprozess nicht moglich ist, da damit zu hohe Oberflichenenergien fiir einen scharfkantigen
Druck erzeugt werden. Zusitzlich zeigt sich bei der Betrachtung von Rontgenstrahlung-Diffraktogrammen einer
gedruckten TCP-Schicht auf einer TiOx- und eB-NiOy-Diinnschicht aus demselben Batch ein deutlich Unterschied
im Pbl,-Anteil (siche Abbildung[A.2.4] im Anhang[A.2), sodass davon von einer vom Substrat abhingigen
Kristallisation auszugehen ist, vergleichbar zu drehbeschichteten und thermisch aufgedampften Perowskite bei
den hohe Kontaktwinkel zu hochwertigeren polykristallinen Filmen fiithren. [66, [355} [356|] Neben der geringen
Voc kann auch keine stabilisierte PCE erreicht werden, weder in der vollstindig gedruckten noch in der teilweise
drehbeschichteten Architektur (siehe Abbildung[@]d)). Im Falle der teilweise drehbeschichteten Architektur
kann dies mit der Lagerzeit und damit verbundenen mechanische Spannungsverinderungen im Perowskit-
Diinnfilm verbunden werden[353]], allerdings ist bekannt, dass der elektronische Kontakt zwischen TiOx-
Diinnschichten und der Perowskit-Absorberschicht zu Ladungstrigerakkumulationen und dadurch verursachter
Hysterese und nicht stabilisierter PCE fiihrt.[158] Dem kann zwar mit zusitzlichen Zwischenschichten
wie Fullerenen oder PEIE auf der TiO4-Oberfliche entgegengewirkt werden, aber kommt aufgrund der
Benetzung (Fullerene) bzw. der Losungsmittelorthogonalitiit (PEIE) fiir den TCP-Tintenstrahldruck nicht infrage.
Zusammenfassend konnen mit der vollstindig gedruckten np-TiOy -n-i-p-Architektur zwar bessere Wirkungsgrade
als in der Literatur gezeigten vollstindig gedruckten n-i-p Architekturen auf np-WOx- bzw. auf m-TiO-Basis
gezeigt werden[111},[346]], allerdings fiihrt die planare TiOx-Diinnschicht zu unerwiinschten Hystereseffekten und
einer nicht stabilisierten Leistungsabgabe (ebenso nicht gezeigt in Ref. [111}346]).

Alternative e-selektive Transportschichten wurden ebenfalls fiir die Implementierung in eine vollstindig
gedruckten n-i-p Architektur untersucht. Neben Fullerenen, die zwar optoelektronische und Druckbarkeits- aber
nicht die Benetzungsbedingungen fiir die folgende TCP-Schicht erfiillen, wurden Metalloxide wie np-WOy
(111, 357], c-WOx [358]], np-ZnOy [359] und c-ZnOy [360] zum Tintenstrahldruck verwendet, aber bisher
aufgrund ihrer Eigenschaften in keinen Verdffentlichungen mit sehr hohen Wirkungsgraden genutzt werden.[361],
362|] SnOx-basierte n-i-p-Architekturen vereinen die bendtigten Eigenschaften mit hohem Transmissionsgrad,
hohen Elektronmobilidten und guter Energieniveau-Anpassung fiir die spéteren Solarzellenkennzahlen, sowie
Druckbarkeit als np-Dispersion und Prikursor-Losung mit anschlieBender niedriger Sintertemperatur.[158}, 348]|
Meistverwendete SnOx-Priakursoren sind SnCl,-2 HO und SnCly-5 H,O und werden mit in der sog. chemischen
Baddepositionsmethode (engl. chemical bath deposition, CBD) abgeschieden, konnen aber auch als Sol-
Gel verwendet werden.[348] Als np-SnOy-Dispersion wird meist eine kommerziell erhéltliche von Ref. [[15§]]
eingefiihrte basische mit KOH stabilisierte Dispersion[363} 364] in Wasser fiir Solarzellen mit hoher Effizienz
genutzt.[348]

Fiir SnOy-basierte n-i-p-Architekturen wird deshalb zuerst die np-SnOy-(H,O)-Dispersion untersucht.
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Abbildung 6.3.2: Solarzellenkennzahlen der np-TiOx-n-i-p-Architektur: a) Charakteristische JV-Kennlinien
gemessen in Riickwirts- (BW) und Vorwirtsrichtung (FW), b) Box-Plotstatistik der Wirkungsgrade und c) der
Voc von mit verschiedener Auflosung gedruckter spiro-OMeTAD-Schichten in einer vollstindig gedruckten n-i-
p-Architektur zusammen mit Referenzbauteilen mit drehbeschichteter Absorber und spiro-OMeTAD-Schicht auf
Tintenstrahl-gedruckten np-TiOx. d) MPP-Tracking einer solchen vollstindig gedruckten PSZ und einer Referenz-
PSZ, auf den ersten Wert nach dem Einschalten der Beleuchtung normiert.

Wihrend konventionell drehbeschichtete np-SnOx-(H;O)-Diinnschichten sich gut fiir den Tintenstrahl-gedruckten
TCP-Prozess eignen (siche Abbildung[6.3:3]a), fiihrt der Adaptionsprozess zu einer druckbaren Tinte zu keinem
reproduzierbaren Prozess. Die Nanopartikel mit einem Durchmesser von 3nm - 4 nm [158] erfiillen zwar das
entsprechende Kriterium, allerdings muss die wissrige Dispersion aufgrund der hohen Oberflachenspannung und
des niedrigen Siedepunkts zum Jetting und Trocknung mit minimiertem Kaffeerand angepasst werden.[365] Trotz
der geringen np-SnOx-Gewichtskonzentration von ca. 2,5wt.% in der Dispersion konnte keine langzeitstabile
Dispersion mit der Zugabe eines Additivs hergestellt werden. Eine Tabelle der untersuchten Additive ist im
Anhang[A.2] in Tabelle[A.2.3] gegeben. Auch wenn mit der Zugabe von 10 Vol.% Butanol und einem 0,2 um
Porendurchmesser Filtervorgang eine druckbare Tinte hergestellt werden kann und Wirkungsgrade PCEpw
und SPCE>10% erreicht werden konnen, zeigt sich eine grofe Diskrepanz zu drehbeschichteten np-SnOx-
Diinnschichten (siche Abbildung[6.3.3). Die Instabilitit der Dispersion nach der Zugabe der Additive fiihrt
zu Agglomerationen in den Druckdiisen und macht die Tinte unbenutzbar. In der Literatur sind allerdings
Beschichtungsverfahren mit Additiven in der Dispersion wie IPA gezeigt[363|] und es wurden auch zusétzlich
K-basierte Additive als potentielle Stabilisierungsmittel eingesetzt.[366, 367

Eine kommerziell erhiltliche np-SnOy-Dispersion in 1- und 2-Butanol (np-SnOx-(ButOH)) erfiillt die
Druckanforderungen sowohl fiir das Jetting als auch fiir Trocknung und Benetzung der nachfolgenden gedruckten
TCP-Absorber-Schicht. Allerdings zeigen sowohl drehbeschichtete als auch Tintenstrahl-gedruckte np-SnOj-
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Abbildung 6.3.3: n-i-p-Architekturen mit gedruckten und drehbeschichteten SnOy e-selektiven Transportschichten
mit gedrucktem (ijp) TCP Absorber und drehbeschichteter (sc) spiro-OMeTAD-Schicht: a) Box-Plotstatistiken
der Wirkungsgrade einzelner Batches (B#) und b) MPP-Tracking von np-SnOy(H,0)-PSZ, c) Box-Plotstatistiken
der Wirkungsgrade einzelner Batches und d) MPP-Tracking von np-SnOx (ButOH)-PSZ, e) charakteristische JV-
Kennlinien gemessen in Riickwirts- (BW) und Vorwirtsrichtung (FW) und f) MPP-Tracking von c-SnOx-PSZ. *
markiert Batches mit leicht veridnderten Parametern. Als Innenbilder sind die jeweiligen n-i-p-Architekturen mit
den entsprechenden Depositionsmethoden gezeigt.
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(ButOH)-basierte PSZ mit gedrucktem TCP-Absorber eine hohe Hysterese von HI~0,65 und PCEgw und
SPCE von <15% bzw. <10%, womit so die optoelektronischen Voraussetzungen nicht erfiillt sind. Laut
Hersteller[368| liegt das Leitungsbandminimum mit -3,9 eV deutlich iiber den -4,4 eV von np-SnOx-(H,O)[[15§]]
und dem des TCP-Absorbers, was eine Ursache fiir eine schlechte Ladungstragerextraktion und die Hysterese und
Solarzellenkennzahlen sein konnte. In Kombination mit anderen e-selektiven Transportschichten und durch die
Orthogonalitdt von ButOH mit der TCP-Absorberschicht kann ein Einsatz der Tinte als Tintenstrahl-gedruckter
e-selektiver Kontakt in der p-i-n-Konfiguration erwogen werden. [369-371]]

Die letzte untersuchte SnOy-n-i-p-Architektur basiert auf dem Prikursor SnCl,-2 H,O gelost in Ethanol,
der bei einer Sintertemperatur von > 180°C zu c-SnOy umgeformt werden kann. Eine detaillierte Studie
der c-SnOx-Umwandlung und inklusive PSZ-Kennzahlen des in Kapitel[5] beschriebenen TCP-Prozess finden
sich in Ref. [176]. Abbildung[6.3.3e) zeigt charakteristische JV-Kennlinien einer drehbeschichteten und einer
Tintenstrahl-gedruckten c-SnOy-Architektur mit Tintenstrahl-gedrucktem TCP-Absorber und einer drehbeschich-
teter spiro-OMeTAD h-selektiven Transportschicht. Obwohl Wirkungsgrade PCEgw von >19 % bei HI ~ 0, 18
und eine SPCE von > 17 % und fiir die Tintenstrahl-gedruckte Adaption mit EtOH:ButOH 3:1 als Losungsmittel-
system PCEgw von > 16 % bei HI ~ 0,38 erreicht werden kénnen (siehe Abbildung[6.3.3]e) und f)), zeigt die grofie
Hysterese auch hier nicht optimale optoelektronische Eigenschaften der c-SnOy-Diinnschicht bzw. am Ubergang
zwischen c-SnOx und TCP-Absorber, z.B. auch ein Leitungsbandminimumniveau-Unterschied mit Leitungsband-
minimum von -3,9eV zu -4,4eV [[176] und somit einer Extraktionsbarriere und potentieller Ladungstriagerakku-
mulation. Zusétzlich scheint die Reproduzierbarkeit selbst der drehbeschichteten Depositionsmethode begrenzt,
sodass in der Literatur fiir gute PSZ das CBD-Verfahren und mehrlagige SnOy basierte e-selektive Transport-
schichten genutzt werden.[348]]

Neben der e-selektiven Transportschicht zeigen sich auch beim Tintenstrahldruck der h-selektiven Transport-
schicht spiro-OMeTAD Probleme. Die fiir hohere Ladungstridgermobilititen benotigte Dotierung mit Li-TFSI in
ACN kann zum einen trotz des Losungsmittel-Additivs 4/BP, das in der Drehbeschichtung zur Homogenisierung
eingesetzt wird, zu Lochern in der spiro-OMeTAD-Schicht fiihren (siche Abbildung[A.2.5]im Anhang[A.2) .[278]
372]] Zum anderen ist es hygroskopisch, sodass der Finsatz in Umgebungsatmosphire zu Agglomeraten in der
Tinte fiihrt, damit das Jetting beeinflusst und zu Defekten im Diinnfilm fithrt. Auch wenn Kurzzeit-stabile PSZ
moglich sind, beschrinkt die Dotierung auch die Langzeitstabilitdt der PSZ und eignet sich nicht fiir die Kommer-
zialisierung. Als gute Alternative kommen neben den ebenfalls meist Li-TFSI dotierten Polymeren PTAA[27§]]
und P3HT[373]] sowie die in Ref. [374] vorgestellte Doppelschicht aus dem Polythiophen-Derivativ PDCBT und
Tantal-dotierten WOy-Nanopartikeln infrage, die sowohl fliissigprozessierbar und druckbar sind, als auch die
Losungsmittelorthogonalitits- und optoelektronischen Kriterien erfiillen.

Zusammenfassend kann zwar eine vollstindige Tintenstrahl-gedruckte n-i-p-Architekturen realisiert werden,
die den Veroffentlichungen in der Literatur hinsichtlich der gezeigten maximalen Solarzellenkennzahlen
ebenbiirtig ist bzw. diese iibersteigt, allerdings kann keine stabilisierte Leistungsausgabe erreicht werden (die
in diesen Veroffentlichungen ebenso nicht gezeigt ist).[111, [346] Auch bei teilweise Tintenstrahl-gedruckten
n-i-p-Architekturen auf SnOx-Basis konnen gute Solarzellenkennzahlen erzielt werden, aber auch hier aber
wird keine stabilisierte Leistungsausgabe erreicht. Andere aufskalierbare Beschichtungsverfahren wie CBD
oder Schlitzdiisen-Beschichtung zeigen allerdings die erfolgreiche Adaption von n-i-p-Architekturen, sodass
zusammen mit einer h-selektiven Transportschicht wie in Ref. [374] weitere Moglichkeiten einer Adaption fiir
den Tintenstrahldruck gegeben sind.
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6.4 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurden Tintenstrahldruckverfahren fiir PSZ in p-i-n-Architektur und n-i-p-Architektur fiir
Absorber- und alle Ladungstransportschichten eingefiihrt. Dafiir wurde zuerst die in Kapitel[d| eingefiihrte
NiOy-p-i-n-Architektur schrittweise durch fiir den Tintenstrahldruck geeignete Materialsysteme bei niedrigem
Einfluss auf die PSZ-Kennzahlen substituiert. Mit einer so entwickelten p-i-n-Architektur aus Nickelacetat-
Prikursor-basiertem NiOy fiir ITO-kompatible Konversionstemperaturen von unter 300 °C, Dreifachkationen-
Perowskit, und PCBM/BCP-Doppelschicht zur verbesserten Ladungstrigerextraktion, deren wichtigste Druck-
und Trocknungsoptimierungsschritte detailliert diskutiert wurden, wurden Wirkungsgrade von tiber 17 % sowohl
in der Strom-Spannungs-Kennlinie als auch in Messungen der stabilisierten Ausgangsleistung realisiert. Dariiber
hinaus zeigte die Architektur eine stabile Leistungsausgabe im Kurzzeitbetrieb von ca. 40h bei einer erhohter
Zelltemperatur von 85 °C ohne Wirkungsgradverluste, was die bis dato in der Literatur gezeigten Tintenstrahl-
gedruckten PSZ-Kennzahlen insbesondere in der Kurzzeitstabilitdt tibertrifft. In einem zweiten Teil wurden
Ansitze und Realisierungen einer vollstindig gedruckten n-i-p-Architektur auf Basis von TiOx und SnOy
zusammen mit einer spiro-OMeTAD-Schicht diskutiert. Die erreichten maximalen Wirkungsgrade sind zwar mit
den in der Literatur demonstrierten Tintenstrahldruck-Realisierungen fiir vollstindig gedruckte Architekturen
vergleichbar, aber es konnte kein reproduzierbares und die Druckkriterien erfiillendes Verfahren mit stabiler
Leistungsausgabe gefunden werden. Insgesamt zeigt dieses Kapitel, dass PSZ mit mehreren Tintenstrahl-
gedruckten funktionalen Schichten gute Solarzellenkenndaten erzielen konnen, obwohl sie vollstindig in
Umgebungsatmosphidre mit einem materialeffizienten Druckverfahren hergestellt werden, das sich fiir die
Aufskalierung eignet.

Die Solarzellenkenndaten insbesondere fiir die Aufskalierung lassen allerdings noch Spielraum zu aktuellen
konventionell hergestellten PSZ. Vor allem fiir Tandemanwendungen miissen die optoelektronische Qualitédt der
Einzelschichten noch deutlich verbessert werden. Ein Weg bieten sehr diinne NiOx-Schichten in Kombination mit
Carbazol-basierten selbstorganisierten Monolagen als h-selektive Kontakte mit hoheren Transmissionsgraden, ge-
ringen Serienwiderstdnden und vor allem geringeren Rekombinationsverlusten.[375] Auch die Absorberqualitit
und insbesondere der Ubergang von Absorber zur Fullerenschicht muss zur Vermeidung von Rekombinationsver-
lusten angepasst werden, wozu sich 2D-Perowskite anbieten.[47) |S0] AuBlerdem zeigen Versuche zur Aufskalie-
rung, dass eine homogenere Trocknung erreicht werden muss, damit auch groere aktive Fliachen realisiert werden
konnen. Um die digitale Strukturierungsmoglichkeiten des Tintenstrahldruckverfahrens optimaler zu nutzen, wire
eine zusitzliche gedruckte Elektrodenstruktur wiinschenswert, was jedoch durch die Anforderungen an die Tem-
peraturkompatibilitit und Losungsmittelorthogonalitét erschwert wird.
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Kapitel 7

In-Situ-Prozessiiberwachung von
Vakuum-unterstiitztem Kristallwachstum

In diesem Kapitel wird eine rdumlich aufgeldste In-Situ-Prozessiiberwachung fiir das Vakuum-unterstiitzte
Trocknen von Tintenstrahl-gedruckten und Klingen-beschichteten Perowskit-Prikursornassfilmen entwickelt.
Damit konnen zum einen die einzelnen Prozessparameter und deren Einfluss auf die Eigenschaften der
getrockneten und kristallisierten Perowskit-Diinnschicht untersucht werden, zum anderen ermoglicht die
Echtzeitprozessiiberwachung Methoden zur Qualitdtskontrolle der gedruckten und getrockneten Perowskit-
Schichten. Die In-Situ-Prozessiiberwachung kombiniert eine rdumliche Auflosung mit 2,1-Megapixel und eine
zeitliche Auflosung von ca. 0,3s mit einem rotierenden optischen Filtersystem zu einem mehrkanaligen
Photolumineszenz- (PL) und Reflexions-Bildgebungssystem, das die gleichzeitige In-Situ-Analyse von Trocknung,
Nukleation und Kristallwachstum wihrend der Vakuumtrocknung und dem anschlief3enden thermischen Ausheizen
mit PL-Intensitdt, zentraler PL-Wellenlinge und diffuser Reflexion erlaubt. Damit wird gezeigt, wie z.B. die
Evakuierungsrate und -zeit und die Beliiftung die Filmbildung beeinflussen und wie anhand der Analyse
der PL- und Reflexionstransienten, die aus Sub-Sekunden-Videos der einzelnen Kandle extrahiert werden,
Diinnfilmeigenschaften ohne Ex-Situ-Messungen friihzeitig erkannt werden konnen. Auf der Grundlage der
Korrelationen zwischen den Transienten und z. B. der Zusammensetzung der Perowskit-Tinte, der Dicke des
Nassfilms oder der Evakuierungszeit werden Schliisselstellen identifiziert, die die Kristallqualitit und die
Filmmorphologie beeinflussen, und damit als Grundlage fiir die Vorhersage der Solarzellenkennzahlen genutzt
werden konnen[J]

ITeile dieses Kapitels wurden bereits in dhnlicher Form in folgender Publikation versffentlicht:
F. Schackmar et al., In-Situ Process Monitoring and Multichannel Imaging for Vacuum-Assisted Growth Control of Inkjet-Printed and Blade-
Coated Perovskite Thin-Films, Advanced Materials Technologies, 2201331 (2022).][174]

2Eine detaillierte Auflistung nicht-eigener Beitriige ist in Tabelleirn Anhang gegeben.
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7.1 Einleitung

Ein Schwerpunkt der Perowskit-Solarzellenforschung liegt auf die Entwicklung skalierbarer Herstellungsverfah-
ren fiir Hochdurchsatz-Produktionslinien und grofflichiger Abscheidungstechniken. Wihrend die zwei etablier-
ten konkurrierenden Ansitze, thermische Verdampfung und losungsbasierte Abscheidung, grundsétzlich unter-
schiedlich sind, ist die Uberwachung beider Prozesse in Echtzeit von groBter Bedeutung, um Abweichungen ins-
besondere hinsichtlich der Kristallisation wihrend des gesamten Herstellungsprozesses frithzeitig zu erkennen
und damit entweder Prozesskorrekturen einleiten zu konnen oder durch Aussortieren vor den kostenintensiveren
Folgeprozessen wie der Metallisierung unnotige Folgekosten der Ausschussware zu vermeiden. Das Perowskit-
Kristallwachstum in beiden Verfahren wird zum Beispiel durch die Wahl des Substrats und damit der entsprechen-
den Oberflichenenergie und Rauigkeit beeinflusst (siehe Kapitel,[66, 355|] was eine In-Situ-Uberwachung der
entscheidenden prozessspezifischen Parameter umso notwendiger macht. Bei 16sungsbasierten Abscheidetechni-
ken ist die Trocknung des abgeschiedenen Perowskit-Pirkursornassfilms, die die Nukleation und anschlielende
Kristallisation umfasst, einer der kritischsten Prozessschritte. Etablierte Verfahren zur Induktion und Kontrolle
dieses Nukleations- und Kristallwachstumsschrittes sind instantanes Loslichkeitsabsenken mit einem sog. Anti-
16sungsmittel (engl. anti-solvent quenching, siche Losungsmittelsystem in Kapitel[3)),[72] 227, 228] konvektive
oder strahlende Wiarmebehandlung,[229,[230] laminare oder senkrechte Gasflusstrocknung,[74,|231]] und Vakuum
unterstiitztes Trocknen (VT).[210, 232} [233]] Die Antilosungsmittel Methode ist die meistgenutzte Methode bei
der Herstellung von drehbeschichteten hocheffizienten, kleinflichigen Perowskit-Solarzellen (PSZ) und wurde auf
hochskalierbare Varianten wie Antilosungsmittel-Sprithen und -Baden weiterentwickelt, erfordert jedoch grofe
Mengen an meist toxischen Losungsmitteln.[228| [234] Die alleinige thermische Behandlung ohne Kombination
mit einer der anderen Methoden wird meist fiir CH;NH3;Pbl;-(MAPI)-dhnliche Perowskite verwendet, die die Sta-
bilitdtsanforderungen fiir die Vermarktung nicht erfiillen.[207,235]] Das Gasflusstrocknen ist in Beschichtungsver-
fahren wie Schlitzdiisen- oder Klingenbeschichtung weit verbreitet, was es ideal fiir die Inline- und Rolle-zu-Rolle-
Produktion macht,[[17] allerdings fiihren die erforderlichen hohen Gasflussraten[231], die fiir das konventionelle
Gasflusstrocknen verwendet werden, zu einem Verflieen der Tinte im Nassfilm und damit zu einer Verformung der
digital gedruckten Muster. Dies ist besonders ausgeprigt, wenn Losungsmittel mit hohem Siedepunkt in der Tinte
verwendet werden, wie in den meisten Verdffentlichungen tiber Tintenstrahl-gedruckte Perowskiten.[201]] VT ist
deshalb die bevorzugte Trocknungsmethode von Tintenstrahl-gedruckten Perowskit-Diinnschichten und ist insbe-
sondere fiir Batch-zu-Batch-Verfahren geeignet.[201] Im Gegensatz zur Gasflusstrocknung oder Antilosungsmittel
Quenching hat die VT keinen Einfluss die strukturierte Form des gedruckten Nassfilmmusters, was ein Vorteil des
Digitaldrucks darstellt. Neben den in den vorangegangen Kapiteln gezeigten Tintenstrahl-gedruckten Solarzellen,
wurde VT auch mit anderen Depositionsmethoden wie Spriih-,[236] Schlitzdiisen-,[237]] und Klingenbeschich-
tung,[238]] erfolgreich kombiniert und als Methode fiir drehbeschichtete planare, groBflichige (>26 cm?) Modu-
le,[232]] Perowskit-Tandem-Solarzellen,[|179, 233} [376] und Sn-basierte-PSZ gezeigt.[159, 179, 233, 240, 24 1]]
Unabhéngig von der Nassfilmdepositionsmethode durchliuft der anschlieBend an die Deposition in eine Vakuum-
kammer eingebrachte Prikursornassfilm einer bestimmten Schichtdicke im VT-Prozess immer die gleichen Stufen.
Diese konnen wie in Ref. [59]] nach LaMer und Dinegar beschrieben werden, wobei die Verdampfung des/der Lo-
sungsmittel(s) zu einer steigenden Konzentration der Prikursorsalze fiihrt, bis eine kritische Konzentration in der
tibersittigten Losung erreicht und eine schnelle Nukleation ausgelost wird, gefolgt vom Wachstum der Kristalle.
Die optimalen VT-Prozessbedingungen hiingen von einer Vielzahl von Parametern ab, wie der Verdampfungsrate
des Losungsmittels, die ihrerseits die wiederum von der Pumprate, den Kammerdimensionen, den verwendeten
Losungsmitteln und der Evakuierungsdauer abhdngen. Um die Abhingigkeiten der Formation der polykristallinen
Perowskit-Diinnschichten und der VT-Parameter zu untersuchen, muss der VI-Prozess in-sifu untersucht werden.

Mit In-Situ-Charakterisierungstechniken auf der Grundlage von Elektronen-[377, 378] und Rontgen-
Strahlensonden|379-383] lassen sich die entstehenden Kristallstrukturen und Zusammensetzungen untersuchten,
sie sind aber in Produktionslinien nur schwer zu realisieren. Optische Charakterisierungstechniken, die auf Photo-
nen im Wellenldngenbereich von UV bis Nahinfrarot basieren, konnen unter ambienten Umgebungsbedingungen
betrieben werden und werden bereits in der Produktion eingesetzt, zum Beispiel als Photolumineszenz-(PL)-
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Bildgebung in der Si- und CulnGaSe,-Photovoltaik.[384, [385] Ubliche bisher fiir Perowskite verwendete Cha-
rakterisierungstechniken, umfassen Raman-Spektroskopie,[386, |387]] Thermografie,[388] Absorptions- und Re-
flexionsspektroskopie,[246, [389-391]] und PL-Spektroskopie.[242] 389 Im Gegensatz zur Raman-Spektroskopie,
die aufgrund der fokussierten Laserstrahlen nur punktuell auf Flichen angewendet werden kann, kann PL als
groBflachige Bildgebungsmethode eingesetzt werden. Wihrend spektral aufgeloste /n-Situ-PL in Kombinati-
on mit einem Lichtmikroskop von Tintenstrahl-gedrucktem Csgos(FAg83MAg, 17)0,95Pb(Ip.83Bro,17)3 (Cs5-TCP)
-Perowskiten wihrend des VT-Prozesses bereits gezeigt wurde[245]], sind zusétzliche rdumliche Informationen,
wie sie von Kamerabildern geliefert werden, erforderlich, um Informationen beziiglich der gesamten Oberfliche
des Diinnfilms zu erhalten. Die riumliche Uberwachung von trocknenden Diinnschichten in Echtzeit zusammen
mit PL-Mikroskopie kann verwendet werden, um Randbereiche, Inhomogenititen oder Defekte[392] im Bereich
der spiteren aktiven Fldche der PSZ zu erkennen, die mit dem Auge (oder mit normaler Lichtmikroskopie) nicht
sichtbar sind.

Deshalb wird im Folgenden ein In-Situ-PL und -Reflexion-Bildgebungsverfahren zur Uberwachung der
Perowskit-Formation entwickelt, um mit losungsbasierten Depositionsmethoden abgeschiedene Prikursor-
Nassfilme, beispielhaft hier mit Tintenstrahldruck und Klingenbeschichtung abgeschiedene Diinnfilme ver-
schiedener Perowskit-Kompositionen, wihrend des VT- und des anschliefenden thermischen Ausheizprozesses
zu untersuchen. Dazu wird ein Vier-Kanal-In-Situ-Bildgebungssystem modifiziert, das erstmals von Ref. [392]]
eingefiihrt wurde, um Defekte in mit Klingen-beschichteten MAPI-Diinnfilmen zu erkennen, die in einem la-
minaren Gasstrom getrocknet wurden. Auflerdem wird eine modular aufgebaute Vakuumkammer konstruiert,
sodass sowohl der Prozess in-situ observiert werden kann, als auch Evakuierungs- und Beliiftungsraten, sowie
Beliiftungsgase einstellbar sind und zusétzliche Mess- und Manipulationsinstrumente in der Vakuumkammer
angeschlossen werden kénnen (Details siehe Kapitel[3). Die vier Kanile umfassen einen Reflexion und drei
gefilterte PL-Kandle, aus denen die PL Intensitit und PL-Peak-Wellenldnge extrahiert wird. Damit ldsst sich die
Perowskit-Formation géingiger nicht Cs-enthaltender Perowskit-Kompositionen wie MAPI oder CH(NH3),Pbl;
(Formamidinium-Blei-Triiodid, FAPI) sowie dem Stand der Technik entsprechende Zusammensetzungen wie
CS()’l(FA(),83MA()’17)0,9Pb(10,85BI‘(),15)3 (Dreifachkation-Perowskit, C;o-TCP) und CS(),17FA(),33Pb(IO,91Bro,()g)g
(Doppelkationen-Perowskit, DCP) beobachten. Am Beispiel von DCP wird der Einfluss der Substratoberfliche,
der Tintenzusammensetzung und des VT-Prozesses auf die PL- und Reflexionssignale gezeigt, sodass Korre-
lationen mit Morphologieverdnderungen bzw. der photovoltaischen Leistung gefunden werden kann, mit dem
Ziel, eine Vorauswahl der Schichten zu treffen und einen Leitfaden fiir automatisierte Prozesssteuerung und
Solarzellenkennzahlenprognose zu erstellen.
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7.2 In-Situ-Uberwachung des Vakuum-unterstiitzten Trocknungs- und
des Ausheizprozesses

Der Vakuum unterstiitze Trocknungs-(VT)-Prozess besteht aus vier grundlegenden Prozessschritten wihrend
der Perowskit-Formation (i-iv.)). Sie sind zusammen mit dem In-Situ-Aufbau in Abbildung[7.2.T]a) dargestellt
und werden im Folgenden im Detail erlautert. Mit Tintenstrahldruck oder Klingenbeschichtung hergestellte
Perowskit-Priakursornassfilme werden in eine Vakuumkammer gebracht. Der VT-Prozess beginnt mit der
Trocknung (Phase I) des Nassfilms, gefolgt von der Phase der Nukleation und des Kristallwachstums (Phase
II), wie von LaMer und Dinegar33 beschrieben: (i) Mit Beginn der Evakuierung nihert sich der Druck dem
Dampfdruck des/der Losungsmittel(s), was zu einer stark erhohten Verdampfungsrate des/der Losungsmittel(s)
fihrt, wodurch der Trocknungsprozess (Phase I) beschleunigt und die Konzentration der Pridkursorsalze im
diinner werdenden Nassfilm erhoht wird. (ii) Im Vakuumzustand erreicht die Losung zu einem Zeitpunkt
den Zustand der Ubers’cittigung, eine kritische Konzentration wird erreicht, und eine rasche Nukleation der
Perowskit-Kristallite wird eingeleitet, gefolgt von einem diffusionsgetriebenen Kristallwachstum (Phase II). (iii)
Nach der Kiristallbildung wird die Kammer beliiftet, bis die Umgebungsatmosphire wieder erreicht wird und
es folgt ein (iv) abschlieBender thermischer Ausheizschritt. Wiahrend des VT-Prozesses wird die Perowskit-
Filmbildung itiberwacht, indem der Duinnfilm mit zwei blauen Matrix-LED-Leisten mit Diffusor durch den
transparenten Acrylglasdeckel der Vakuumkammer beleuchtet wird und die Signale mit einer monochromen
wissenschaftlichen CMOS-Kamera (sCMOS) detektiert werden. Das nach oben reflektierte Licht und die vom
Perowskit-Diinnfilm potentiell emittierte PL werden durch vier verschiedene optische Filter aufgenommen. Diese
sind auf einem sich drehenden Rad montiert und erzeugen so vier verschiedene parallele Bildaufnahmekanéle: ein
Neutraldichtefilter (ND) zur Uberwachung des von der Oberfliche nach oben reflektierten Lichts (einschlieBlich
der Beitridge des Hintergrunds unterhalb des Substrats), ein 725 nm Grenzwellenldngen-Langpass (LP725), ein
780 nm Grenzwellenlidngen-Langpass (LP780) und ein 775 nm Grenzwellenlidngen-Kurzpass (SP775) zusammen
mit einem 665 nm Grenzwellenldngen-Langpass, um das Anregungslicht herauszufiltern. Weitere Einzelheiten zum
Aufbau finden sich in Kapitel[3] Die Spektralfilter sind im Hinblick auf eine optische Bandliicke von ca. 1,59 eV
ausgewdhlt. Somit bildet das Signal des SP775-Kanals die niedrige Wellenldngenhilfte des Spektrums, das des
LP780-Kanals den hoheren Wellenldngenanteil und das des LP725-Kanals die gesamte gaulférmige PL-Emission
ab. Der LP725-Kanal kann daher als MaB fiir die PL-Intensitéit verwendet werden. Dariiber hinaus wird der Druck
jedes VT-Prozesses aufgenommen und die Substrattemperatur wihrend des Ausheizens auf der Heizplatte (HP)
iiberwacht. Insgesamt liefert das In-situ-Uberwachungssystem fiir jeden VT-Prozess einen Datensatz von vier 2,1-
Megapixel-Bildern Kanile iiber ca. 250 s mit einer zeitlichen Auflosung von ca. 0,3 s, sowie den entsprechenden
Druck- bzw. Temperaturverlauf. Eine Beeinflussung der Perowskit-Formation durch die Uberwachungsmethode
wurde nicht festgestellt (siche Abbildung[A.3.T]im Anhang).

Ein Uberblick iiber einen vollstindigen Datensatz ist in Abbildungb) -h) gegeben, der im Folgenden
beispielhaft an der Trocknung und Kristallisation eines DCP-Diinnfilms gezeigt wird. Der DCP-Film wird auf das
Glas/ITO/NiO4/2PACz mit Klingenbeschichtung hergestellt, weitere Details zum Klingenbeschichtungsprozess
sind im Anhang[A.3]in den Abbildungen [A.3.2] [A.3.3] und [A.3.4] gezeigt. Jeder Datensatz kann als Transiente
der vier Bildkanile und des Drucks bzw. der Temperatur dargestellt werden, wobei zur besseren Ubersicht nur
Mittelwerte der riaumlichen Information im zentralen Bereich abgebildet sind, wie in Abbildung[7.2.T]b) fiir VT
und c) fiir das konsekutive Ausheizen auf einer HP gezeigt. Die Einzelaufnahmen und somit die urspriinglichen

rdumlichen Informationen sind beispielhaft zu charakteristischen Zeiten fiir den ND-Kanal bzw. die nach oben
gerichtete Reflexion in Abbildung[7.2.1]d) und den LP725-Kanal bzw. die PL-Intensitit in Abbildung[7.2.T]e)
dargestellt. Die vier Phasen der Perowskit-Formation wihrend des VT-Prozesses sind in den Transienten von
Abbildungb) und c) ersichtlich: i.) Zunichst die Trocknungsphase (0s< ¢ <355), in der der Druck in der
Kammer rapide abnimmt und die Losungsmittel (terndres Losungsmittelsystem aus DMF, DMSO und GBL, siehe
Kapitel verdampfen, wodurch der Nassfilm diinner wird (Phase I). Die Anderung der Nassfilmdicke ist an
der Anderung der Reflexion im ND-Kanal erkennbar. In dieser Phase weisen die PL-Kanile nur ein konstantes
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Abbildung 7.2.1: Schematische Darstellung des In-Situ-PL-Aufbaus und der einzelnen Schritte des Vakuum-
unterstiitzten Trocknens (VT) eines Perowskit-Nassfilms nach der Abscheidung durch Tintenstrahldruck oder
Klingenbeschichtung: zwei blaue LED-Leisten (#1° & #1) beleuchten die Probenoberfliche, die Reflexion
und PL werden durch vier auf einem rotierenden Rad montierte optische Filter (#2-5) von einer sCMOS-
Kamera (#6) aufgenommen; mit diesen vier Bildkanidlen wird der VT-Prozess beobachtet, der sich in (Phase
I) reine Trocknung nach der (i.) Evakuierung der Kammer, bis wihrend des (ii.) angelegten Vakuums der
Beginn der (Phase II) Nukleation und des Kristallwachstums einsetzt, gefolgt von (iii.) der Beliiftung der
Kammer und (iv.) einem abschlieBenden Ausheizen auf einer Heizplatte (HP) unterteilen lasst. Beispielhafte
zeitaufgeloste Intensititssignale jedes Kanals wihrend der VT eines Klingen-beschichteten DCP-Diinnfilms (b)
in der Vakuumkammer zusammen mit dem gemessenen Prozessdruck und (c) auf einer HP mit entsprechender
Substrattemperatur. Mittelwert (MW) und Standardabweichung (Std.) der Kanalsignale werden aus den zentralen
aktiven Fldchen jedes Bildes berechnet und fiir charakteristische Zeiten fiir (d) den ND-Kanal, die nach oben
gerichtete Reflexion zeigt, fiir (¢) den LP725-Kanal, die PL-Intensitét, und fiir (f) die zentrale PL-Wellenlidnge
(zentrale WL), die aus #2, #3 und #4 extrahiert wird, dargestellt. Entsprechende zeitaufgeloste zentrale WL (g) in
der Vakuumkammer und (h) wéhrend des Ausheizens. Die Intensitit des ND-Signals ist in (a) um den Faktor 5
und in (b) um den Faktor 20 reduziert. Adaptiert aus der Originalpublikation Ref. [174].
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Rauschsignal auf, da noch keine PL emittiert wird. ii.) Die zweite Phase II beginnt mit der Nukleation und
Kristallisation (35 s< r <180 ). Die Perowskit-Schicht dndert sich von einem gelblichen Nassfilm in die erwartete
briaunliche Firbung, und das Reflexionssignal sinkt zusammen mit dem Einsetzen der PL erheblich, was sich im
Anstieg der Signalintensitit in allen PL-Kandlen LP725, LP780 und SP775 zeigt. Die in einer willkiirlichen Einheit
(w.E.) angegebene Intensitét der gefilterten PL-Kandile ist sofern nicht explizit beschrieben vergleichbar zwischen
den Einzelkanilen, wihrend die w.E. der ND-Intensitédt davon entkoppelt ist. iii.) Die dritte Phase beginnt mit
der Beliiftung der Kammer (¢ 2180 ), die ca. 255-30s fiir das Erreichen der Umgebungsatmosphire benétigt. In
dieser Phase nimmt das Reflexions- und PL-Intensitétssignal zu. Das PL-Signal verschiebt sich ins Rote, was an
der Zunahme der LP780-Intensitéit und der Abnahme der SP775-Intensitit zu erkennen ist (die Griinde fiir diese
Formen werden weiter unten ausfiihrlich erdrtert). Schlieflich wird das Substrat fiir die Stufe iv), das Ausheizen,
auf eine HP gelegt (sieche Abbildung[7.2.T|c)). Mit steigender Substrattemperatur nimmt die Intensitit der die PL-
Kanile nach ca.3 s (bei ca. 50 °C) in Richtung Rauschpegel ab, bis nach ca. 100 °C nur noch ein geringes Signal
detektiert werden kann. Dies ist vermutlich eine Folge der vollstindigen Formation des Perowskits durch das
Verdampfen der letzten Losungsmittelreste, die schnelle Transportprozesse der angeregten Ladungstriger zur h-
selektiven Transportschicht und zum ITO ermdglicht [242] [393]] sowie der thermisch induzierten Ausloschung
der PL durch verstérkte nicht-strahlende Rekombination bei erhohter Temperatur.[394} 395] Gleichzeitig steigt
die Reflexion mit dem Absinken der PL (bis ca. 11s) nach dem Beginn des Ausheizen (die Anderung ist
mit dem Auge sichtbar), was auf eine Verdnderung der Morphologie hinweist, moglicherweise aufgrund der
Losungsmittelextraktion und der vollstindigen Formation, die das Absorptionsprofil verdndert.[242]

Aus dem aufgenommenen rdumlich und zeitlich aufgelosten Datensatz kann die zentrale PL-
Emissionswellenlédnge (zentrale WL) nach einem von Ref. [[189] eingefiihrten Modell abgeleitet werden (Details in
Kapitel[3). Abbildung[7.2.1]f) zeigt die zentrale WL an jedem Pixel zu den gleichen charakteristischen Zeitpunkten
wie Reflexion und PL-Intensitit und Abbildung[7.2.T)g) und h) zeigen die transiente Entwicklung der gleichen
zentralen Bereiche in der Vakuumkammer bzw. auf der Heizplatte. Die oben eingefiihrten VT-Phasen sind auch
hier erkennbar: i.) Wihrend in der Trocknungsphase keine PL-Signal detektiert werden kann, ii.) beginnt die zwei-
te Phase mit einer schnellen Rotverschiebung von ca. 710 nm auf ca. 735 nm, was auf Nukleation und schnelles
Wachstum der Nuklei hindeutet. iii.) Die zentrale WL bleibt unveréindert bis die Beliiftung mit Umgebungsluft zu
einer starken Rotverschiebung bis zur endgiiltigen nominalen zentralen WL von ca. 780 nm fiihrt. iv.) Auf der HP
weist der PL-Peak WL nur geringe Schwankungen auf, was auf keine groferen Verdnderungen der chemischen
Zusammensetzung der Kristalle oder der Oberflachenmorphologie hindeutet. Die Abweichung der zentralen WL
zwischen Abbildung[7.2.1)g) und h) kann ihren Ursprung in der unterschiedliche Hintergrundkorrektur haben, die
fiir die Uberwachung auf der HP verwendet wird (siche Kapitel. Zur Validierung der Methode zur Berechnung
der zentralen WL aus den drei Filtersignalen wird zusitzlich ein vollstidndig spektral aufgelostes PL-Signal an
einem einzigen Punkt mit einer Glasfaser innerhalb der Vakuumkammer aufgenommen. Die extrahierten Mittel-
werte der Bildkanile des Messpunktes, auf dem die Glasfaser des Spektrometers ausgerichtet ist, stimmen gut mit
der zentralen WL des Spektrometers iiberein (siehe Kapitel@, und die Annahme, dass der Verlauf der zentrale
WL wihrend der gesamten Kristallisation raumlich erfasst werden kann, wird bestétigt.

Der VT-Prozess sowie das In-Situ-Uberwachungsverfahren eignen sich fiir die Untersuchung einer Vielzahl von
Perowskit-Kompositionen, sofern bestimmte Bedingungen erfiillt sind. Bei dhnlichen Zusammensetzungen wie
CS()’1FA0,75MA0’15Pb(I(),85BI'0,15)3 (C1o-TCP) oder CSC10’17FA0,33PbI3, mit leichten Variationen der Bandliicke
aufgrund unterschiedlicher Halogenanteile und unterschiedlicher Wahl der Priakursorsalze, scheint die Bildung
des Perowskits vergleichbar zu sein (sieche Abbildungen[A.3.5|und[A.3.6]im Anhang). Bei Cs-armen Pb-basierten
Kompositionen findet die Perowskit-Formation jedoch nicht vollstindig wihrend des VT-Prozess statt. Wihrend
der Ubergang von i.) zu ii.) beobachtet wird, bleibt das PL-Signal schwach und die Farbe des Diinnfilms
bleibt gelblich. Die Bildung erfolgt erst unter Wirmezufuhr, wie z. B. fiir FAPb(Ip9; Bro9)3 auf einer HP
nach dem VT-Prozess (siche Abbildung oder fiir MAI:Pbl, wihrend des VT-Prozesses (Abbildung
gezeigt. Pb-basierte Zusammensetzungen mit Cs <3 %, hier MA-freies Csg.o,17FA1.083Pb(In,91Bro,09)3, zeigen
ein unterschiedliches Kristallisationsverhalten (vgl. Abbildung im Anhang), in Ubereinstimmung mit
Ref. [396] (gezeigt fiir Csg.o,1 (FA,85MA,15)1-09Pb(I0,85B10,15)3). Daher erfordert die In-Situ-Uberwachung fiir
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den VT-Prozess entweder Pb-basierte Perowskit-Zusammensetzungen mit einem minimalen Cs-Gehalt >3 %
(oder einen &hnlichen ,,Katalysator®) oder eine thermische Behandlung im Vakuum. Ebenfalls miissen die
verwendeten spektralen Filter an die Bandliicke der Zusammensetzung angepasst werden, um eine akkurate
zentrale WL extrahieren zu konnen, siche Abbildung@]a) und b) fiir CsBr:Pbl, und Csg 2FAg sPb(IpcBro4)s3.
AufBlerdem formen sich Sn-basierte und Sn:Pb-basierte Perowskite wihrend des VT-Prozesses auch bei Cs-freien
Zusammensetzungen ab einem Sn-Gehalt von ca. 25 % (siche Abbildung[A.3.10|c) im Anhang), miissen aber
mit inerten Gasen beliiftet und in inerter Atmosphire ausgeheizt werden, um eine schnelle Sn** Oxidation
zu Sn** und damit eine Degradation zu vermeiden.[397] Fiir alle diese Perowskit-Kompositionen funktioniert
die Formation mittels VT ausreichend gut, sodass funktionsfihige Solarzellen hergestellt werden konnen (siehe
Abbildungen[A 311} [A3.12)und [A-3.T3|im Anhang und Ref. [179,[233] fiir Sn-basierte Perowskite).

Im Folgenden werden nun die vier VI-Prozessstufen mit der ortsaufgelosten In-Situ-Uberwachung betrachtet

mit dem Ziel einen Zusammenhang zwischen wichtigen Prozessparametern und dem Phaseniibergang eines
Nassfilms zu einem polykristallinen Diinnfilm beschreiben zu konnen. Als représentative, dem Stand der Technik
entsprechende Perowskit-Komposition wird eine DCP als Tinte auf der Basis der Losungsmittel DMF, DMSO
und GBL (8:2:5 Vol.:Vol.:Vol., vergleiche Kapitel[5) fiir den Tintenstrahldruck und fiir die Klingenbeschichtung
verwendet.

Phase I: Trocknung

Die Phase I der Trocknung beginnt unmittelbar, nachdem der Nassfilm in eine Vakuumkammer eingebracht
wird und der Prozessschritt i.), die Evakuierung, eingeleitet wird. Der Kammerdruck fillt rapide, nédhert sich
den Dampfdriicken der Losungsmittel DMF, DMSO und GBL an und unterschreitet diese schlieflich (siehe
Abbildung[3.2.1] in Kapitel[3), die die Dampfdriicke bei 20 °C zeigt, was ungefihr der Anfangstemperatur der
Kammer entspricht), wodurch sich die Verdampfungsrate der Losungsmittel erhoht. In dieser Phase nimmt
die Nassfilmdicke schnell ab, wie aus der berechneten Nassfilmdicke #nussh1m Und der gemessenen endgiiltigen
Trockenfilmdicke #1;ockenfiim €rsichtlich ist (siehe Tabelle@]im Anhang fiir die den Auflésungen entsprechenden
Nassfilmdicken fnassfiim). Da in der initialen Trocknungsphase noch keine PL emittiert wird, wird nur der ND-
bzw. Reflexionskanal betrachtet. Mit dem ND-Kanal konnen signifikante Verdanderungen in der diffusen Reflexion
erkannt werden, die durch verdnderte Oberflichenrauigkeit oder Absorption verursacht werden.

Anhand von texturierten Substraten mit einer Rauigkeit R, >> frrockenfim Wird der Einfluss einer rauen
Oberfliche auf das Reflexionssignal wihrend der Trocknungsphase diskutiert mit dem Ziel, gefundene
Korrelationen des In-Situ-Prozessiiberwachungssystems zu nutzen, um prozessbedingte Ursachen fiir raue
Oberflachen zu analysieren. Diese werden im weiteren Verlauf diskutiert. Dafiir wird strukturiertes Si mit einer
maximalen Rautiefe R, von ca. 2 bis 3 um, das mit einem ebenen mit dem Tintenstrahldrucker gedruckten Nassfilm
der Dicke fnassfiim = 10 um bedeckt wird. Somit sollte die Rauigkeit wihrend des Trocknens auftreten, da auf
einem flachen Glassubstrat die endgiiltige Dicke des Trockenfilms fTyockenfiim < 1 um betrdgt und damit diinner
als R, ist. Die Reflexions- und PL-Intensitétsbilder von mit zwei Auflosungen Tintenstrahl-gedruckten DCP-
Nassfilmen sind in Abbildung[7.2.2]a) auf einem strukturiertem Si- und b) auf ebenem Glas/ITO-Substrat fiir
charakteristische Zeiten dargestellt. Zusitzlich ist in Abbildung[7.2.2]c) und d) die transiente Entwicklung des
zentralen Bereichs der Diinnfilme von der Phase I) Trocknung bis zur Phase II) Nukleation und Kristallisation
gezeigt. Vergleicht man die Signalverldufe auf beiden Substrattypen, sind Unterschiede deutlich erkennbar: Bei
beiden Nassfilmdicken steigt das ND-Signal Sekunden vor dem Beginn des PL-Signals an und bleibt auch nach
dem Einsetzen des PL-Signals hoch. Bei dem flachen Glas/ITO-Substrat hingegen sinkt das ND-Signal zum
Zeitpunkt des PL-Einsetzens und bleibt danach auf einem niedrigen Niveau. Dieser Verlauf ist auf den anfinglich
dickeren Nassfilms fn,gsiim im Vergleich zur Rauigkeit R, des texturierten Si-Substrats zuriickzufiihren, die zu
einer insgesamt ebenen Nassfilmoberfliche mit geringer Lichtstreuung fiihrt (vgl. Schema in Abbildung[A.3.15).
Wihrend der Trocknungsphase verringert sich die Dicke des Nassfilms, so dass ab einem bestimmten Zeitpunkt
die Pyramidenspitzen (siche Rasterkraftmikroskopie (AFM)-Aufnahmen in Abbildung[7.2.2]e) erscheinen, die eine
deutliche Rauigkeit erzeugen. Das einfallende Licht wird an der rauen Oberfliche gestreut, wodurch sich die
nach oben gerichtete, d.h. normale Reflexion, die von der Kamera als erhdhte Intensitdt gemessen wird, erhoht.
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Abbildung 7.2.2: Phase I Trocknung: ND- und LP725-Kanal-Bildausschnitte von mit 800dpi und 1000 dpi
Tintenstrahl-gedruckten DCP-Quadraten auf a) texturierten Si-Substraten und b) flachen Glas/ITO-Substraten zu
charakteristischen Zeiten. Transiente Intensitét des zentralen 8,5%8,5 mm? gro3en quadratischen Bereichs des ND-
und LP725-Kanals auf denselben c) texturierten Si- und d) Glas/ITO-Substraten. Rasterkraftmikroskopie-(AFM)-
Oberflidchenprofile und extrahierte RMS-Rauigkeit Ry aus AFM- und Profilometer-(PM)-Messungen (entlang einer
Strecke von ca. 1 mm) der reinen Substratoberflachen und der Oberfliche der ausgeheizten Perowskit-Schicht auf
den Substraten: e) Si, f) DCP auf Si, g) ITO und h) DCP auf ITO. Da das gesamte Losungsmittelvolumen (Anzahl
der Proben) in der Vakuumkammer in beiden Experimenten unterschiedlich ist, ist der PL-Einsatz versetzt (ca.
5,0uL zu ca. 17,2 pL). Adaptiert aus der Originalpublikation Ref. [174]].

Abbildung[7.2.7]f) zeigt Pyramidenspitzen an der Oberfliche des Trockenfilms zusammen mit einer erhdhten
RMS-Rauigkeit R, die mikroskopisch aus AFM-Messungen und makroskopisch mit einem Profilometer (PM)
bestimmt werden. Im Gegensatz dazu nimmt bei dem flachen Substrat (siche Abbildung[7.2.2]g)) die Dicke des
Nassfilms wihrend der Trocknungsphase monoton ab. Sobald sich der Perowskit-Diinnfilm gebildet hat, nimmt die
Absorption zu (sieche Abbildung@h)). Der diinnere Nassfilm (gedruckt mit 800 dpi) erreicht den Zustand des
Trockenfilms friiher als der Nassfilm, der mit 1000 dpi gedruckt wurde. Die Reflexion des rauen Substrats nimmt
frither zu bzw. der Reflexionsabfall aufgrund der erhohten Absorption setzt auf dem flachen ITO-Substrat frither
ein. Der ND-Kanal stellt nur die Reflexion senkrecht zur Oberfliche darstellt, die mit dem Emissionsspektrum
der LEDs, dem Transmissionsgrad der Linsen und der spektralen Antwort der Kamera gewichtet wird. Der
Reflexionsgrad senkrecht zur Oberflache steigt mit einem hoheren Verhiltnis von diffusem zu spiegelndem
Reflexionsgrad (siche Abbildung[A-3.T4]im Anhang).

Zusammenfassend lisst sich sagen, dass mit Hilfe des ND-Kanals signifikante Anderungen der Rauigkeit
festgestellt werden konnen. Wihrend bisher die Rauigkeit der Substratoberfliche unterschieden wurde, wird im
Folgenden gezeigt, dass auch Rauigkeitsdnderungen, die durch die Kristallisation der Perowskit-Diinnschicht
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verursacht werden, erkannt werden, wie z.B. auch in den Abbildungen[A.3.8 und [A.3.7] fir VT von MAPI- und
FAPI-Diinnschichten zu sehen ist, wo der flache Nassfilm sich zu einem raueren, wenig absorbierenden, visuell
gelb erscheinenden Film hin verdndert.

Zu Beginn der Trocknungsphase kann ansatzweise auch das initiale VerflieBen des Nassfilms beobachtet
werden. In Abbildung[7.2.3] sind mit 800dpi Tintenstrahl-gedruckte DCP-Quadrate auf einem Glas/ITO-
Substrat bei unterschiedlicher Drucktischtemperatur bzw. damit Substrattemperatur 7t ND-Bildausschnitte zu
charakteristischen Zeitpunkten im VT-Prozess und der Verlauf der ND-Kanaltransienten des zentralen Bereichs
der Substrate gezeigt. Die durch Tt verinderten Marangoni- und Kapillarstrome bzw. die Anderung der freien
Oberflichenenergie und damit Benetzung fiihrt zum einen im Fall von 7t = 20°C zu einem nach innen gerichteten
Fluss, fiir 7T = 30°C zu einer relativ homogenen Trocknung mit Kaffeerand und im Fall von Tt = 40°C zu einer
Uberbenetzung mit Kaffeerand (die Substrattemperatur #ndert sich allerdings im Verlauf der VT-Prozesses u.a.
durch den Verdampfungsprozess; eine Abschitzung ist in Abbildung[A.3.16]im Anhang gegeben). Diese hat zum
einen signifikante Auswirkungen auf die finale Form der getrockneten Schicht und muss deshalb zusammen mit
der Auswahl der Losungsmittel beim Design der Tinte und des Druckprozesses eingestellt werden. Betrachtet
man die Bildausschnitte, ldsst sich die Bewegung der Wellenfront durch die Reflexion an den den LED-Leisten
zugewandten Seiten beobachten. Auch im Verlauf der ND-Transienten kann das Auftreten der Wellenfront
beobachtet werden. Zur Analyse wird die Transiente des ND-Signals in 6 Abschnitte unterteilt: einen 1.) vor
dem Start des Abpumpvorgangs, indem die Reflexion konstant bleibt, 2.) ein mit dem Start des Abpumpvorgangs
auftretendes lokales Maximum, das durch die Streuung an aus der ambienten Luft mit ca. 45 % relativer
Feuchtigkeit ausfallenden Wassertropfchen auftritt. Im Bereich 3.) findet sich der VerflieBvorgang, der durch die an
den Rindern der sich bewegenden Trocknungsfront erhohten Reflexion die mittlere Intensitidt erhoht. Im Bereich
4.) ist das Signal annidhernd konstant, sodass entweder die Nassfilmschichtdicke noch ausreichend dick ist, bzw. die
Verdampfungsraten der Losungsmittel noch relativ gering. Mit 5.) nimmt die Nassfilmschichtdicke weiter ab und
die Verdampfungsrate zu, sodass im Bereich 6.) die Nukleation und Kristallisation zu einer Perowskit-Formation
beginnt, was zu einer erhohten Absorption fiihrt. Vergleicht man die drei Trocknungsszenarien, kann das VerflieBen
in Bereich 3.) durch das 2. lokale Maximum erkannt werden. Eine Uberbenetzung wirkt sich durch die diinnere
Nassfilmdicke in einer fritheren Nukleation aus.

Die Trocknungsphase endet, sobald die Konzentration der Prikursorsalze im Nassfilm einen kritischen Punkt
iiberschreitet und die Nukleation einsetzt, um den Ubersittigungszustand aufzulésen. Sobald die Nukleation der
Perowskit-Kristallite beginnt, setzt die PL-Emission unterhalb der Bandliicke des Perowskit-Diinnfilms ein. Die
PL-Einsatzzeit ist ein charakteristischer Parameter, da sie mit wichtigen Diinnschichtmerkmalen korreliert und zur
Prozesssteuerung verwendet werden kann (siehe unten). Das Einsetzen der Nukleation und damit die Einsatzzeit
der PL hingt von der Verdampfungsrate der Losungsmittel in der Tinte, der Dicke des Nassfilms, der Konzentration
der Prikursorsalze und ihrer Loslichkeit ab. Dariiber hinaus hingt die Verdampfungsrate von der Tinte und dem
Losungsmittelsystem, insbesondere von deren Dampfdruck, sowie von der Evakuierungsrate der Vakuumkammer
ab. Da die Verdampfungsrate und das Tintensystem in etablierten Prozessen unveridnderlich sind, diskutieren wir
zunichst diese Prozessparameter.
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Abbildung 7.2.3: Phase I: Trocknung. ND-Kanalbilder dreier Tintenstrahl-gedruckter 11 x 11 mm? DCP-Quadrate
bei verschiedenen Drucktischtemperaturen 7t zu charakteristischen Zeiten in und nach der Form-bestimmenden
Trocknungsphase und die Transienten der inneren 10 x 10 mm? unterteilt in sechs Abschnitte: 1.) Konstante
Reflexion vor dem Offnen des Vakuumpumpenventils, 2.) lokales Maximum beim Ausfall von Wasser (aus der Luft
mit ca. 45 % relativer Feuchte) in der Kammer und Streuung an den Tropfchen, 3.) mogliches VerflieBen aufgrund
des Marangoni- bzw. Kaffeering-Effekts (hier Reflexion an der Wolbung der inhomogenen nach innen gerichteten
Trocknung). 4.) vor Erreichen des Dampfdrucks des Losungsmittels bzw. relativ dicker Nassfilm, annidhernd
konstante Reflexion, 5.) diinner werdender Nassfilm, abnehme Reflexion, 6.) Nukleation und Kristallisation,
stufenformige Abnahme der Reflexion. Wihrend eine zu geringe 7t zu einer nach innen gerichteten Trocknung
fiihrt, @ndert eine zu hohe die freie Oberflichenenergie des Substrats und @ndert Benetzung und die Trocknung zu
einer nach auflen gerichteten Trocknung.
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Abbildung 7.2.4: Prozessdriicke einer mit einem
Klingen-beschichteten Substrat (32 x 64 mm?, 25 uL)
beladenen Vakuumkammer bei verschiedenen Eva-
kuierungsraten (Zeit bis zum Erreichen von 0,5 mbar).
Angegeben sind die Dampfdriicke der drei Losungsmittel
DMF, DMSO und GBL bei 20 °C; b) LP725-Kanal- und
¢) ND-Kanal-Transienten der inneren aktiven Bereiche.
d) mit Profilometrie ermittelte RMS-Rauigkeit Ry der
inneren Bereiche dieser Substrate nach dem Ausheizen.
Adaptiert aus der Originalpublikation Ref. [[174]
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Nukleationsbeginn: Tinte und Verdampfungsrate
Das Losungsmittelsystem der Tinte beeinflusst die
Homogenitidt des getrockneten Diinnfilms und die
Trocknungsgeschwindigkeit und damit den Beginn
der Nukleation. Wichtige Merkmale sind der Sie-
depunkt, der Dampfdruck, die Oberflichenspannung
(SFT) und die Viskositidt. Alle diese Parameter sind
temperatur- und/oder druckabhingig und Wechsel-
wirkungen zwischen Ionen und Molekiilen des Lo-
sungsmittels fithren zu Zwischenprodukten in der Lo-
sung und beeinflussen somit die Kristallisation[57,
68l [143] (siehe Kapitel[5). Der Einfluss des Losungs-
mittelsystems DMF:DMSO(:GBL) auf das Einset-
zen der PL ist in Abbildung|[A.3.17] dargestellt: Ein
Klingen-beschichteter Diinnfilm mit DCP-Tinte mit
DMF als alleinigem Losungsmittel, kristallisiert ca. 5
mal schneller als einer aus DMSO-basierter Tinte (sie-
he Abbildungen[A-3.T7]a) und b)), da der Kammer-
druck den Dampfdruck von DMF friiher erreicht, was
zu einer hoheren Verdampfungsrate von DMF fiihrt.
Unire und bindre Losungsmittelsysteme dieser bei-
den Losungsmittel fithren zu inhomogenen getrockne-
ten Filmen, weshalb die PL-Einsatzzeiten aus linea-
ren Fits der resultierenden inhomogenen Trockenfilme
abgeleitet werden, um einen Effekt der Nassfilmdicke
auszuschlieBen (siehe Abbildungen[A-3.17|c) und d)).
Die relative Verdampfungsrate der Losungsmittelsys-
teme kann mit der Steigung der PL-Einsatzzeit aufge-
tragen iiber die Filmdicke und durch lineare Fits ab-
geschitzt werden. Ein weiterer Indikator zur relativen
Verdampfungsrate ergeben lineare Fits durch die initia-
le Flanke des PL-Einsatzes und des ND-Kanals (sie-
he Abbildung[A-3:T8). Der Einfluss der Losungsmittel
wird zusitzlich im Kammerdruckverlauf wihrend des
VT-Prozesses der mit dem Nassfilm geladenen Kam-
mer im Vergleich zum Druckverlauf einer leeren Kam-
mer beobachtet: Das Verdampfen des Diinnfilms basie-
rend auf reinem DMSO fiihrt zu einem Druckanstieg
in der Kammer und damit zu einer DMSO-L&sungs-

mitteldampfatmosphire, wihrend das fliichtige DMF sofort evakuiert wird. Dariiber hinaus beeinflusst die Wahl

der Losungsmittel die Loslichkeit der Priakursorsalze und Zwischenphasen in der Losung und in (noch) nicht

vollstindig ausgeheizten Diinnschichten.[57] Eine hohere Konzentration an geldsten Stoffen oder eine geringere

Loslichkeit eines Prikursorsalzes in der Losung wiirde zu einem fritheren Einsetzen der PL fithren, da der Nassfilm

die Loslichkeitsgrenze und den Zustand der Ubersittigung friiher erreicht.

Ein weiterer Einflussfaktor ist die Evakuierungsrate, deren Anderung sich in der Druckentwicklung in
der Vakuumkammer ausdriickt, wie in Kapitel[5] gezeigt. Abbildung[7.2.4a) zeigt den Prozessdruck fiir vier
verschiedene Evakuierungsraten wihrend das VT-Prozesses von DCP-Diinnschichten und die entsprechenden

Zeiten, bei denen ein Kammerdruck von 0,5mbar erreicht wird. Verglichen mit der Druckentwicklung

in einer leeren Kammer nimmt der Kammerdruck wihrend des VT mit einer beladenen Vakuumkammer
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langsamer ab und fithrt daher zu einer Losungsmittelatmosphire. Diese Losungsmittelatmosphire ist bei
langsameren Evakuierungsraten stirker ausgeprigt (siche Kapitel[5). Eine geringere Evakuierungsrate fiihrt
zu einer langsameren Trocknung und damit zu einer spiteren Nukleation, wie die Verschiebung des PL-
Einsatzzeitpunktes (Abbildung[7.2.4]b) zeigt. Die langsamere Trocknung wirkt sich auf die Kristallisation selbst
aus und veridndert die Morphologie des Perowskit-Diinnfilms. Dies fiihrt zu einer allmihlichen Veridnderung des
Reflexionssignals (Abbildung[7.2.4]c). Die Standardabweichung ist in Abbildung[A.3.19|dargestellt. Die Zunahme
der Reflexion korreliert mit der zunehmenden Filmrauigkeit bei den langsamer trocknenden Filmen (siehe
Rauigkeit in Abbildung[7.2.4]d) und Kapitel[5). Mit zunehmender Rauigkeit der Oberflichen bei langsameren
Evakuierungsraten entstehen auch Kleinstlocher. Dariiber hinaus konnten vergrabene Hohlrdume an der
Unterseite des Diinnfilms als Folge der langsamen DMSO-Verdampfung auftreten und das Reflexionssignal
allmihlich veridndern.[324] Dies beeintrichtigt die Solarzellenkennzahlen mit diesen Schichten hergestellten
PSZ, sodass die PCE von >14 % bei schneller Verdampfung auf <7 % bei langsamer Verdampfung abfillt
(siche Abbildung[A.3.20). Der Trend stimmt mit den Ergebnissen in Ref.[245] iiberein, wo Cs-TCP-
Nassfilme mit ca. 11,2um ggii. ca.12,2um &hnlicher Nassfilmdicke nach etwa 200s bei einem Enddruck
Pend =, 0,5 mbar kristallisieren, was eine hohe Dichte von Kleinstlochern, eine unvollstindige Perowskit-Formation
und geringe Solarzellenkennzahlen zur Folge hat. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass, dhnlich wie
beim Gasflusstrocknen,[74, 246|] zur Formation hochwertiger Perowskit-Diinnschichten mit VT eine schnelle
Trocknungsrate erforderlich ist, die entweder durch schnelles Evakuieren unter den Dampfdruck der Losungsmittel
der Tinte oder durch einen zusitzlichen Gasstrom in der Kammer zur Erhohung der Trocknungsrate erreicht werden
kann.[179, 245|] Zwischen rauen DCP-Diinnschichten, die z.B. durch zu langsame Trocknung entstehen, und
glatten DCP-Oberflichen kann so durch Beobachtung des Reflexionskanals und des Prozessdrucks unterschieden
werden.

Nukleationsbeginn: Nassfilmschichtdicke

Bei einem gegebenen Tintensystem und einem gegebenen VT-Prozess beeinflusst die Nassfilmdicke den
Nukleationszeitpunkt und wird daher im Folgenden untersucht. Eine deutliche Verschiebung der PL-Einsatzzeit
ist auf Bildausschnitten in Abbildung[7.2.5]a) und b) fiir Transienten der mittleren zentralen Fliche des
SP775-Kanals der Trocknung von sechs mit unterschiedlicher Auflosung und damit Nassfilmdicke (siehe
Tabelle[A.3.2) Tintenstrahl-gedruckten Quadraten erkennbar. Je dicker der Nassfilm ist, desto linger dauert
der Verdampfungssprozess, und die Nukleation und damit der Einsatz der PL verzogern sich. Um die
trocknungsbedingte Tintenstromungen wie z. B. die Bildung von Kaffeeringen am Rand des Quadrats, zu
beriicksichtigen, wird die PL-Einsatzzeit in Abhéngigkeit von der Trockenfilmdicke nach dem VT und Ausheizen
dargestellt (sieche Abbildung[7.2.5|c). Der lineare Fit verdeutlicht die Korrelation zwischen der PL-Einsatzzeit
und der finalen Schichtdicke nach dem kompletten VT- und Ausheizprozess. Kurz nach dem Einsatz der PL
erreicht die PL-Intensitét ein Maximum, wobei die Hohe des Maximums mit der anfianglichen Dicke des Nassfilms
abnimmt, wie in Abbildung[7.2.5]d) rdumlich auf Bildausschnitten und e) als Transienten zu sehen ist. Zum
Zeitpunkt des PL-Maximums konnte die Konzentration der Kristallite ein Maximum erreichen, wihrend der Film
noch Losungsmittelreste enthilt, die die Extraktion der angeregten Ladungstriger behindern. Mit fortschreitender
Evakuierungsdauer wachsen und verschmelzen die Kristallite, was die Extraktion der Ladungstriger erleichtert
und die strahlende Rekombination verringert. Mit zunehmender Dicke des Nassfilms verringert sich die relative
Eindringtiefe des Anregungslichts im Vergleich zur absoluten Dicke und die Selbstabsorption des emittierten
PL nimmt zu, wodurch die PL-Intensitit sinkt. Unabhingig vom genauen Mechanismus korreliert die PL-
Intensitdt negativ mit der Trockenfilmdicke fiir den untersuchten Dickenbereich, gemessen nach dem VT-
und anschlieBendem Ausheizprozess, und kann zur In-Situ-Prognose der Diinnschichtdicke verwendet werden
(Abbildung[7.2.5]f)).

Die iibrigen PL-Kanile weisen dhnliche Trends auf (siche Abbildung[A.3.2T|im Anhang). Der SP775-Kanal in
Abbildung[7.2.5] wurde ausgewihlt, da das Signal aufgrund der hochsten Transmission im Spektralbereich der
anfianglichen zentralen PL-Emissions-WL die hochste Intensitdt aufweist und damit als erster Kanal Signale
iiber dem Rauschlevel detektiert. Im Gegensatz dazu verschiebt sich der LP725-Kanal zeitlich aufgrund der
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Abbildung 7.2.5: Bildausschnitte des SP775-Kanals von Tintenstrahl-gedruckten Quadraten mit unterschiedlicher
Auflosung in dpi zu verschiedenen Zeitpunkten, die das Einsetzen der PL zeigen; b) transiente mittlere Intensitéit
des inneren Bereiche dieser Quadrate vom Start der Evakuierung der Kammer bis zum Einsetzen der PL; c)
Schichtdicke der vollstindig ausgeheizten Proben im Vergleich zum Zeitpunkt des PL-Einsatzes. d) dieselben
Quadrate wie in a) zum Zeitraum ihres Intensitdtsmaximums nach dem PL-Einsatz; e) Transienten von d) bis
zum Erreichen des initialen PL-Maximums; f) Schichtdicke vollstéindig ausgeheizter Proben aufgetragen iiber das
Intensitdtsmaximum nach ihrem PL-Einsatz. Adaptiert aus der Originalpublikation Ref. [174].

geringen Transmission im WL-Bereich unterhalb von 725nm und demzufolge einem geringeren Signal-zu-
Rausch-Verhiltnis. Das LP780-Signal hédngt von der Rotverschiebung wéhrend der Kristallisation ab und eignet
sich daher nur bedingt zur Prognose der Schichtdicke. Das Signal des ND-Kanals sinkt, sobald die Perowskit-
Formation beginnt und so die Absorption zunimmt, was visuell mit einem farblichen Ubergang ins briunliche
erkennbar ist. Das Absinken bzw. die Anderung des Reflexionssignals wird #hnlich wie das PL-Signal in
Abhingigkeit von der Dicke des nassen Films verschoben.

Obwohl die PL-Einsatzzeit und die maximale PL-Intensitét gute Parameter fiir die Prognose der Schichtdicke
sind, beeinflussen das Substrat und die Eigenschaften der Schichten unterhalb der Nassschicht die PL-
Einsatzzeit und die maximale PL-Intensitit. Bei Glas/ITO/NiOx-Substraten mit und ohne zuséitzliche 2PACz-
Schicht ist die PL-Einsatzzeit verschoben und die maximale PL-Intensitét ist niedriger, aber der Gesamttrend
der Nassfilmdicke bleibt bestehen (obwohl die unterschiedliche Benetzung auf beiden Oberflichen die
endgiiltige Schichtdicke leicht beeinflusst, siehe Abbildung[A-3.22] im Anhang). Ein Grund dafiir konnte eine
unterschiedliche Ladungstrigerextraktion innerhalb der Kristallite im Nassfilm oder eine unterschiedliche nicht-
strahlende Grenzflachenrekombination sein, die das PL-Signal unter das Rauschniveau abschwicht und den PL-
Einsatzzeitpunkt verzogert. Zeit-aufgeloste Ex-Situ-PL-Messungen von vollstiandig getrockneten DCP-Schichten
auf Glas/ITO/NiOx bzw. Glas/ITO/NiO4/2PACz zeigen einen klaren Unterschied hinsichtlich der initialen Abfalls
und der PL-Intensitit, wobei anzumerken ist, dass die Ladungstrigerdynamiken im Nass- und Trockenfilm
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Abbildung 7.2.6: Transienten der zentralen PL-Emissionswellenlinge (zentrale WL) von mit unterschiedli-
cher Auflosung Tintenstrahl-gedruckten DCP-Diinnschichten und b) zu den Schichten zugehoérige Rontgen-
Diffraktogramme-. p bezeichnet den (100)-PbX,-Peak und (100) den CFP (100)-Peak. Adaptiert aus der Origi-
nalpublikation [[174].

verschieden sein kénnen (siehe Abbildung[A.3.23|im Anhang). Eine Verzogerung bzw. PL-Intensititsunterschiede
kann auch auf einem Klingen-beschichteten strukturiertem Glas[/ITO] bei benachbarten Schichtpositionen
auf ITO bzw. Glas mit nahezu identischer Perowskit-Schichtdicke beobachtet werden, was ebenso mit der
Ladungstrigerextraktion in Verbindung gebracht werden kann (siehe Abbildung[A.3.24]in Anhang).

Zusammenfassend konnen, unter der Annahme eines konstanten Tintensystems und VT-Prozesses, die Diinn-
schichtdicke bei Verwendung eines gleichbleibenden Substratmaterials oder die relative Ladungstrigerextraktion
bei Verwendung der gleichen Perowskit-Dicke und Anderung des Substratmaterials abgeschitzt werden.

Phase II: Nukleation und Kristallisation: Nassschichtdicken-abhingige Kristallisation

Neben der PL-Intensitidt und der PL-Einsatzzeit werden auch spektrale Informationen benétigt, um die Kris-
tallisation zu iiberwachen. Wie in KapitelE] fiir C1o-TCP gezeigt wurde, fithren unterschiedliche Nassfilmdicken
zu Unterschieden im kristallisierten Diinnfilm (geringere Umwandlung zu Perowskit bei diinneren Nassfilmen)
und zu unterschiedlichen stochiometrischen Zusammensetzungen der Perowskit-Oberfliche. Dementsprechend
werden detektierbare Verdnderungen in der Diinnschichtbildung erwartet. Die Extraktion der zentralen WL fiir
Tintenstrahl-gedruckte DCP-Diinnschichten unterschiedlicher Auflosung zeigt ein unterschiedliches Verhalten in
Abhingigkeit von der Dicke der Nassschichten (siehe Abbildung[7.2.6]a)). Nach einer schnellen Rotverschiebung,
die bei allen Auflosungen vermutlich auf das Wachstum der Nukleationskeime, dhnlich einem wachsenden Quan-
tenpunkt, zuriickzufiihren ist, dndert sich die Form der Zentralen-WL-Transienten. Die zentrale WL verschiebt
sich nach einer anfinglichen Blauverschiebung in Richtung hoherer WL, bis der Diinnfilm trocken ist, wie es
bei den 600 dpi und 800 dpi Filmen der Fall ist (siche unten). Die Verschiebung wird auf den langsamen Einbau
von Ionen (z.B. I" oder FA™) zuriickgefiihrt, solange noch Losungsmittelreste im Film vorhanden sind. Fiir MAPI
wurde hierzu eine Diffusion von MAI in ein zuerst entstehendes Pbl,-Geriist diskutiert.[398], 399 Die Rontgen-
Diffraktogramme (XRD) zeigen dhnliche Trends im Verhéltnis von PbX; zu (100)-DCP-Peaks wie bei Co-TCP fiir
verschiedene Nassfilmdicken (siehe Kapitel@), was darauf hindeutet, dass groere Losungsmittelriickstinde zu ei-
ner vollstindigeren Perowskit-Formation fiihren (sieche Abbildung[7.2.6]b) fiir Rontgen-Diffraktogramme-Muster).
Eine detaillierte Diskussion findet sich in Kapitel[7]

Evakuierungsdauer und Beliiftung

In der Literatur wurde gezeigt, dass die Dauer des VT [400] und die Beliiftung der Kammer [245] die
Kristallisation und Morphologie von Perowskit-Diinnschichten wihrend der VT beeinflussen. Deshalb ist es
wichtig, den Trockenzustand bzw. die Losungsmittelriickstinde in den Perowskit-Diinnfilmen zu erkennen
und zu kontrollieren. Die Extraktion der Losungsmittelriickstinde im Perowskit-Film wéhrend des VT wird
entweder durch eine Evakuierungsdauer oder durch einen zusitzlichen Gasfluss wihrend der Beliiftung erhoht.
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Um den Einfluss der Losungsmittelextraktionszeit zu untersuchen, wird der VT-Prozess nach 1min, 3 min
und 10min gestoppt, wihrend die Diinnfilme mit der In-Situ-System iiberwacht werden. Abbildung[7.2.7)a)
und b) zeigen die PL-Intensitit und Reflexionstransienten, normiert auf die Intensitit zum Zeitpunkt der
Beliiftung und ausgerichtet zum Zeitpunkt des Starts der Beliiftung. Entsprechende Bildausschnitte zum
Zeitpunkt der Beliiftung und 60's danach von Tintenstrahl-gedruckten DCP-Quadraten sind in Abbildung[7.2.7|c)
bzw. d) dargestellt. Wihrend die PL-Intensitdt und die Reflexion bei den kurzen Evakuierungsdauern eine
Oszillation aufweisen und danach ansteigen, flachen sie bei den lingeren Evakuierungsdauern ab und bleiben
konstant. Nach dem Entfernen der Losungsmittel, wird der Film trocken und starr, wihrend die kurze
Evakuierungsdauer noch Losungsmittelriickstdnde hinterlédsst und sich die Oberfliche beim Beliiften veréndert.
Dies wird fiir mit unterschiedlichen Auflésungen gedruckte DCP-Nassfilme fiir die drei Evakuierungsdauern
in Abbildung[A.3.25] zusammen mit den entsprechenden zentralen WL in Abbildung[A.3.26] gezeigt. Wihrend
nach 1 min Evakuierungsdauer nur das PL-Signal der 600 dpi-Quadrate niedrig bleibt und das ND-Signal auf
dhnlichem Intensitéitsniveau, nehmen die Signale nach 10 min Evakuierung fiir alle bis auf 1400 dpi und 2000 dpi
schrittweise ab. Abhédngig von der Evakuierungsdauer und der Dicke des nassen Films wird ein trockener Zustand
des Perowskit-Films nach dem VT erreicht, wenn das Reflexionssignal konstant bleibt, was bedeutet, dass
sich die Oberflichenmorphologie beim Evakuieren nicht dndert. Die PL-Intensitidt nimmt nur bei unvollstindig
getrockneten Filmen zu, vermutlich aufgrund der zum Zeitpunkt der Oszillation auftretenden Zunahme der
Oberflichenrauigkeit, die die endgiiltige Oberflichenrauigkeit beeinflusst (siehe Abbildung[7.2.7)e)). Dies wird
auf eine Verinderung der SFT der Losungsmittelreste im Diinnfilm mit zunehmendem Druck zuriickgefiihrt.
Die Verinderung der Oberflichenrauigkeit wihrend der Beliiftung ist in Abbildung[A.3.27] mit Bildausschnitten
des ND-Kanals dargestellt und zeigt sich insbesondere fiir die mit 2000 dpi gedruckte und damit initial dicksten
Nassfilmdicke. Obwohl bekannt ist, dass die SFT vom (Uber-)Druck und vom umgebenden Gas abhingt,[401-403]]
ist es schwierig, die SFT-Anderung im Nassfilm innerhalb der Vakuumkammer zu messen (in Abbildung
im Anhang ist eine teilweise reversible Anderung des Tropfendurchmessers und der Wolbung des bei einem
stufenartigen Evakuier- und Beliiftungsvorgang als Indikator fiir eine Kontaktwinkel- und damit SFT-Anderung
mit dem Unterdruck gezeigt). Die bei der Beliiftung nahezu unverinderte, aber insgesamt hohere Reflexion der
diinneren Schichten konnte aus der Formation von Einschliissen bzw. Lochern an der Grenzschicht zwischen
Perowskit und Substrat erklidrt werden.[324]] Ein Schema fiir die Trocknungsszenarien fiir den Fall der konstanten
Evakuierungsdauer bei drei unterschiedlicher Nassfilmdicken ist in Abbildung[A.3.29|im Anhang gezeigt, kann
aber auch auf die den Fall konstanter Nassfilmdicke bei unterschiedlicher Evakuierungsdauer angewandt werden.
Fiir den Fall der Beliiftung (ohne zusitzlichen Gasfluss) vor Beginn der Nukleation, entstehen sehr raue Schichten
im Falle der diinnen Nassfilme bzw. es formt sich aufgrund des hohen Lésungsmittelgehalts in der Schicht kein
Perowskit (siehe Abbildung[A.3.30]im Anhang[A.3).

Im Gegensatz dazu bleiben bei der Beliiftung mit einem zusétzlichen Stickstoff- oder Trockenluftstrom die
PL-Intensitdt und die Reflexion und damit die Oberflichenrauigkeit fiir alle Nassfilmdicken konstant (siche
Abbildung[A.3.3T]a)). Die Oberflichenrauigkeit ist sogar fiir den dicksten Nassfilm gedruckt mit 2000 dpi
niedrig (siche Abbildung[A.3.32)), was darauf hindeutet, dass der konstante Gasstrom die Trocknungsrate erhoht
und dass die Zunahme der PL-Intensitdt auf die Verinderung der Oberflichenmorphologie zuriickzufiihren
ist. Dies kann auch bei unterschiedlichen Beliiftungsraten mit Luft bzw. Stickstoff beobachtet werden, bei
denen sich die Zeitpunkte der Reflexions- und PL-Intensitdtszunahme verschieben bzw. keine nennenswerte
Anderung zu erkennen ist (siche Abbildung im Anhang). Ein Teil der Zunahme der PL-Intensitit resultiert
zusitzlich aus einer Reaktion mit der Umgebungsluft (vermutlich dem darin enthaltenen Wasser) mit den
nicht vollstdndig getrockneten Perowskit-Schichten, wie bei nach dem mit Stickstoff beliifteten langsam der
Umgebungsluft ausgesetzten Filmen beobachtet wird (siehe Abbildung[A.3.3TJund[A.3.34]im Anhang, der Einfluss
verschiedener Gase auf die PL-Intensitit wird in Ref. [404] diskutiert). Eine Ubersicht des potentiellen Einfluss von

Wasser(dampf) auf Kristallisationskinetik und Solarzellenkennzahlen ist in Ref. [405]] gegeben.

Der Einfluss der Trocknungszeit ist auch in den Réntgenbeugungsmustern erkennbar (siehe Abbildung[7.2.7]f)).
Diinnfilme, die fiir eine kiirzere Evakuierungsdauer getrocknet wurden, weisen einen zusitzlichen Peak bei
einem Beugungswinkel von 260 =~ 9,9° und 26 ~ 13,2° auf (und einige bei hoheren Beugungswinkeln,
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Abbildung 7.2.7: Transiente Intensitdt des a) LP725- und b) ND-Kanals um den Zeitpunkt der Beliiftung fiir
Tintenstrahl-gedruckte 1100-dpi-Quadrate, die fiir 1 min, 3 min und 10 min evakuiert wurden, und entsprechende
Prozessdriicke. Der schattierte Bereich zeigt den Zeitpunkt an, zu dem der Kammerdruck wieder Umgebungsat-
mosphire betrigt. Bilder eines Tintenstrahl-gedruckten 1000 dpi- und 1100 dpi-Quadrats zum Zeitpunkt der Ent-
liiftung und 60 s spéter fiir kurze (1 min) und lange (10 min) Evakuierungsdauer des c¢) LP725-Kanals und d) des
ND-Kanals; ) RMS-Rauigkeit Ry der aktiven Flichen von 1000 dpi-Quadraten in Abhiingigkeit von der Evakuie-
rungsdauer; f) Rontgen-Diffraktogramme der drei in a) gezeigten Substrate mit angegebenen Positionen der Peaks.
Adaptiert aus der Originalpublikation Ref. [[174].

wie in Diffraktogrammen mit einem breiteren Beugungswinkelbereich fiir verschiedene Druckauflosungen und
die drei Evakuierungsdauern in Abbildung[A.3.35] im Anhang gezeigt). Der Peak bei ca. 26 ~9,9° wird den
PbX,(DMSO)- oder PbX,(DMSO),-Komplexen[218) |406, 407|] zugeschrieben, aber auch §-CsPbls-Phasen, die
in CsyFA|_yPbl;-Filmen fiir hthere y[56, 408]| auftreten, konnten moglich sein (moglicher zweiter bei Peak ca.
2 6 = 10°). Der Peak bei 2 6 ~ 13,2° und Peaks bei groBeren Winkeln stimmen mit denen iiberein, die §-CsPbl;-
Phasen zugeordnet werden. Unabhingig vom Ursprung scheinen die Peaks mit dem Trockenzustand des Films zu
korrelieren, wie in Abbildung[A.3.36]und Abbildung[A.3.37|a) und b) im Anhang fiir die Intensitit des Peaks bei
20 ~9,9° und 2 0 ~ 13,2° gezeigt wird. Bei sehr dicken Diinnschichten, wie im Fall von 2000 dpi, wird evtl. die
Nachweisgrenze fiir diesen Peak nicht erreicht. Wie in Kapitel[5] gezeigt, hiingen insbesondere die PbX,-Reste im
Diinnfilm von der anfinglichen Nassfilmdicke ab (siehe Abbildungen[A.3.37|c) und d)).

Zusammenfassend beeinflusst die anfidngliche Nassfilmdicke und der Trockenzustand des Diinnfilms die
Kristallisation und die Morphologie und kann mithilfe von raumlich-aufgeloster PL und Reflexion iiberwacht
werden. In Ubereinstimmung mit Ref. [245] spielt die Beliiftung eine entscheidende Rolle fiir die endgiiltige
Filmmorphologie und hat Auswirkungen auf die Kristallisation.

Thermische Nachbehandlung
Die letzte Phase des VT-Prozesses ist das thermisch konvektive Ausheizen, das die Phase II Nukleation und
das Kristallisation beendet. Nur in den ersten Minuten des Ausheizprozesses kann eine Anderung der PL-Kaniile
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Abbildung 7.2.8: Entwicklung der PL-Intensitit auf einer Heizplatte (HP) mit einer Substrattemperatur von
Tsubstrat = 130 °C fiir a) mit unterschiedlicher Auflésung Tintenstrahl-gedruckter DCP-Quadrate nach 3 min VT
(alle Diinnschichten parallel in Vakuumkammer und auf der HP), b) mit 1000 dpi Tintenstrahl-gedruckter DCP-
Quadrate nach 1-10min VT und c) Klingen-beschichtete DCP-Filme nach 3 min VT bei unterschiedlichen
Substrattemperaturen Tgypsirae NOrmiert auf den ersten Messwert. Alle Transienten in b) und c) sind seriell
aufgenommen und zeitlich auf den ersten Kontakt mit der HP ausgerichtet, wobei die zeitliche Ausrichtung der
Einzeltransienten zueinander ca. 1s unsicher ist. Der eingestellten Temperaturen der HP sind mit 7yp=100°C,
Typ=120°C bzw. Typ= 150°C jeweils etwas hoher als die gemessene Substrattemperatur.

observiert werden, da sich DCP bereits wihrend des VT formt und das PL-Signal der DCP-Diinnfilme im Kontakt
mit der HP nach diesem Zeitraum fast vollstindig ausgeloscht ist (siehe oben und vgl. Ref. [242])).

Der Verlauf der PL-Intensitit nach der Lumineszenz-Loschung scheint vergleichbar zu sein, hédngt aber
von der Diinnschichtdicke und vermutlich von der Menge der Losungsmittelreste ab. Das Abklingen der PL-
Intensitit von Tintenstrahl-gedruckten DCP-Quadraten unterschiedlicher Auflosung (siche Abbildung[7.2.8]a))
beginnt zu dhnlichen Zeiten, aber die Zeitspanne bis zum Erreichen des Minimums ist linger fiir dickere
Schichten und die Signalintensitét bleibt hoch. Dariiber hinaus zeigen Filme mit derselben Auflosung, die sich
fiir Evakuierungsdauern zwischen 1 min und 10 min im Vakuum befinden oder bei HP-Temperaturen zwischen
100 °C und 150 °C ausgeheizt werden, denselben Trend (siehe Abbildungb) und c)): die Dauer zwischen
dem Kontakt mit der Heizplatte und dem Zeitpunkt, an dem die PL-Intensitdt das Minimum erreicht, ist bei Filmen
mit kiirzeren Evakuierungsdauern, d.h. hoheren Losungsmittelriickstidnden, und bei niedrigeren Temperaturen, bei
denen die Verdampfungsrate des Losungsmittels langsamer ist, linger. Es wird vermutet, dass die hohere Menge an
Losungsmittelriickstinden im Film oder die langsamere Verdampfungsrate die endgiiltige Bildung bzw. Diffusion
der Losungsmittel aus der Perowskit-Schicht[409] verzogert und einen schnellen Ladungstrigertransport in die
selektive Ladungstriagerschicht und ITO behindert, was zu dem verzogerten Minimum fiihrt.

Korrelation von In-Situ-Daten und Solarzelleneigenschaften

Die oben gefundenen Korrelationen eignen sich fiir mégliche Anwendungen, deren Funktion im Nachfolgenden
kurz beschrieben wird. Die PL-Einsatzzeit korreliert mit der Nass- und Trockenfilmschichtdicke und beeinflusst
somit die Solarzellenkenndaten. Klingen-beschichtete (bc) DCP-Diinnfilme auf Glas/ITO/NiOy/bc-2PACz-
Substraten werden daher wihrend des VT-Prozesses iiberwacht und die PL-Einsatzzeit der iiber den Bereich
der spiteren aktiven Flidche gemittelten SP775-Transienten extrahiert. Die PCE und der Fiillfaktor sind
in Abbildung[7.2.9)a) und b) in Abhingigkeit ihrer jeweiligen PL-Einsatzzeit sortiert dargestellt. Um den
Einfluss der nachfolgenden Prozessschritte nach dem in-situ-tiberwachten VI-Prozess zu minimieren, wird die
Solarzellenarchitektur mit einer thermisch aufgedampften Schichtabfolge Cgo-Fulleren/BCP/Ag fertiggestellt. Mit
zunehmender Schichtdicke nimmt die PL-Einsatzzeit zu und die FF nimmt zusammen mit der PCE ab (der
Einfluss auf die Kurzschlussstromdichte Jy. und die Leerlaufspannung V, liber der PL-Einssatzzeit sind in
Abbildung[A.3.38]dargestellt). Obwohl die Kennzahlen der PSZ und der Mittelwert der PL-Einsatzzeit korrelieren,
ist die statistische Abweichung recht hoch. Die Korrelation kdnnte mit einer groferen Parameterwahl jenseits des
Mittelwerts iiber die aktiven Fliche der PL-Einssatzzeit eines Filterkanals erhoht werden (z.B. das Verhiltnis von
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Median zu Mittelwert oder die Standardabweichung fiir die Homogenitit der aktiven Flidche oder die Kombination
von mehreren oben diskutierten Verlaufswerten oder die Kombination mit ND- und PL-Kanélen).

Anstelle der Mittelwerte der aktiven Flidchen konnen auch die Transienten jedes einzelnen Pixels auf dem
Bild analysiert werden. Abbildung[7.2.9)c) zeigt die LP725-Einsatzzeiten jedes Kamerapixels von sechs mit
unterschiedlicher Auflosung Tintenstrahl-gedruckten Quadraten und Abbildung[7.2.9]d) die inverse maximale
Intensitit vor der Beliiftung der gleichen Quadrate. Da beide Werte eine Korrelation mit der initialen Nassfilmdicke
aufweisen, wird eine 3D-Topographie der Filme wihrend des VT erstellt (die Topographie als 3D-Grafik ist in
Abbildung[A.3.39]im Anhang gezeigt). Beide Topographien unterscheiden sich, da die Dicke nicht der einzige
Einflussparameter ist. Die Randbereiche der einzelnen Quadrate emittieren PL auch in nicht normaler Richtung
und sollten daher von der Evaluation ausgeschlossen werden. Dariiber hinaus konnen mit demselben Ansatz
auch Unterschiede der Ladungstriger-selektiven Schichten festgestellt werden. Abbildung[7.2.9]e) zeigt eine PL-
Einsatzzeit-Topographie eines bc-DCP-Films auf einem Glas/ITO/NiOy/-Substrat, das zur Hélfte mit einer 2-
PACz-Schicht beschichtet ist. Die deutlich sichtbare Stufe ist als Querschnittsvergleich zwischen Profilometer
und PL-Einsatzzeit-Topographie in Abbildung[7.2.9]f) dargestellt. Wihrend im Profil kein Hinweis auf zwei
unterschiedliche h-selektive Schichten zu erkennen ist, zeigt der PL-Einsatzzeit-Topographie-Querschnitt dies
deutlich.

Zusammenfassend lzsst sich das PL- und Reflexions-In-Situ-Bildgebungssystem fiir die Uberwachung von VT-
Prozessen und die Erfassung raumlich-aufgeloster Informationen tiber den Trocknungs- und Kristallisationsprozess
verwenden. Der aufgenommene Datensatz kann fiir eine Abschidtzung der Schichtdicke und -morphologie
verwendet, und in Kombination mit der Moglichkeit, Locher und Defekte zu erkennen, wie es in Ref. [392]]
und in Abbildung[7.2.9)e) gezeigt wird, wird ein In-Situ-System fiir die Qualititskontrolle von gedruckten und
beschichteten Perowskit-Solarzellen vorgestellt.
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Abbildung 7.2.9: a) Wirkungsgrad PCE und b) Fiillfaktor FF sortiert nach ihrer PL-Einsatzzeit des SP775-Kanals
von vier Klingen-beschichteten DCP-Substraten mit jeweils 16 aktiven Fldchen; c¢) PL-Einsatzeit und d) inverse
maximale Intensitit nach der PL-Einsatzzeit Oberflichenprofilkarten von Tintenstrahl-gedruckten Quadraten
unterschiedlicher Auflosung, die aus dem LP725-Kanal extrahiert wurden; e) 3D-Oberflichenkarte nach PL-
Einsatzzeit von Klingen-beschichtetem DCP auf Glas/ITO/NiOy (linke, vordere Seite bis ca. Linge 58 px) und
Glas/ITO/NiOy/bc-2PACz (rechte, hintere Seite ab ca. Linge 58 px) und f) Vergleich der Profile entlang der
zentralen y-Koordinate dieses Substrats zwischen einem Profilometer und den PL-Einsatzzeiten. Angegeben ist
die ungefihre Position, ab der das Substrat mit 2PACz beschichtet ist (von der Mitte nach rechts), die DCP-Tinte
ist von rechts nach links beschichtet. In ¢) und d) ist die ausgekoppelte PL an den Substratkanten ausgeschnitten.
Adaptiert aus der Originalpublikation Ref. [174].
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7.3 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wird ein einfaches Mehrkanal-Photolumineszenz- und Reflexionsbildgebungssystem fiir die
In-Situ-Uberwachung der Trocknung, Nukleation und Kristallisation von Perowskit-Diinnfilmen wihrend der
Vakuum unterstiitzten Trocknung (VT) und des anschlieBenden konvektiven Ausheizens demonstriert. Es werden
die Anforderungen an die Perowskit-Zusammensetzungen diskutiert, damit sich eine photoaktive Phase des
Perowskit-Diinnfilms in der Vakuumkammer bildet, die einen minimalen Cs-, Sn-Gehalt oder Wirmezufuhr
umfassen. Anhand der dem Stand der Technik entsprechenden Komposition DCP werden die Schliisselparameter
des VT-Prozesses fiir Tintenstrahl-gedruckte und mit Klingen-beschichtete DCP-Diinnschichten unter Verwendung
des rdumlich-auflosenden In-Situ-Aufbaus itiberwacht und Korrelationen der observierten Transienten mit
Schichteigenschaften aufgezeigt. Der Uberwachungsprozess gibt somit einen Einblick in die Perowskit-Formation,
sodass die Abhingigkeit von der Evakuierungsrate, Vakuumdauer und Beliiftung betrachtet werden kann. Dariiber
hinaus werden PL- und Reflexionskanaleigenschaften und Schliisselstellen im Verlauf der Transienten identifiziert,
die mit der Oberflichenrauigkeit, der Schichtdicke und dem Trockenzustand der Diinnschichten korrelieren.
Insgesamt ermoglicht die Detektierbarkeit dieser Merkmale fiir DCP eine In-Sifu-Prozesskontrolle und kann in
Zukunft fiir die automatische Integration von Produktionslinien genutzt werden. Eine erste Studie basierend auf
den Erkenntnissen und dem In-Sifu-Aufbau dieses Kapitels ist in Ref. [410] gezeigt.



Kapitel 8

Abstimmung von Kristalleigenschaften
durch Prakursoranpassung

In den vorausgegangenen Kapiteln wurde ein Einfluss der gedruckten Nassfilmschichtdicke auf die Kristallisation
und den Formationsgrad der Perowskit-Schicht und damit die Eigenschaften der Absorberschicht festgestellt. In
diesem Kapitel wird nun mit einer Anpassung der Prdkursorverhdltnisse in der Tinte und damit im gedruckten
Nassfilm Einfluss auf die Kristallisation genommen. Hierbei ist das Ziel fiir alle untersuchten Schichtdicken
einen dhnlichen Formationsgrad einstellen zu konnen. Anhand der Csg17FAqs3Pb(10,81Bro,09)3-Komposition
wird exemplarisch der Einfluss der unstochiometrischen Prikursortinten mit PbX,/AX-Verhdltnissen zwischen
0,90 (Bleimangel) und 1,10 (Bleiiiberschuss) auf die Kristallisation und Morphologie, sowie der sich daraus
ergebenden optoelektronischen Eigenschaften und Solarzellenkennzahlen untersucht. Es zeigt sich, dass sich durch
das Anpassen des Bleigehaltes in der Prdkursortinte der Einfluss der Nassfilmschichtdicke auf die Kristallisation
beziiglich der kristallinen Pbl,-Residuen in der Absorberschicht ausgleichen lisst. Auf Grundlage dessen wird
die Formation der gedruckten Diinnfilme wihrend der Vakuumtrocknung in-situ mit dem im vorherigen Kapitel
vorgestellten Aufbau und die Kristall- und optoelektronischen Eigenschaften ex-situ untersucht. Die Auswirkungen
auf Solarzellenkennzahlen wird anhand von mehr als 3000 Messungen fiir Klingen-beschichtete und Tintenstrahl-
gedruckte Perowskit-Solarzellen festgestellt, wobei ein Bleiiiberschuss fiir die untersuchten p-i-n Architekturen
als vorteilhaft ermittelt wird. Damit lassen sich gedruckte Minimodule von 4 cm?-Aperturfliche mit einem
Wirkungsgrad von iiber 14% realisieren.[ﬂ

IEine detaillierte Auflistung nicht-eigener Beitriige ist in Tabelle im Anhang gegeben.
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8.1 Einleitung

Blei-Halogenid-Perowskite der klassischen APbXj3-Struktur umfassen eine Vielzahl moglicher Kompositio-
nen alleine aus den meistverwendeten A-Kationen Cs, MA und FA und fiir Photovoltaik-Anwendungen
passenden Halogen-Anionen I und Br. Neben der genauen Perowskit-Komposition wie zum Beispiel
CS()’05_0’1(FA(),33MA()’17)0,95_0,9Pb(IyBr1_y)3 oder CS(),15_()’2FA0,35_0,3Pb(IyBrl_y)3, die u.a. auf Grund ihrer Kris-
tallstabilitdt entwickelt wurden,[178, 207|] beeinflusst auch die prizise Stochiometrie die Eigenschaften des
Perowskit-Diinnfilms.[ 72} 260, 411]] Die Stochiometrie beschreibt hierbei das Verhaltnis der Prikursorsalze AX
und PbX, im Perowskit-Diinnfilm, was iiblicherweise als identisch mit dem der Losung zur Herstellung ange-
nommen wird. Die Stéchiometrie wurde fiir verschiedene Anwendungen optimiert, sodass in Licht emittierenden
Perowskit-Anwendungen wie Lasing oder LEDs Stochiometrien mit Bleimangel mit einem Pb/A-Verhiltnis <1
und Absorbern wie Solarzellen Stochiometrien mit Bleiiiberschuss mit Pb/A-Verhiltnis > 1 verwendet werden.[[72,
264| 4124 14] Daraus ist ersichtlich, dass die Stochiometrie eine wichtige Rolle fiir die Ladungstriagerdynamiken
in der Perowskit-Schicht selbst und auch an den Ubergingen zu den Grenzschichten einnimmt. Moglichkeiten
zur Beeinflussung der Stochiometrie der Perowskit-Diinnschicht hidngen vom Herstellungsverfahren ab. Beim
Zweischrittverfahren wird eine kristalline PbX;-Diinnschicht mit einer z.B. alkoholischen A-Kationenldsung einer
bestimmten Konzentrationen und Verweildauer auf der Schicht gezielt umgeformt,[415]] wihrend im Einschritt-
verfahren die Verhiltnisse der Prikursorsalze in der Losung angepasst werden.[260, 264, 411]] Als optimale Sto-
chiometrie in der Losung fiir drehbeschichtete Perowskit-Diinnschichten wird in vielen Fillen ein Bleiiiberschuss
mit Pb/A-Verhiltnis von ca. 1,05 bis 1,10 in der Prakursor-Losung genutzt.[414] 416] Allerdings beeinflussen
auch Prozessschritte in der Herstellungsmethode die finale Stochiometrie der Diinnschicht z.B. die Wahl und Ge-
schwindigkeit der Applikation des Antilosungsmittels[72]] und mogliche Volatilisierung von Komponenten beim
Ausheizprozess.[15}[417] AuBlerdem hingt das Kristallwachstum von der Substratoberfliche ab,[66}[355,[356] was
ebenso die finale Schichtstochiometrie beeinflusst. Ebenso ist im Falle einer ortlich unterschiedlichen Stéchiome-
trie, bei der sich der Bleimangel oder Uberschuss an der Ober- oder Unterseite der Perowskit-Schicht befindet, die
Solarzellenarchitektur von Bedeutung, sodass moglicherweise Rekombinationszentren, Passivierungs-, Ladungs-
tragerextraktionshemmende oder -unterstiitzende Effekte an den Grenzschichten eintreten.[416, 418-422] Fiir
Perowskit-Diinnschichten, die mit einem Vakuum-unterstiitzten Trocknungsprozess hergestellt wurden, zeigt sich
allerdings eine Nassschichtfilmdicken-abhingige Kristallisation, sodass mit derselben Prikursorstochiometrie der
Losung bzw. Tinte, sowohl verschiedene Perowskit-Formationgrade als auch ortliche Verteilungen der Perowskit-
Diinnschichtstochiometrie entstehen (siehe Kapitel[5|und Kapitel[7). Dies beeinflusst die Kristalleigenschaften und
die Solarzellenkennzahlen der so getrockneten Perowskit-Schichten. Aus diesem Grund wird in diesem Kapitel
der Einfluss der Prikursorstochiometrie in der Tinte auf die Perowskit-Diinnschichtstdchiometrie von Tintenstrahl-
gedruckten und Klingen-beschichteten Perowskit-Diinnfilmen am Beispiel von Cs,17FA¢ g3Pb(IyBr.y)3 und deren
Auswirkungen auf die Kristallformation und die resultierenden Eigenschaften untersucht. Damit kann zum einen
der Vakuum-unterstiitzte Kristallisationsprozess besser verstanden werden und zum anderen wird fiir simtliche
relevante Schichtdicken ein Leitfaden fiir die Tintenkomposition gegeben, um bestimmte Eigenschaften einstellen
zu konnen bzw. um ungewollte Abweichungen in der Prikursortinte schon wihrend des Trocknungsvorgangs zu
erkennen.
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8.2 Kristall-, optoelektronische Eigenschaften und Morphologie

In den KapitelnE] und [/| wurde bereits gezeigt, dass sowohl fiir Csg 1 (FAgg3MAg,17)0,9Pb(Io,85Bro,15)3 (TCP) als
auch fiir Csg 17FA¢ 83Pb(Ip81Brp09); (DCP) eine unterschiedliche Nassfilmdicke bzw. die damit verbundene ge-
druckte Auflosung bei einem Vakuum-unterstiitzen Trocknungs-(VT)-Prozess zu einer Anderung des Transforma-
tionsgrades fiihrt. Mit steigender Nassfilmdicke reduziert sich der Anteil des kristallinen PbX, in der Perowskit-
Schicht, gemessen am Verhiltnis der Maxima in Rontgen-Diffraktogrammen (siehe Kapitel[)). Verindert man nun
die Stochiometrie der Tinte durch Variation des (CsI:FAI):(PbBr;:Pbl,)-Verhiltnisses und somit der Priakursorsal-
ze im gedruckten Nassfilm, ldsst sich der Anteil des kristallinen PbX; in der Perowskit-Schicht einstellen. Abbil-
dung[8.2.T]a) zeigt Rontgen-Diffraktrogramme fiir eine mit 800 dpi gedruckte DCP-Diinnschicht mit verschiede-
nen Pb/A-Verhitnissen der Prikursoren in der Tinte. Es ist deutlich erkennbar, dass im Falle des Bleimangels kein
nennenswerter PbX,-Peak detektiert werden kann und der (100)-DCP-Peak prominent erscheint, wihrend mit Zu-
nahme des Pb/A Verhiltnisses der PbX;-Peak anwichst und der (100)-DCP-Peak abnimmt. Somit fiihrt eine iden-
tische Trocknungszeit erwartbar fiir Blei-reiche Nassfilme zu einem hohen Anteil kristallinen nicht umgeformten
PbX5 in der Perowskit-Schicht und damit ein hohes PbX, /(100)-DCP-Peak-Verhiltnis von ca. 3 wihrend Blei-
arme Nassfilme sich ohne PbX;-Reste umwandeln und damit ein sehr niedriges PbX5/(100)-DCP-Peak-Verhiltnis
von nahezu 0 aufweisen. Zusammen mit dem Nassfilmdicken-abhédngigen Kristallisationsverhalten 1isst sich so
fiir jede gedruckte Auflosung und damit Nassfilmschichtdicke durch Variation der Prikursorstochiometrie der ge-
wiinschte Anteil des kristallinen nicht umgeformten PbX, in der Perowskit-Schicht einstellen, was in der Form
einer PbX,/(100)-DCP-Peak-Verhiltnis-Matrix als Indikator fiir den Formationsgrad in Abbildung[8.2.1]b) gezeigt
ist. Es zeigt sich eine Abnahme des PbXj; /(100)-DCP-Peak-Verhiltnisses sowohl mit der Schichtdicke als auch mit
einem reduzierten Blei-Anteil in der Tinte. Matrizen der absoluten Maxima der PbX,-Peaks und der (100)-DCP-
Peaks sind in Abbildung[A.4.T]im Anhang gezeigt. Ebenso dndern sich die Maxima anderer DCP-Peaks mit der
gedruckten Auflosung bzw. dem Pb/A-Verhiltnis der Tinte (sieche Rontgen-Diffraktrogramme aller Diinnschichten
in Abbildung[A.4.2)im Anhang). Um herauszufinden, ob auch die optischen Eigenschaften durch den Formations-
grad gedndert werden, wurden Messungen der spektralen Transmission durchgefiihrt, wie in Abbildung[8.2.T|c)
gezeigt. Diinne DCP-Schichten mit hohem Blei-Anteil in der Tinte und somit niedrigem Formationsgrad zei-
gen eine erhohte Transmission im Bereich nach der DCP-Bandliicke bis zur Bandliicke von Pbl, bei ca. 537 nm
(Eg,po1, ~2,31€V),[266]. Dies kann durch eine geringere Absorption im Bandliicken-nahen Spektralbereich er-
klart werden. Dieses Verhalten kann fiir alle DCP-Diinnschichten verschiedener Auflosung und Blei-Anteils in
der Tinte beobachtet werden (siche Abbildung[A.4.3). Bei Betrachtung des Tauc-Plots in Abbildung[8.2.1]d) ldsst
sich auch ein geringer Einfluss auf die Bandliicke feststellen, die sich von Bleiiiberschuss zu Bleimangel um ca.
15 meV verschiebt. Dabei ist anzumerken, dass mit dem Pb/A-Verhiltnis sich auch das Pb/X-Verhiltnis und 1/Br-
Verhiltnis leicht verindert (siehe Tabelle[A.4.2]im Anhang). Die Verschiebung der Bandliicke mit dem Bleigehalt
wird auch fiir Drehbeschichtete mit dem Ein-Schritt-[260, 411} 423]] und Zwei-Schritt-Verfahren[424] hergestellte
Perowskit-Kompositionen berichtet.

Mit der Schichtdicke bzw. Auflosung dndert sich auch die durchschnittliche Korngrée der untersuchten
Perowskit-Diinnschichten (siche Kapitel[5). Dies kann ebenfalls mit der Anpassung des Pb/A-Verhiltnisses er-
reicht werden, was in Oberflichen-REM-Aufnahmen in Abbildung[8.2.2] gezeigt ist. Bei niedrigen Auflosungen
zeigen mit einer mit Bleimangel-Tinte hergestellte DCP-Diinnschichten (im Folgenden Bleimangel-Schichten
genannt) deutlich groBere Korndurchmesser als mit stochiometrischen und Bleitiberschiiss-Tinten hergestellte
Schichten (im Folgenden stéchiometrische bzw. Bleiiiberschiiss-Schichten genannt). Mit steigender Auflosung
wachsen die durchschnittlichen Korndurchmesser fiir alle Stochiometrien an. Dieser Effekt hingt vermutlich mit
der langeren Dauer bis der urspriingliche Nassfilm komplett getrocknet ist und dem bis zu diesem Zeitpunkt statt-
findenden diffusionsgetriebenen Kristallwachstum zusammen. Es ist auerdem zu erkennen, dass sich fiir hthe-
re Auflosungen, sprich dickere urspriingliche Nassfilme, der Trend umkehrt, sodass die unterschiedlichen St6-
chiometrien die Kristallisationsdynamik zu beeinflussen scheinen. In den stochiometrischen und Bleiiiberschuss-
Schichten finden sich auf den meisten Oberflidchen kleine Kristallite mit einem unterschiedlichen Kontrastverhiit-
nis, die fiir Pbl,-Kristalle gehalten werden (siehe Photoelektronen-spektroskopische Analyse unten), was mit an-
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Abbildung 8.2.1: a) Rontgen-Diffraktrogramme von Tintenstrahl-gedruckten DCP-Quadraten mit 800 dpi mit
variierten Pb/A-Verhiltnissen von Bleimangel Pb/A = 0,90 bis Bleitiberschuss Pb/A = 1,10 und b) (100)-Pbl;,-
/(100)-DCP-Peak-Verhiltnis aus Rontgen-Diffraktrogrammen fiir DCP-Diinnfilme verschiedener Auflosungen und
Pb/A-Verhiltnisse auf Glas/ITO-Substraten. ¢) Transmission und d) Tauc-Plots der DCP-Quadrate aus a). p
markiert den (100)-PbX,-Peak und (100) den (100)-DCP-Peak.

deren Berichten iibereinstimmt.[264] REM-Oberflichenaufnahmen aller Konfigurationen sind in Abbildung[A:4.4]
im Anhang gezeigt, auf denen auch zu sehen ist, dass Oberflichen der Bleimangelschichten zur Formation
von Kleinstlochern zwischen den groBlen Kornern neigen. Nahaufnahmen dieser Kleinstlocher sind in Abbil-
dung[A.4.5]im Anhang gezeigt, zusammen mit einem bei diesen Oberflichen ebenfalls beobachteten Einbrennen
mit zunehmender Elektronen-Bestrahlungsdauer bei der REM-Messung, was auf einen Degradationsprozess hin-
weist. REM-Querschnittsaufnahmen von mit 800 dpi Tintenstrahl-gedruckten DCP-Quadraten mit variierten Pb/A-
Verhiltnissen zeigen auBerdem vermehrt Hohlriume am Ubergang zwischen Perowskit-Schicht und Substrat (siche
Abbildung[A4.6]im Anhang). Diese Hohlrdume konnen aus einem nach unten gerichteten Kristallwachstum und
dem Einschluss von nicht vollstindig getrockneten Bereichen entstehen.[71]] Sowohl die groBeren Durchmesser
und wohl-definierte Form der Perowskit-Korner als auch die Anwesenheit der Hohlrdaume und Kleinstlocher in der
Diinnschicht fiihren zu einer deutlich hoheren ex-situ gemessenen Photolumineszenz-(PL)-Intensitét (siehe Abbil-
dung[A-47/im Anhang). Diese kann durch eine geringere nicht-strahlende Rekombination an den Korngrenzen wie
auch in Ref. gezeigt und einer erhohten Lichtauskopplung durch die Hohlrdume und Locher erklirt wer-
den. Fiir drehbeschichtete Loch-freie TCP-Diinnschichten mit Bleimangel wurden niedrige Fluenzschwellen fiir
verstirkte spontane Emission gezeigt,[412] die der besseren Kristallqualitit zugeschrieben werden, was die These
der geringeren nicht-strahlenden Rekombination dieser Schichten unterstiitzt. Es ist allerdings anzumerken, dass
sich die Korndurchmesser der drehbeschichteten Proben in Ref. nicht signifikant mit dem Bleigehalt der
Tinte @ndern. Die PL-Intensitédtsunterschiede sind ebenso unabhingig von der h- oder e-selektiven Substratschicht
und auch bei TCP-Perowskit-Diinnschichten zu beobachten.

Mit dem gezeigten Finfluss der Nassfilmdicke und der Tintenstochiometrie auf den Perowskit-
Formationsgrad und die Morphologie der polykristallinen-Perowskit-Diinnschicht, wird als Folgeschritt der
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Abbildung 8.2.2: REM-Oberflichenaufnahmen von Tintenstrahl-gedruckten DCP-Quadraten mit unterschiedlicher
Auflésung mit variierten Pb/A-Verhiltnissen Pb/A = 0,90, Pb/A = 1,00 und Pb/A = 1,10 und durchschnittliche
Korndurchmesser ermittelt mit der linearen Schnittpunktmethode. Gelb umkreist sind Partikel, die Pbl, -Kristallite

sein konnten.
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Abbildung 8.2.3: In-Situ-Transienten der a) normalen Reflexion, b) zentralen PL-Emissionswellenlidnge (zentrale
WL), c) LP725-gefilterten und der d) SP775-gefilterten PL-Intensitit von Tintenstrahl-gedruckten 1000 dpi DCP-
Diinnfilmen mit verschiedenen Pb/A-Verhiltnissen.

Einfluss auf den Nukleations- und Kiristallisationsschritt mit dem in Kapitel[7] vorgestellten In-Situ-VT-
Prozessiiberwachungssystem untersucht. Abbildung[8.23] zeigt die Intensitits-Transienten des Reflexions und
der PL-Kanile von mit 1000dpi und Prikursortinten unterschiedlicher Bleigehilter Tintenstrahl-gedruckten
DCP-Diinnschichten wihrend des VT-Prozess. Die Transienten fiir weitere Auflosungen inklusive Bildschnitte
charakteristischer Zeitpunkte sind in den Abbildungen[A.4.12] bis [A.4.14]im Anhang gezeigt. In den Transienten
des normalen Reflexionssignals in Abbildung[8.2.3]a) sind zu Beginn des VT-Prozesses keine signifikanten Unter-
schiede zu erkennen. Alle Nassfilme trocknen und verfirben sich zu einem ahnlichen Zeitpunkt visuell braunlich,

was mit einem stufenartigen Signalabfall aufgrund der hoheren Absorption und damit niedrigeren Reflexion
einhergeht (siche Kapitel[7). Wihrend des VT-Prozesses steigt die normale Reflexion beginnend mit der Pb/A =
0,90 Diinnschicht an und bleibt auch nach dem Beliiften auf einem dhnlichen Niveau. Dieser Anstieg bzw. das
Verschieben des Einsatz-Zeitpunktes und die Hohe der Reflexion kann in allen untersuchten Nassfilmdicken und
Bleigehiltern der Tinte beobachtet werden, wobei sich mit einem dickeren Nassfilm und einem hoheren Bleigehalt
der Einsatz verspitet bzw. er nicht mehr auftritt (siche Abbildung[A:4:8). Das Entstehen dieses Anstiegs ist zu
charakteristischen Zeitpunkten ebenso in Abbildung[A.4.8] gezeigt, wodurch ersichtlich wird, dass die weiter oben
diskutierten Defekte wihrend der Trocknung entstehen, und somit das einfallende Licht streuen und die Reflexion
erhohen. Durch das Ausbleiben dieses Verhaltens bei Bleiiiberschuss und grofleren Tintenvolumen, ldsst sich eine
Filmformation unterstiitzende Bildung von Pbl,(DMSO);., Komplexen mutmaf3en, wobei das verfriihte Zerfallen
Hohlrdume in der Perowskit-Schicht entstehen lassen konnte.[324]]

Neben der morphologischen Anderung indert sich auch die Kristallisation mit dem Bleigehalt. Abbil-
dung[8.2.3]b) zeigt die Entwicklung der zentralen PL-Emissionswellenlinge (zentrale WL) extrahiert aus den ge-
filterten LP725-, LP780- und SP775-PL-Kanilen (siche Kapite[3] und [7). Der zeitliche Verlauf der zentralen WL
bis zur Beliiftung unterscheidet sich sichtlich. Die initiale Rotverschiebung ist in Bleiméngel-Schichten deutlich
geringer und es folgt eine langsamere Rotverschiebung bis zur Beliiftung, wéhrend bei stochiometrischen und
Bleiiiberschuss-Schichten die initiale Rotverschiebung fast die zentrale Wellenldinge zum Zeitpunkt der Beliif-
tung erreicht. Da die initiale Rotverschiebung vermutlich eine Folge der wachsenden Nuklei ist (siche Kapitel[7),
lasst sich mutmalen, dass mit geringerem Bleianteil weniger Nuklei entstehen, die dann langsam zu groBeren
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Kristallen wachsen, wihrend ein hoher Bleianteil zu vielen Nuklei fiihrt. Fiir MAPI wurde beziiglich der Nu-
kleation eine Diffusion von MALI in ein sich zuerst bildendes Pbl,-Geriist diskutiert[398|, |399]] und auch die Bil-
dung von Pbl,(DMSO);., Komplexen als Zwischenphasen der Kristallisation[324] stiitzt diese These. Ebenso wird
diese These durch die mittleren Korngroflen der Oberflichen-REM-Aufnahmen unterstiitzt. Dieses Verhalten der
Rotverschiebung zeigt sich auch bei samtlichen untersuchten Nassfilmschichtdicken, wobei anzumerken ist, dass
sich mit steigendem Bleigehalt der Verlauf der zentralen WL fiir alle Nassfilmdicken anzugleichen scheint (sie-
he Abbildung[A.4.9). Dies konnte auf eine geringere Abhingigkeit der Kristallisation von der Nassfilmdicke fiir
Bleitiberschuss-Filme hindeuten. Ein &dhnliches Verhalten zeigt sich auch fiir Br-freie DCP-Diinnfilme, sodass der
Einbau unterschiedlicher Halogene mit der Zeit nicht ausschlaggebend fiir das diskutierte Verhalten der Rotver-
schiebung ist, allerdings gesondert untersucht werden sollte (siche Abbildung[A.4.10). Die mit dem In-Situ- Aufbau
mit dem 3-Filter-Verfahren gemessene Rotverschiebung iiber alle betrachtete Wellenldngen wurde zusitzlich mit
einem Spektrometer in der Vakuumkammer an einer Position gemessen und bestitigt sowohl die Ergebnisse als
auch die Validitit des Verfahrens in diesem breiten Wellenldngenbereich (siehe Abbildung[A.4.TT).

Als Folge der initialen Rotverschiebung und der Wahl der optischen Filter fiir die Bandliicke des vollstindig
geformten DCP-Diinnfilms liegt die initiale zentrale Wellenldnge der Nuklei im Nassfilm unterhalb der
Grenzwellenldnge des LP725-Filters, sodass sich dieser Kanal fiir Bleimangel-Schichten nicht als Darstellung der
PL-Intensitit fiir den kompletten VT-Prozess eignet. Beim Vergleich des LP725 und des SP775-Kanals (siche
Abbildungen[8.2.3|c) und d) bzw. Transienten aller Schichtdicken in Abbildungen[A.4.12] und [A.4.T3) ist dies
deutlich in der Intensitdt und der Form des Transient zu erkennen. Betrachtet man den SP775-Kanal als PL-

Intensititstransienten vor dem Beliiften und den LP725-Kanal ab dem Beliiften als PL-Intensititstransienten
fir alle Diinnschichten, kénnen die Kapitel[7] diskutierten Regionen der PL-Transienten untersucht werden.
Durch die Variation des Bleigehalts in der Tinte verschieben sich die PL-Einsatzzeitpunkte leicht und es
zeigt sich eine etwas hohere Maximalintensitdt vor dem Beliiften bei den Blei-reichen dickeren Diinnschichten
(siche Abbildungen[A.4.T4]a) und b) im Anhang). Da die Abpumpraten identisch sind und die resultierende
Diinnschichtfilmdicke dhnlich zu sein scheinen (siche Abbildungen[A.4.14|c) und d)), konnte die Ursache in der
PL-Intensitit liegen. Durch die geringere Anzahl der Nukleationszentren als Emitter und damit verbunden auch
Streuzentren im Nassfilm konnte das Detektionslevel iiber dem Rauschniveau spéter erreicht werden.

Nach dem Beliiften zeigt sich auch eine deutlich erhohte der PL-Intensitit bei Pb/A = 0,90 DCP-Diinnfilmen
samtlicher Schichtdicken (siehe Abbildung@] im Anhang), was mit den oben diskutierten Ex-situ-PL-
Messungen und Ref. [260, 412]] iibereinstimmt. Ref. [264] beschreibt ebenso eine Anderung der PL-Intensitit mit
dem Pb/A-Verhiltnis, dass sich unter dem Einfluss von Sauerstoff verstidrkt und moglicherweise von Halogen-
Gitterdefekten gesteuert ist, was hier aber nicht die alleinige Ursache sein kann, da eine erhohte PL-Intensitéit auch
bei Beliiftung mit einem N,-Fluss anstelle der Umgebungsluft auftritt (sieche Abbildung[A.4.16/im Anhang).

Zusammenfassend verdndert der Bleigehalt in der Losung sowohl die Morphologie, die sich wihrend des VT-
Prozesses bildet, als auch die Kristallisation selbst. Beide Verdnderungen konnen in-situ observiert werden.

Da sich mit dem Bleigehalt in der Losung und der Schichtdicke der Formationsgrad der Perowskit-Diinnschicht
einstellen ldsst, ist fiir eine spétere Nutzung in Solarzellen notwendig zu wissen, ob sich Blei- oder A-Kationen-
reiche Schichten an der Ober- oder Unterseite der Perowskit-Schicht bilden. In Kapitel[5] wurde bereits ein mit
der gedruckten Nassfilmdicke steigender A-Kationenanteil einer TCP-Oberfliche gezeigt, sodass hier nun die
Ober- und Unterflichen dreier DCP-Diinnschichten mit unterschiedlichen Bleigehiltern und nahezu gleicher
Schichtdicke mit Photoelektronenspektroskopie untersucht werden sollen. Dafiir werden die DCP-Schichten mit
Klingenbeschichtung im VT-Prozess fiir die Charakterisierung der Ober- bzw. Unterfliche auf Glas- bzw. PEN-
Folien-basierten Substraten hergestellt. Die Klingenbeschichtung fithrt zu DCP-Schichten mit sehr dhnlichen
Eigenschaften (sieche Abbildung[A.4.T7] und In-Situ-PL-Aufnahmen sowie Solarzellenkennzahlen des gleichen
Batches sind in den Abbildungen[A.4.19] und [A.4.20] gezeigt). Zur Freilegung der Unterseite wird wie in
Abbildung[A.4.18] gezeigt, die DCP-Schicht mit der Oberfliche nach unten mittels HeiBprigelamination auf
eine zweite Perowskit-Schicht gepresst (siehe Ref. [425]) und dann das PEN/ITO/NiOx-Folien-Substrat von der
DCP-Unterfliche abgezogen. Dies ist durch die schlechte Haftung des Perowskits auf der NiOy-Oberfldche
moglich[[425]], wobei eine leichte Verdnderung der originalen Unterseite durch die Priparationsmethode nicht
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ausgeschlossen werden kann. An den so priparierten DCP-Ober- und -Unterseiten wird eine Analyse der
Stochiometrie nach einer Normalisierung basierend auf Atomsensitivititsfaktoren nach Ref. [[195] durchgefiihrt.
Abbildungen[8.2.4]a) und b) zeigen die ermittelten A-Kationen/Pb-Verhiltnisse bzw. X/Pb-Verhiltnisse der
DCP-Diinnschichtober- und -unterseiten, sowie einer auf derselben stochiometrischen Losung basierten, mit
Drehbeschichtung hergestellten DCP-Schicht. Aus diesen beiden Verhiltnissen kann der PbX, bzw. der zusitzliche
AX-Anteil abgeschitzt werden, was schematisch in Abbildung([8.2.4Jc) fiir die Ober- und Unterseiten der Schichten
gezeigt ist. Wihrend die drehbeschichtete Referenz nahezu den theoretischen Verhiltnissen der Tinte entspricht
und sich Ober- und Unterseite sehr dhnlich sind, weisen die Klingen-beschichteten Oberseiten eine sehr PbX;-
reiche Oberseite auf, die mit hoherem Pb/A-Verhiltnis der Tinte zunimmt und sich von der jeweiligen Unterseite
sehr unterscheidet. Cs/FA und Br/I-Verhiltnisse sind in Abbildung[A.4.21] im Anhang gezeigt, wobei fiir alle
Klingen-beschichteten Oberseiten eine Cs-reiche Oberseite und eine Cs-arme Unterseite festgestellt wird, wobei
hier lokale Cs-Anhdufungen eine Rolle spielen konnten.[426] Ebenfalls wurde fiir verschiedene Pb/A-Verhiltnisse
und dem Cs-Gehalt eine inhomogene Br-Verteilung in der Perowskit-Oberseite gezeigt, das die lokale Messung
des Br-Gehalt beeinflussen konnten.[427]] Die Cs- und PbXj;-reiche Oberseite konnten neben der Ungenauigkeit
der Methode auch eine Degradationserscheinung im Zusammenhang mit dem Zerfall und Verdampfen von FA
sein,[428] was mit den Pbl,-Peak-freien Pb/A-Rontgen-Diffraktogrammen und den Partikel-freien Oberflachen-
REM-Aufnahmen (und unterschiedlichen Kontrastverhiltnissen) dieser Schichten iibereinstimmt. Deshalb wird
im Weiteren von einer relativen Pbl,-armen bzw. -reichen Oberseite im Pb/A = 0,90 bzw. Pb/A = 1,10-Fall
ausgegangen.

Der Einfluss der sich mit dem Bleigehalt dnderten Perowskit-Formation und der unstéchiometrischen
Ober- und Unterseite auf die optoelektronischen Eigenschaften der DCP-Diinnschichten wird im Folgenden
mit Zeit-aufgelosten Ex-Situ-PL-Messungen (engl. time-resolved PL, trPL) untersucht. Abbildung[8.2.5]a) zeigt
exemplarische PL-Zerfallskurven auf einem Glas-Substrat, das einen langlebigeren Zerfall fiir Pb/A = 0,90 zeigt,
was aus einer vermutlich geringeren Storstellendichte, evtl. durch die PbX,-Residuen, und damit reduzierter
nicht-strahlende Rekombination resultiert. Von der Perowskit-Oberflache angeregte DCP-Diinnschichten auf
h-selektiven ITO/NiO4/2PACz- bzw. e-selektiven ITO/SnOy-Schichten (siche Abbildung@]b)), zeigen eine
leicht kiirzere Zerfallsdauer im stochiometrischen und Bleiiiberschuss-Fall fiir SnOx-Substrate und eine nahezu
unbeeinflusste Zerfallsdauer fiir Bleimangelschichten. Dies passt zu den Substrat-unabhédngigen, htheren oben
diskutierten Ex-Situ-PL-Intensititen und zu Messungen an drehbeschichteten Perowskit-Schichten.[260] Ein
Vergleich der von der Ober- bzw. von der Substratseite, d.h. nahe der selektiven Ladungstrigerschicht und
Elektrode, angeregten DCP-Schichten auf e-selektiven ITO/SnOx- bzw. h-selektiven ITO/NiOy-Schichten ist in
Abbildung[8.2.5]c) bzw. d) gezeigt, wobei nur ein geringer Einfluss zu erkennen ist. Aus Fits der exponentiellen
Funktion E(t) = Ajexp(—t/71) + Azexp(—t/72) extrahierte 7»-Lebensdauerkonstanten dieser DCP-Diinnfilme,
angeregt von der Perowskit-Oberseite auf unterschiedlich selektiven Substraten, bzw. 7, -Konstanten der
Anregung von Oberseite und Substratseite im Vergleich sind in Abbildung[8.2.5]e) bzw. f) zusammengefasst.
Die korrespondierenden 7;-Lebensdauerkonstanten sind in Abbildung|[A.4.27] gezeigt. Im Allgemeinen zeigt die
stochiometrische DCP-Schicht in allen Fillen im Durchschnitt die kiirzeste Lebensdauer, sowohl auf Glas als
auf Ladungstriger-selektiven Oberfliachen, sodass von der hochsten Defektdichte ausgegangen werden kann. Der
Trend ist fiir alle Anregungsarten und Substrate nahezu identisch, wobei die 7,-Lebensdauerkonstanten im Pb/A
= 1,10-Fall auf e-selektiven ITO/SnOx-Schichten etwas geringer im Vergleich zu den anderen Substrattypen sind.
Zusammenfassend ldsst sich kein nennenswerter Einfluss der unteren Ladungstriger-selektiven Schicht auf die
Zerfallsdauern der DCP-Schichten mit unterschiedlichem Bleigehalt feststellen, die geringere Storstellendichte
der Bleimangelschichten hingegen wird bestitigt.
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Abbildung 8.2.4: Element-Verhiltnisse der Perowskit-Ober- und -Unterseite von verschiedenen DCP-Diinnfilmen
mit unterschiedlichen Pb/A-Verhiltnissen und einer stochiometrischen drehbeschichteten Referenz ermittelt mit
Rontgen-Photoelektronenspektroskopie. a) A-Kationen-zu-Pb-Verhiltnis und b) X-Anionen-zu-Pb-Verhiltnis mit
eingezeichneten theoretischen Werten fiir pures PbX,, perfekt stochiometrischen APbXj3-Perowskit und einen
APbX3-Perowskit zusitzlichem AX. ¢) Schema der aus den Messungen extrahierten Zusammensetzungen der
Perowskit-Ober- bzw. -Unterseite mit einer Sondierungstiefe von ca. 10 nm, (ermittelt nach Ref.[260, [261]), die
allerdings keine Aussage iiber die innere Schichtzusammensetzung erlaubt. A-Kationenanteile sind durch die
Analyse des N- und des Cs-Anteils bestimmt und Verhiltnisse auf den Blei-Anteil normiert.
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Abbildung 8.2.5: Zeit-aufgeloste Ex-Situ-PL von Klingen-beschichteten DCP-Diinnfilmen mit verschiede-
nen Pb/A-Verhiltnissen auf unterschiedlichen Substraten: a) Glas, b) Glas/ITO/NiOy/2PACz (GIN2P) und
Glas/ITO/SnOy (GIS) angeregt von der Perowskit-Oberseite, c) GIS und d) Glas/ITO/NiOx (GIN) angeregt von der
Perowskit-Oberseite und durch das Substrat von der Perowskit-Unterseite. €) Aus Fits der exponentiellen Funk-
tion E(r) = Ajexp(—t/71) + Azexp(—t/72) extrahierte 7-Konstanten dieser DCP-Diinnfilme angeregt von der
Perowskit-Oberseite und f) 7,-Konstanten der Anregung von Oberseite und Substratseite im Vergleich.
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8.3 Einfluss auf Solarzellenkennzahlen

Um die Auswirkungen des Bleigehalts in der Tinte und damit der oben diskutierten Einfliisse auf die DCP-
Diinnschichten auf die Eignung fiir Solarzellen zu untersuchen, werden im folgenden Klingen-beschichtete und
Tintenstrahl-gedruckte PSZ mit Tinten verschiedener Bleigehilter hergestellt. Abbildung[8.3.1ja) bis d) zeigt
Box-Plotstatistiken der Solarzellenkennzahlen in der NiO4/2PACz-basierten p-i-n-Architektur von iiber 2900
Messungen an mehr als 960 Zellen (Box-Plotstatistiken von Tintenstrahl-gedruckten PSZ derselben Architektur
sind in Abbildung[A.4.24] gezeigt). Die mittlere PCE der Klingen-beschichtete PSZ steigt mit dem Bleigehalt
leicht an und bleibt ab Pb/A = 1,05 auf dem gleichen PCE-Level. Die niedrigere mittlere PCE der Bleimangel-
Schichten ist eine Folge der niedrigeren mittleren V,, und des FF, sowohl hinsichtlich htherem R als auch
niedrigerem Ry, die vermutlich aus der Entstehung der Kleinstlochern in der DCP-Schicht resultieren. Vereinzelt
zeigen sich auch hohe Vi, vermutlich eine Folge der geringeren Storstellenrekombination und die Abwesenheit
von Kleinstlocher dieser Einzelzellen. Fiir drehbeschichtete Perowskit-Diinnschichten mit Pb/A = 0,90-Tinten
wird in einer mesopordsen n-i-p Archtitektur eine ebenfalls hohe V. durch geringere Storstellenrekombination
gezeigt, aber auch eine niedrigere Ji. durch moglicherweise schlechteren Ladungstrigertransport.[260L [429]
Ebenfalls zeigt sich fiir manche Perowskit-Kompositionen ein dhnlicher FF-Trend.[429] Allerdings wurde auch
eine Abhingigkeit vom Antilosungsmittel selbst und dessen Applikationsgeschwindigkeit festgestellt, sowie nicht
identische V, Trends in einer planaren p-i-n-Architektur, was die Notwendigkeit einer gesonderten Untersuchung
fiir Vakuumgetrocknete Perowskit-Diinnfilme unterstreicht.[72] Der niedrige FF und insbesondere hohe R konnte
ebenso eine Folge des schlechteren Ladungstrigertransports sein, der durch die planare anstelle der mesopordsen
Architektur sichtbar wird. Der mit der Methode zur Implementierung eines Bleiiiberschusses einhergehende
Halogeniiberschuss scheint zu einem leicht erhohten Br-Einbau zu fithren, wie beim Vergleich von Pb/A = 1,10
Diinnschichten mit zusétzlichen 10 mol % Pb(Iy gsBrg 12)2 bzw. zusitzlichen 10 mol % Pbl, als Bleiiiberschuss
an der mittleren V,. und Js. zu sehen ist. Pb/A = 1,05 scheint mit der geringsten Anzahl an Ausreillern der
robusteste Parameter. Stochiometrische Schichten neigen noch nur Bildung von Hohlrdumen und Pb/A = 1,10
zu einem zu hohen Bleigehalt in der Schicht. Auch in der stabilisierten PCE zeigen sich fiir Pb/A > 1,0 in der p-i-
n-Architektur hohere stabilisierte Werte (siehe Abbildung@]e)), wihrend diese sich auf der SnOx-basierten n-
i-p-Architektur als ebenso stabil zeigen (siehe Abbildung[8.3.1]f)). Bei Betrachtung der Solarzellenkennzahlen der
SnOy-basierten n-i-p-Architektur, lassen sich auBer der Anderung im Hystereseverhalten von einem Hystereindex
Hlpp/a=0,00 ~ -0,015 bis Hlp /a—1,10 ~ 0,169 keine signifikanten Unterschiede feststellen. Ein &hnliches Verhalten
der Invertierung und Zunahme der Hysterese mit dem Bleigehalt wurde sowohl bei im Einschrittverfahren
hergestellten n-i-p PSZ in meso-TiOx-Architektur[260] als auch bei im Zweischrittverfahren hergestellten n-i-p
PSZ der gleichen SnOy- Architektur festgestellt, sodass vermutlich die Blei-haltige Unterseite der Bleitiberschuss
DCP-Schichten fiir die erhohte Hysterese verantwortlich ist.[424]

Um den Einfluss der Schichtdicken zusammen mit dem Bleigehalt der Tinten auf die Solarzellenkennzahlen
zu untersuchen, werden PSZ mit je drei Auflosungen fiir jeden Bleigehalt in der p-i-n-und der n-i-p-Architektur
hergestellt. Die Box-Plotstatistiken der Kennzahlen der p-i-n-Architektur sind in Abbildung[8.3.2]a) bis ¢) und die
der n-i-p-Architektur in e) bis f) gezeigt. Ein deutlicher Unterschied kann in der V,. der ansteigenden Auflosung
bzw. Schichtdicken bei unterschiedlichen Bleigehiltern festgestellt werden: mit der Schichtdicke des gleichen
Beigehalts steigt die V. in der p-i-n-Architektur wihrend sie mit dem Bleigehalt bei gleicher Schichtdicke
sinkt. Der Trend der V. der PSZ in der n-i-p-Architektur ist dagegen invertiert, die Vo sinkt mit hoherer
Schichtdicke und steigt mit dem Bleigehalt bei gleicher Schichtdicke. Da mit der Schichtdicke und entgegen
dem Bleigehalt der Formationsgrad steigt und kristalline PbX5-Residuen abnehmen, scheint der Bleigehalt
die Storstellenrekombination abhingig von der Architektur zu beeinflussen. Somit scheinen vergleichbar wie
beim Zweischrittverfahren PbX,-Residuen wahrscheinlich an der e-selektiven Kontaktseite vorteilhaft und die
Abwesenheit dieser bzw. AX-Residuen vorteilhaft fiir die h-selektive Kontaktseite. Zusitzlich wird aber die
Anzahl der Kleinstlocher, der Fiillfaktor und damit die PCE und der HI beeinflusst, sodass eine niedrigere
Storstellenrekombinationsrate im Mittel nicht unbedingt zu den besten Solarzellenkennzahlen fithren muss. Batch-
iibergreifende Box-Plotstatistiken der Solarzellenkennzahlen Tintenstrahl-gedruckter DCP-Diinnfilme in der c-
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Abbildung 8.3.1: Box-Plotstatistik der Solarzellenkennzahlen Klingen-beschichteter DCP-Diinnfilme in der p-i-n-
Architektur Glas/ITO/NiOyx/2PACz/DCP/Cgy/BCP/Ag mit variierten Pb/A-Verhiltnissen: a) PCE, b) V., c) FF, d)
Jsc und e) stabilisierte PCE und in der n-i-p-Architektur Glas/ITO/SnOy/DCP/spiro-OMeTAD/Au: f) stabilisierte
PCE, g) PCE mit HI der Mediane, und h) V,.. Die stabilisierte PCE mit dem jeweiligen Hochstwert ist farblich
hervorgehoben.
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Abbildung 8.3.2: Box-Plotstatistik der Solarzellenkennzahlen Tintenstrahl-gedruckter DCP-Diinnfilme in der p-
i-n-Architektur Glas/ITO/NiOx/2PACz/DCP/Cg)/BCP/Au: a) PCE, b) V,, ¢) FF und in der n-i-p-Architektur
Glas/ITO/SnO4/DCP/spiro-OMeTAD/Au: e) PCE, f) V,, g) FF mit jeweils drei Auflosungen 600 - 1000 dpi. Beide
Architekturen sind im gleichen Batch mit identischen Tinten hergestellt.

NiOy-p-i-n-Architektur und der SnOx-n-i-p-Architektur sind in Abbildungen[A.4.23| und [A.4.26] im Anhang
gezeigt. Hier zeigt sich sowohl eine bessere Prozessausbeute und hohere mittlere Performance fiir Bleiiiberschuss

Pb/A > 1,05 Schichten fiir die p-i-n-Architektur und eine weniger vom Bleigehalt beeinflusste n-i-p-Architektur
mit einer geringeren Hysterese und damit hoheren stabilisierten PCE bei Bleimangel-Schichten.

Zusammenfassend hat der Bleigehalt der Tinte einen nicht zu vernachlédssigenden Effekt auf die Solarzellen-
kennzahlen, welcher aber abhingig von der Architektur der Solarzelle ist. Durch die Entstehung von Kleinstlochern
bei Bleimangel-Schichten kann die Prikursoranpassung nicht nicht ohne weitere Prozessoptimierung fiir PSZ ver-
wendet werden. In Ref. [[71]] wird diese Entstehung der Locher mit einem Top-Down-Kristallwachstum erklért, dem
mit Cl- oder Lewisbasenadditiven entgegengewirkt werden kann. Nicht beriicksichtigt ist die Alterung der Tinte,
wobei u.a. I" zu I; oxidieren kann, was in Anbetracht der Anderung Halogengehalts mit dem Pb/A-Verhiltnis ein
Einflussfaktor sein kann (Details und Strategien zur Vermeidung siehe Ref. [430]).

Insbesondere die hohere Prozessausbeute, deren Ursprung vermutlich in der Vermeidung von Kleinstlochern
liegt, und der Einfluss auf den FF machen Bleiiiberschusstinten zu einer besseren Option fiir das Aufskalieren
der aktiven Fldche, da hier die Defektdichte minimiert werden muss. Um dies zu zeigen, wird anstelle der
bisher gedruckten quadratischen 11 x 11 mm? Perowskit-Nassfilme, aus denen 4 Zellen mit einer aktiven Fliche
von 0,105 cm? entstehen, ein 25 x 25 mm?2 Nassfilm auf ein mit P1-Linien vorstrukturiertes Glas/ITO/c-NiOx-
Substrat fiir 5-Zellenmodule mit 4 cm? Aperturfliche und 94% geometrischem Fiillfaktor gedruckt. Je eine JV-
Charakteristik gemessen in Riickwirts (BW) und Vorwiérts (FW) einer mit einer Pb/A = 1,05 Tinte Tintenstrahl-
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Abbildung 8.3.3: JV-Charakteristik in Riickwirts (BW) und Vorwérts (FW)-Messung einer mit Bleitiberschuss
Tintenstrahl-gedruckten PSZ mit a) 0,105 cm? aktiver Fliche und b) eines 5-Zellenmoduls mit 4 cm? Aper-
turfliche mit 94% geometrischem Fiillfaktor aus demselben Batch in der p-i-n-Architektur Glas/ITO/ijp-c-
NiO/DCP/Cgo/BCP/Au und Box-Plotstatistiken der PCE der PSZ mit ¢) 0,105 cm? und der Module mit d) 4 cm?
gedruckt mit unterschiedlichen Bleigehiltern.

gedruckten PSZ mit 0,105cm? aktiver Fliache bzw. eines 5-Zellenmoduls mit 4 cm? Aperturfliche sind in
Abbildung[833]a) und b) gezeigt. Vergleicht man die Solarzellenkenndaten miteinander, zeigt sich ein leicht
abgesenkter FF in beiden Messrichtungen und eine 3 Prozentpunkte niedrigere PCE, die aus einer deutlich
niedrigeren Voc ze1e =0,99 V und einer niedrigeren Jy 701 20,7 mA/cm? resultiert. Insbesondere die Jy. ldsst
hier noch Potential nach oben. Vergleicht man allerdings sowohl die Statistik der 0,105 cm? aktive Fliche PSZ
sowie der 4 cm2-Aperturfliche-Module der unterschiedlichen Bleigehilter, zeigt sich eine deutliche Verbesserung
mit dem Bleigehalt in beiden Fillen.

Da sich mit dem Bleigehalt auch die Art und Anzahl potentieller Defekte im Perowskit-Kristall dndert,[90,
414, |422] die die Stabilitit der PSZ beeinflussen,[431] wird die Kurzzeitstabilitit der mit verschiedenen Pb/A-
Verhiltnisse Tintenstrahl-gedruckten DCP-Diinnschichten in der n-i-p np-SnOx-Architektur und der p-i-n c-NiOx-
Architektur bei Bestrahlung mit 1 Sonne und konstantem MPP-Tracking untersucht (siehe Abbildung[8.3.4). In
der n-i-p-Architektur zeigen alle PSZ bis auf die mit Pb/A = 0,85 am weitesten von der stochiometrischen
PSZ eine stabile Leistungsausgabe iiber ca. 96 h zeigen. In der p-i-n-Architektur dagegen zeigt auch diese eine
stabile Leistungsausgabe nach ca. 30h auf. Im Verhalten der anderen Stdchiometrien kann kein Unterschied
festgestellt werden, alle zeigen eine ca. 96 h bzw. tiber 20 h eine stabile Leistungsausgabe. Die Messungen der p-
i-n-Architektur sind allerdings durch eine schlechte elektrische Kontaktierung beeintréichtigt, sowie einen initialen
Spannungssprung in den ersten 10 h durch den Messalgorithmus. Damit kann kein direkt ersichtlicher Einfluss des
Bleigehalts dieser Schichtdicke auf die Kurzzeitstabilitit festgestellt werden.
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Abbildung 8.3.4: Kurzzeitstabilitit Tintenstrahl-gedruckter (ijp) 800 dpi DCP-Diinnschichten verschiedener Pb/A-
Verhiltnisse in der a) n-i-p np-SnOx-Architektur und b) p-i-n c-NiOy-Architektur bei Bestrahlung mit 1 Sonne
und konstantem MPP-Tracking bei 25°C Zelltemperatur. Die p-i-n-Zellen weisen einen schlechten elektrischen
Kontakt auf, weshalb die Kurven auf den ersten Wert nach dem initialen Einschaltvorgang normiert sind und die
Messungen abrupt enden.
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8.4 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurde der Einfluss der Prikursor-Stochiometrie auf die Kristallisation und die sich
daraus ergebenden optoelektronischen und kristallinen Eigenschaften untersucht, um fiir Tintenstrahl-gedruckte
und Vakuum-unterstiitzt getrocknete Perowskit-Diinnschichten Schichtdicken unabhédngig vom Formationsgrad
einstellen zu konnen. Es zeigt sich, dass sich mit dem Pb/A-Verhiltnis der Einfluss der Nassfilmschichtdicke
auf die Pblp-Residuen ausgleichen ldsst und sich so dhnliche Formationsgrade fiir alle Schichtdicken
einstellen lassen. Die Korngrofen der gedruckten Absorberschichten lassen sich mit unstéchiometrischen Tinten
beeinflussen, was wiederum Auswirkungen auf die Rekombination und den Ladungstransport hat, dhnlich wie bei
unstochiometrischen drehbeschichteten Absorberschichten. Durch die mithilfe von XPS ermittelte inhomogene
Verteilung der iiberschiissigen Prikursorsalze zwischen Ober- und Unterseite des Absorbers ergeben sich
Architektur-abhidngige Einfliisse auf die resultierenden Solarzellenkennzahlen, wobei sich fiir die untersuchten
p-i-n Architekturen ein Bleiiiberschuss als vorteilhaft zeigt. Mit einem Bleimangel hingegen bilden sich Substrat-
unabhingig vermehrt Kleinstlocher und FEinschliisse an der Absorberunterseite, sodass aus diesen Filmen
hergestellte Solarzellen von einer hoheren Kurzschlusswahrscheinlichkeit betroffen sind. Somit erlaubt ein
Bleitiberschuss die Realisierung gedruckter Module mit 4 cm2-Aperturfliche und Wirkungsgraden von iiber 14%.
Ein signifikanter Einfluss auf die Kurzzeitstabilitit konnte nicht festgestellt werden.

Wihrend die Bleimangelabsorberschichten eine niedrigere nicht-strahlende Rekombinationsrate und damit
hohere V,. versprechen, was einzelne Championzellen ermoglicht, fithrt der Prozess durch die bei der
Kristallbildung entstehenden Locher unkontrollierbar zu einer geringen Prozessausbeute. Dies kann potentiell
durch eine Verlangsamung des Kristallisationsprozesses durch die Zugabe von ACI[71} (78} {432 |433]], eine
Anderung des Losungsmittelsystems[324] oder durch Verinderung des Vakuumtrocknungsprozesses, in Summe
mit einer Anderung hin zu einem lateralen Kristallwachstum,[[71] erreicht werden. Damit ergeben sich potentielle
Strategien fiir reproduzierbare Solarzellen mit erhohter V,. und PCE. Da durch die Anderung des Pb/A-
Verhiltnisses auch der Anteil der Halogene in der Losung verdndert wird, die insbesondere als Kristalldefekte
auf Zwischengitterpositionen die Funktion der Absorberschicht beeinflussen, sollte auch ein X-Uberschuss z.B.
durch die Zugabe von HI, Salzen wie Nal, molekularem Iod oder X3 Komplexen untersucht werden.[92, 98| 434~
437



Kapitel 9

Ausblick: Tintenstrahl-gedruckte
Perowskit-Silicium-Tandem Photovoltaik

In den vorangegangenen Kapiteln wurde der Einfluss der Tintenstrahl-gedruckten Absorberschichten auf die
morphologischen und optoelektronischen FEigenschaften der finalen Diinnschicht und die Auswirkungen auf
die Solarzellenkennzahlen untersucht. In diesem Kapitel wird nun demonstriert, dass sich der Prozess oh-
ne aufwendige Anpassung der Tinteneigenschaften, des Druck- oder Trocknungsprozesses auch auf Perowskit-
Silicium-(Si)-Tandemsolarzellen iibertragen ldsst. Mit den Erkenntnissen aus den vorangegangen Kapiteln un-
ter Beriicksichtigung einer geeigneten Bandliicke fiir Zweiterminal-(2T)-Si-Bottomsolarzellen wird die Druck-
barkeit von Perowskit-Absorberschichten auf rauen bzw. texturierten Si-Substraten gezeigt. Anschlieffend wird
die erfolgreiche Herstellung von Solarzellen mit 1cm? aktiver Fldche mit einem Dreifachkationen-Perowskit
Cso0,05(FA0,77MA0,23)0,95Pb(10,77Bro 23)3 mit einer Bandliicke von ca. 1,68 eV demonstriert und somit ein guter
Ausgangspunkt fiir zukiinftige Entwicklung von Tintenstrahl-gedruckten 2T-Perowskit-Si-Tandemsolarzellen dient.
Abschliefiend wird mit der Implementierung einer fiir die Drehbeschichtung entwickelten Storstellenpassivierungs-

strategie die Moglichkeit fiir eine weitere Verbesserung der gedruckten Absorberschichten dargelegt.[ﬂ

IEine detaillierte Auflistung nicht-eigener Beitriige ist in Tabelle im Anhang gegeben.
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9.1 Einleitung

Das ultimative Ziel der Perowskit-Photovoltaik (PV) ist in den Augen vieler die Kombination mit einer bereits
etablierten PV-Technik, wie der beispiellos erfolgreichen Silicium-(Si)-basierten PV zu Tandemsolarzellen, die
schon jetzt Wirkungsgrade jenseits des Shockley-Queisser-Limits der Einzelzellen ermdglichen[6, |9, [165] und
im Gegensatz zu III-V-Halbleiter-Tandemsolarzellen weniger aufwendig herzustellen sind.[438]439] Es existieren
verschiedene elektrische Verschaltungsmoglichkeiten der zwei Tandemteilzellen, die jeweils verschiedene Vor- und
Nachteile optischer, elektrischer und mechanischer Natur und beziiglich der Prozessierung bieten, die detailliert in
Ref. [101}[102] nachgelesen werden konnen. Prinzipiell werden drei Verschaltungskonfigurationen unterschieden:
i) eine Zweiterminal-(2T)-zelle, bei der die Perowskit-Topzelle monolithisch auf der Si-Zelle aufgebaut wird,
somit eine serielle Schaltung; ii.) eine Vierterminalzelle, bei der zwei elektrisch voneinander getrennte Zellen
mechanisch gestapelt werden, somit eine Parallelschaltung; iii.) Dreiterminalzellen, die ebenfalls monolithisch
aufgebaut, aber bei der ebenfalls beide Zellen durch einen dritten Kontakt an der Rekombinationschicht (je
nach Zelltyp, bei Si-Zellen mit interdigitiertem Riickkontakt (engl. interdigitated back-contact, IBC-Zelle) an
der gleichpoligen Elektrode wie der Topkontakt[[I01]]) im Punkt maximaler Leistung (MPP) betrieben werden
konnen. Prozess-technische Schwierigkeiten treten bei der monolithischen Fertigung, vor allem bei texturierten
Oberflachen auf.[254,|440, /44 1] Wahrend fiir Prozesse fiir die Abscheidung der Perowskit-Absorberschicht mittels
Drehbeschichtung die Schichtdicken deutlich erhoht und deshalb die Prozesse adaptiert werden miissen,[441]]
bieten sich die relativ dicken Tintenstrahl-gedruckten Absorberschichten fiir diesen Einsatz an, sodass hier ein
kurzer Ausblick auf den Transfer des Druckprozesses fiir 2T-Perowskit-Si-Tandemsolarzellen gegeben wird.

9.2 Tintenstrahl-gedruckte Perowskit-Silicium-Tandemsolarzellen

Die in den vorangegangen Kapiteln gefunden Optima fiir den Druck- und Trocknungsprozess von Perowskit-
Nassfilmen auf planaren Glas/ITO-basierten Substraten soll nun auf Silicium-basierte Substrate mit erhohter
Rauigkeit transferiert werden, mit dem Ziel monolithische 2T-Tandemzellen zu ermoglichen. Dafiir wird der in den
KapiteIn[5] [7jund 8] detailliert untersuchte Vakuumtrocknungsprozess in der 3,3 L-Vakuumkammer in Kombination
mit einem Dreifachkationen-Perowskit mit Bleitiberschluss Csg os(FAg,77MA0.23)0.95Pb1 05(Ip77B1r923)3 (WBG-
TCP) mit einer Bandliicke von ca. 1,68 eV im Losungsmittelsystem DMF:DMSO:GBL 8:2:5 (Vol.:Vol.:Vol.) bei
einer molaren Konzentration von 0,66 M genutzt. Der Unterschied zum DCP-Prozess liegt somit nur in der Wahl
der Prikursorsalze und deren molaren Verhiltnissen zueinander, wodurch beziiglich des Jettings, der Trocknung
und der optimalen Nassfilmschichtdicke keine signifikanten Abweichungen zu erwarten sind. Die Zielarchitektur
der monolithischen 2T-Zelle ist schematisch in Abbildung[9.2.T]a) gezeigt, wobei die Si-Zelle als Substrat dient
und die Perowskit-Halbzelle sich an der NiOx/2PACz p-i-n-Architektur orientiert. Unterschiede in der Architektur
bestehen allerdings durch die Notwendigkeit einer Kathoden-zerstiubten (engl. sputtered, sp) transparenten
Topelektrode aus Indiumzinkoxid (IZO) mit Silberstreifen zur Verringerung des Serienwiderstandes Rg und durch
eine mittels atomarer Schicht Deposition (engl. atomic layer deposition, ALD) aufgebrachter e-selektiver SnOx-
Schicht. Die niedrige Transmission der sp-NiOx-Schicht im UV- bzw. blauen sichtbaren Wellenldngenbereich
hat somit keine Auswirkungen auf den Kurzschlussstrom der Topzelle, sodass die Kombination aus NiOy als
Adsorptionspromoter[272] mit 2PACz zur Verringerung potentieller Rekombinationszentren[441]] eine gegeniiber
den planaren Zellen verbesserte Performance verspricht.

Durch das geiinderte Substrat, insbesondere durch die erhohte Rauigkeit (sieche Abbildung[9.2.1]b)), éndert
sich allerdings die Benetzung der Perowskit-Tinte und folglich muss die Vorbehandlung angepasst werden.
Mit der Zunahme der Rauigkeit wird das Benetzungsverhalten, das auf einer planaren Oberflichen desselben
Materials eintreten wiirde, verstirkt, sodass bei Benetzung mit einem Kontaktwinkel von Bpjana, < 90° mit
der Rauigkeit der Kontaktwinkel abnimmt bzw. bei Entnetzung mit einem Kontaktwinkel von Opjanar > 90°
mit der Rauigkeit der Kontaktwinkel zunimmt.[[125| |442]] Die Benetzung kann zum einen mit der 2PACz-
Konzentration in der Losung[245]] und somit vermutlich der Dichte der Monolage bzw. der darauf akkumulierten
Molekiilanzahl durch z.B. einen Waschvorgang mit IPA oder mit einer Vakuumbehandlung angepasst werden, wie
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Abbildung  9.2.1:  Tintenstrahl-gedruckte =~ Perowskit-Absorber  fiir = Zweiterminal-(2T)-Perowskit-Si-
Tandemsolarzellen: a) Schema der 2T-Solarzellenarchitektur, wobei die blauen und griinen Wellenlidngenbereiche
bis zur Bandliicke des Perowskit-Absorbers bei 1,68 eV in diesem absorbiert werden, wihrend dagegen der
Wellenldngenbereich jenseits der Bandliicke im roten und infraroten transmittiert und von der Si-Zelle absorbiert
wird. b) AFM-Oberfléchenprofil der Si-Solarzelle mit RMS-Rauigkeit R, und Rautiefe R; . ¢) Mikroskopaufnahme
eines Tintenstrahl-gedruckten 1 x 1 mm? WBG-TCP-Nassfilms auf dieser Oberfliche. REM-Aufnahme des d)
Querschnitts durch die 2T-Zelle mit Farbkodierung des Schema in a) und e) der Oberflache einer mit 1000 dpi
gedruckten WBG-TCP-Schicht auf ebenjenem Si-Substrat.



KAPITEL 9. AUSBLICK: TINTENSTRAHL-GEDRUCKTE PEROWSKIT-SILICIUM-TANDEM

158
PHOTOVOLTAIK

in der Mikroskopkameraaufnahme eines gedruckten WBG-TCP-Nassfilms auf einem rauen Si/ITO/NiO4/2PACz-
Substrat in Abbildung[0.2.T|c) gezeigt. Damit lassen sich WBG-TCP-Schichten mit wohl definierten Rindern
auf diesen Substraten drucken. Die Perowskit-Diinnschicht gleicht den Diinnschichten auf planaren Substraten
(siehe Kapitel[5), wie in der REM-Querschnitts- und -Oberflichenaufnahme in den Abbildungen[9.2.1]d) und e)
gezeigt ist. Im Querschnitt lassen sich einige Korngrenzen erkennen und die Loch-freie Oberfldche ist dhnlich den
Bleiiiberschuss-DCP-Diinnfilmen in Kapitel[§] ebenso mit Nadel-artigen Pbl,-Residuen iibersit. Die Trocknung
und Kristallisation scheint damit vergleichbar zu sein.

Um die Trocknung und die Auswirkungen der Nassfilmdicke im Zusammenhang mit der Rauigkeit niher zu
untersuchen, wird der Vakuumtrocknungsprozess in-situ mit dem in Kapitel[7] vorgestellten Aufbau observiert.
Reflexions- und PL-Aufnahmen von mit drei unterschiedlichen Auflésungen Tintenstrahl-gedruckten WBG-TCP-
Nassfilmen von 15 x 15 mm? auf rauen Si-Substraten sind zu charakteristischen Zeitpunkten nach dem Start der
Nukleation, vor und nach dem Beliiften mit Umgebungsluft in Abbildung[9.2.2]a) gezeigt. Die Transienten der
Mittelwerte beider Kanile zusammen mit der aus den optischen Filtern berechneten zentralen PL-Wellenlidnge
sind im Anhang in Abbildung[A.5.1] gezeigt. Es ist deutlich an den farblichen Gradienten zu erkennen, dass die
diinneren Nassfilme beim Trocknen leicht verflieBen und somit eine inhomogene Schichtdicke entsteht. Ebenfalls
fiihren diinne Schichten zu einer hohen Reflexion am Ende des Trocknungsvorgangs einhergehend mit einer
rauen Oberfliche und einem sichtbaren ITO-Quadrat in den PL-Aufnahmen, das bei grofleren Schichtdicken
nicht mehr zu erkennen ist. In Summe trocknet die 1000dpi Schicht homogen und zeigt durch die niedrige
Reflexion eine relativ ebene Oberfliche unbeeinflusst durch die Rauigkeit des unterliegenden Si-Substrats.
Wiihrend diinne Schichten somit zu einer konformeren Beschichtung neigen, wird durch den dickeren Nassfilm die
Textur vergraben und es entsteht eine planare Oberfliche. Auch wenn fiir planare 2T-Zellen nur etwas geringere
maximale PCE simuliert wurden als fiir konforme Zellen,[443] ist der Druckprozess auch auf Si-Substrate mit
hoheren Rautiefen (wie in Kapitel[7] gezeigt) adaptierbar und fiihrt ebenfalls zu funktionsfihigen Solarzellen bei
Absorberschichtdicken kleiner als die Rautiefe R, (sieche Abbildung[A.5.2]im Anhang[A.5).

Der Einfluss der Schichtdicke ldsst sich auch in den Solarzellenkennzahlen der aus diesen Schichten gefertigten
2T-Solarzellen feststellen. Exemplarische JV-Kennlinien der mit unterschiedlichen Auflosungen gedruckten
2T-Solarzellen in Abbildung[0.2.2]b) zeigen, dass eine minimale Schichtdicke erforderlich ist, um Shunts zu
vermeiden. Die 600 dpi Schicht, deren Schichtdicke auf planaren Oberfldchen sich in etwa im Bereich der Rautiefe
des Si-Substrats bewegt, zeigt einen deutlich niedrigeren Shunt-Widerstand Ry, und ebenfalls einen erhohten
Serienwiderstand Rg, vermutlich infolge des Bleiiiberschusses und damit niedrigeren Perowskit-Formationsgrades
(siehe Kapitel. Die Box-Plotstatistiken der Solarzellenkennzahlen in den Abbildungenc) bis f) heben die
Unterschiede der Auflosungen mit ausreichender Schichtdicke besser hervor. Der leicht hohere Wirkungsgrad der
1000 dpi 2T-Zellen resultiert in erster Linie aus dem hoheren Kurzschlussstrom, der durch die 800 dpi Topzelle
limitiert ist.

Im Laufe der gesamten Arbeit wurden bisher nur simple Solarzellenarchitekturen und etablierte Perowskit-
Kompositionen verwendet, ohne mogliche zusitzliche Strategien zur Storstellenpassivierung im Absorber
bzw. an den Grenzschichten oder zur Bandniveauanpassung zu nutzen, um die Ladungstrigerextraktion zu
verbessern bzw. nicht-strahlende Rekombination zu vermindern.[90, 444) |445] Diese Strategien lassen sich
auch auf Tintenstrahl-gedruckte Solarzellen iibertragen, was nun am Beispiel der 2T-Solarzellen gezeigt wird.
Die iiblicherweise fiir mit Drehbeschichtung hergestellte Perowskit-Absorber entwickelten Strategien werden
hier ohne Anpassung und Optimierung transferiert, wodurch nur das Potential fiir mogliche Verbesserung
der Absorberschichtqualitit gezeigt werden soll. Als Beispiel dient Phenylethylammoniumiodid (PEAI),
eines der Ammoniumhalogenidmolekiile mit einer relativ kleinen organischen Restgruppe, die hiufig fiir
Passivierungstrategien genutzt werden,[47,|90] und eine LiF-Zwischenschicht zur Reduzierung der Rekombination
an der Cop-Seite.[87, 446| [447] Abbildung[.2.3] zeigt den Einfluss des Transfers dieser Strategien auf gedruckte
WBG-TCP-Absorberschichten in 2T-Solarzellen. Die charakteristischen JV-Kennlinien in Abbildung[9.2.3a)
zeigen den Einfluss des PEAI-Zusatzes in der Tinte bzw. der Absorberschicht in Form einer erhohten V,,. infolge
verringerter Storstellenrekombination. In den Abbildungen[9.2.3]b) bis e) werden die Solarzellenkennzahlen von
2T-Zellen ohne zusitzliche Behandlung, mit PEAI in der Absorberschicht und mit PEAI und zusétzlicher LiF-
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Abbildung 9.2.2: 2T-Perowskit-Si-Tandemsolarzellen: Mit dem In-Situ-Aufbau wihrend der Vakuumtrock-
nung aufgenommene Ausschnitte des ND-Kanals fiir die Reflexions- und des SP775-Kanals fiir die PL-
Intensititsanalyse von mit 600 dpi, 800 dpi und 1000 dpi Tintenstrahl-gedruckten WBG-TCP Schichten zu cha-
rakteristischen Zeiten: nach dem PL-Einsatz (30s), vor dem Beliiften (120 s) und nach dem Beliiften (150 s) mit
Umgebungsluft. b) Charakteristische JV-Kennlininen und Box-Plotstatistiken von ¢) PCE, d) Vi, e) FF und f) Jy.
von 2T-Zellen mit 1 cm? aktiver Fliche mit gedrucktem TCP-Absorber gemessen in Vorwirts- (FW) und Riick-
wirtsrichtung (BW).
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Abbildung 9.2.3: 2T-Perowskit-Si-Tandemsolarzellen: a) Charakteristische JV-Kennlininen gemessen in
Riickwirts- (BW) und Vorwirtsrichtung (FW) und Box-Plotstatistiken von b) PCE, c) Vi, d) FF und e) J
von 2T-Zellen mit gedrucktem WBG-TCP-Absorber ohne und mit PEAI-Zusatz und PEAI-Zusatz mit LiF-
Zwischenschicht zwischen der WBG-TCP- und Cgp-Schicht. von mit 1000 dpi bzw. 800 dpi gedruckten WBG-
TCP-2T-Solarzellen ohne und mit PEAI-Zusatz. f) Externe Quanteneffizienzen (EQE) und Reflexion von WBG-
TCP-Schichten in der 2T-Architektur mit PEAI-Zusatz.

Zwischenschicht fiir mit 800dpi und 1000dpi gedruckte Absorberschichten miteinander verglichen, was das
Verbesserungspotential dieser Strategien zeigt. In der erhohten V. ist die erfolgreiche Passivierung von Storstellen
bzw. die niedrigere nicht-strahlende Rekombination am Ubergang zur Cgo-Schicht sichtbar und ebenso zeigt
sich ein hoherer FF. Die In-Situ-Aufnahmen der Vakuumtrocknung zeigen ebenfalls eine hohere PL-Intensitét
bei WBG-TCP-Filmen mit PEAI-Zusatz, wie in den Abbildung[A.5.3] und [A.5.4] im Anhang gezeigt ist. Die
Kurzschlussstromdichte Jg. weicht etwas vom allgemeinen Trend ab und ist etwas niedriger fiir 2T-Zellen
mit LiF-Zwischenschicht. Allerdings wird die Ji. in 2T-Zellen durch die Serienschaltung von der Subzelle
mit der niedrigeren Stromdichte bestimmt, was anhand der externen Quanteneffizienz der zwei Subzellen in
Abbildung[0.2.3]f) verdeutlicht ist, sodass die Topzelle immer im Bezug zur Ji. der Bottomzelle optimiert
werden muss. Zusammenfassend kann sowohl die Absorberqualitit als auch die Architektur mit bereits in der
Literatur verodffentlichten Strategien verbessert werden, sodass der Weg fiir hohere Wirkungsgrade der Tintenstrahl-
gedruckten 2T-Zellen bereitet ist.
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9.3 Zusammenfassung und Ausblick

Da die Perowskit-Silicium-Tandem-Photovoltaik als wirtschaftlich relevante Technologie der Zukunft gilt, wurde
in diesem Kapitel der Transfer des Tintenstrahldruckprozesses der Perowskit-Absorberschicht auf Si-Solarzellen
zur monolithischen Verschaltung diskutiert. Der Druckprozess ist in Summe sehr einfach adaptierbar, sodass
zum einen die Prikursorsalze fiir eine passende Perowskit-Absorberbandliicke ausgetauscht werden und zum
anderen, als kritischen Transferparameter, die Benetzung auf der raueren Oberfliche eingestellt werden muss. Mit
dem so nahezu identischen Tintenstrahldruckprozess konnen zum ersten Mal Tandemsolarzellen mit gedrucktem
Absorber mit 1cm? aktiver Fliache hergestellt werden, die einen Wirkungsgrad von >19 % erreichen. Ebenso
wird gezeigt, dass aktuelle Strategien fiir drehbeschichtete Perowskit-Absorber zur Storstellenpassivierung und
Architekturoptimierung auf den Druckprozess iibertragen werden konnen. Damit ergeben sich Moglichkeiten,
die nicht-strahlende Rekombination im Absorber und an den Grenzflichen zu minimieren und damit die
Wirkungsgrade weiter zu steigern.

Mit zunehmender Rauigkeit, i.e. R, der Texturen, der Si-Zellen ergeben sich allerdings auch Probleme, sodass
zum einen die Benetzungseinstellung aufwendiger wird. Zum anderen werden minimale Schichtdicken bendtigt
um Shunts zu vermeiden, womit die zur verbesserten Lichteinkopplung erhohte Rauigkeit planarisiert wird. Auch
wenn dies Simulationen nach nur kleine Einbuflen fiir den letztendlichen Wirkungsgrad bedeutet[443]] und somit
der hier gezeigte Einschrittdruckprozess des Absorbers weiterentwickelt werden kann, miissen fiir die konforme
Beschichtung von mit Mikrometer-hohen Pyramiden texturierte Si-Substrate hybride Herstellungsmethoden
angewandt werden,[440] was auch schon im Ansatz fiir Tintenstrahldruck gezeigt wurde.[[448]]
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Kapitel 10
Zusammenfassung und Ausblick

Metall-Halogenid-Perowskite sind zweifelsohne eine der vielversprechendsten Halbleiter-Materialklassen fiir die
nichste Photovoltaiktechnologiegeneration. Nach ca. einer Dekade weltweit intensiver Forschung wurden Re-
kordwirkungsgrade von Einzelsolarzellen auf Perowskit-Basis von iiber 25 % und von iiber 32 % fiir Silicium-
Perowskit-Tandem-Solarzellen demonstriert. Damit sind Perowskit-Laborzellen nahezu gleichauf mit monokris-
tallinen Si-Zellen und Silicium-Perowskit-Tandem-Solarzellen haben das theoretische Shockley-Queisser-Limit
fiir Si-Einzelzellen bereits eingestellt. Fiir eine Kommerzialisierung gilt es allerdings noch zwei grofle Herausfor-
derungen zu iiberwinden, zum einen muss eine langzeitstabile Leistungsausgabe unter realen Betriebsbedingun-
gen und zum zweiten die flachige Aufskalierung bei Beibehaltung der exzellenten optoelektronischen Qualitét der
polykristallinen Perowskit-Diinnfilme erreicht werden. Fiir letzteres bieten sich Fliissigphasen-basierte Depositi-
onsmethoden an, die eine kostengiinstige Herstellung versprechen. Unter diesen sticht der Tintenstrahldruck durch
die kontaktlose, digital strukturierbare Abscheidung mit hoher Volumenkontrolle hervor, was die zielgenaue De-
position der Absorberschicht erlaubt. Daher wird in dieser Arbeit der Tintenstrahldruck und eine dazu passende
Trocknungs- und Kristallisationsmethode, das Vakuum-unterstiitzte Trocknen, mit dem Ziel untersucht, Herstel-
lungsverfahren fiir Absorberschicht und Solarzellenarchitektur zu entwickeln und durch gezieltes Charakterisieren
die Schichtbildung besser zu verstehen, sodass auch mit Depositionsmethoden der flachigen Aufskalierung hoch-
qualitative Absorberschichten und performante Solarzellen ermoglicht werden.

In Kapitel 5 wurde deshalb ein Tintenstrahldruck- und Vakuumtrocknungsprozess fiir Dreifach- und
Doppelkationen-Perowskit-Absorberschichten entwickelt und eingefiihrt. Es wurden die Voraussetzungen fiir das
Tintendesign und deren Druckbarkeit sowie die Anforderungen an die Substratoberflichen ermittelt. Die unter
diesen Randbedingungen entwickelten Priakursortinten in Kombination mit funktionalen Substratmaterialien, die
sowohl Benetzungs- als auch optoelektronische Bedingungen erfiillen, erlauben eine zielgenaue strukturierte
Abscheidung des Perowskit-Priakursornassfilms. In einem zweiten Schritt wurde der Vakuumtrocknungsprozess
im Hinblick auf die Trocknung und Kristallisation detailliert untersucht und der Einfluss der verschiedenen
Trocknungsphasen auf das Trocknungsprofil ermittelt. Es zeigte sich, dass sowohl die Zusammensetzung der
Tinte, als auch die Nassfilmschichtdicke und der Trocknungsvorgang selbst Auswirkungen auf die kristallinen
Eigenschaften und Morphologie der finalen Diinnschicht haben, sodass die vertikalen und horizontalen Korngréen
sowie Transformationsgrad der Prikursornassschichten zur Perowskit-Absorberschicht elementare Unterschiede
aufweisen. Hier wurde fiir dickere Nassfilme eine komplettere Transformation und groBere Korndurchmesser
erreicht. Diese gedruckten Perowskit-Schichten wurden hinsichtlich ihrer Eignung fiir Perowskit-Solarzellen (PSZ)
optoelektronisch charakterisiert und integriert in p-i-n und n-i-p Solarzellenarchitekturen auf ihre photovoltaischen
Kennzahlen untersucht. Abhingig von der Solarzellenarchitektur und damit auch optimalen Schichtdicke im
Bereich von bis zu 1 pm werden stabilisierte Wirkungsgrade von bis zu ca. 18 % und Kurzzeitstabilititen von
ca. 72 h bei Dauerbeleuchtung sowohl fiir n-i-p als auch fiir p-i-n Architekturen demonstriert, was zu den héchsten
in der Literatur gezeigten Kennzahlen fiir PSZ mit Tintenstrahl-gedruckten Absorber gehort.

Darauf aufbauend wurden in Kapitel 6 Tintenstrahldruckverfahren fiir alle Ladungstransportschichten der PSZ



164 KAPITEL 10. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

in p-i-n-Architektur und n-i-p-Architektur zusdtzlich zur Absorberschicht eingefiihrt. In der p-i-n-Architektur
wurden die zuvor mit Vakuum-basierten Depositionsverfahren aufgebrachten selektiven Ladungstriagerschichten
NiOx und Cgo/BCP schrittweise durch fiir den Tintenstrahldruck geeignete Materialsysteme substituiert und
deren wichtigste Schritte zur Optimierung des Tintenstrahldruck- und Trocknungs- bzw. Konversionsprozesses
detailliert diskutiert. Mit einer solchen Architektur aus gedrucktem Nickelacetat-Prikursor-basiertem NiOy
mit Konversionstemperaturen von unter 300 °C, gedrucktem Dreifachkationen-Perowskit, und einer gedruckten
PCBM/ BCP-Doppelschicht zur verbesserten Ladungstrigerextraktion, wurden Wirkungsgrade von bis zu ca. 17 %
sowohl in der Strom-Spannungs-Kennlinie als auch in Messungen der stabilisierten Ausgangsleistung realisiert.
Dariiber hinaus zeigten PSZ dieser Architektur eine stabile Leistungsausgabe im Kurzzeitbetrieb von ca. 40 h bei
einer erhohter Zelltemperatur von 85 °C ohne Wirkungsgradverluste, was die bis dato in der Literatur gezeigten
Kennzahlen von Tintenstrahl-gedruckten PSZ insbesondere in der Kurzzeitstabilitét iibertrifft. In einem zweiten
Teil wurden Ansitze und Realisierungen einer vollstindig gedruckten n-i-p-Architektur auf Basis von TiOx
und SnOy zusammen mit einer spiro-OMeTAD-Schicht diskutiert. Die erreichten maximalen Wirkungsgrade
sind zwar mit den in der Literatur demonstrierten Tintenstrahldruck-Realisierungen fiir vollstindig gedruckte
Architekturen vergleichbar oder iibertreffen diese, aber es konnte kein reproduzierbares und die Druckkriterien
erfiillendes Verfahren mit stabiler Leistungsausgabe gefunden werden. Insgesamt wurde gezeigt, dass PSZs mit
mehreren konsekutiv Tintenstrahl-gedruckten funktionalen Schichten Solarzellenkenndaten in Reichweite der
drehbeschichteten PSZ erzielen konnen, obwohl sie vollstindig in Umgebungsatmosphire mit einem fiir die
Aufskalierung geeigneten Verfahren hergestellt wurden.

Um den Vakuumtrocknungsprozess der gedruckten Absorberschichten besser zu verstehen und ein Werkzeug
zur In-Situ-Prozessiiberwachung der Trocknung, Nukleation und Kristallisation zu realisieren, wurde in
Kapitel 7 ein rdaumlich und zeitlich auflosendes, quasi-simultan bildgebendes Mehrkanalsystem basierend
auf Photolumineszenz und Reflexion weiterentwickelt. Es wurde gezeigt, welche Anforderungen Perowskit-
Komposition erfiillen miissen, damit sich eine photoaktive Phase des Perowskit-Diinnfilms bereits wéhrend
der Vakuumtrocknung bildet, was die Inklusion eines minimalen Cs-, Sn-Gehalt oder Wirmezufuhr beinhaltet.
Anhand eines Methylammonium-freien Zweifachkationen-Perowskits (DCP) wurden die Schliisselparameter
des Vakuumtrocknungsprozesses fiir Tintenstrahl-gedruckte und Klingen-beschichtete DCP-Diinnschichten unter
Verwendung des rdumlich-auflosenden In-Situ- Aufbaus iiberwacht und Korrelationen der observierten Transienten
mit Schichteigenschaften ermittelt. Der Uberwachungsprozess gibt somit einen Einblick in die Perowskit-
Formation, sodass die Abhéngigkeit von der Evakuierungsrate, Vakuumdauer und Beliiftung betrachtet wurde.
So wurde ersichtlich, das langsame Evakuierungsraten bzw. das Entstehen einer Losungsmittelatmosphire zu
raueren Diinnfilmen und niederqualitativen Perowskit-Schichten fiihren und sowohl Evakuierungsdauer als auch
Beliiftung die finale Morphologie mitbestimmen. Insbesondere in der Beliiftung mit einem konstanten Gasfluss
lieB sich die Rauigkeit bei einer noch nicht vollstindig getrockneten Diinnschicht reduzieren. Dariiber hinaus
wurden PL- und Reflexionskanaleigenschaften und Schliisselstellen im Verlauf der Transienten identifiziert, die mit
der Oberflichenrauigkeit, der Schichtdicke und dem Trocknungsgrad der Diinnschichten korrelieren. So konnten
3D-Profile des Diinnfilms im Vakuum bestimmt und der Fiillfaktor und damit der Wirkungsgrad auf Basis von
Mittelwerten der Transientenschliisselstellen relativ zueinander abgeschitzt werden. Insgesamt ermoglicht die
Detektierbarkeit dieser Merkmale eine In-Situ-Prozesskontrolle.

Aufgrund der in Kapitel 5 gefundenen Abhingigkeiten der kristallinen und morphologischen Eigenschaften der
Vakuum-getrockneten Perowskit-Diinnschicht von der gedruckten Nassfilmdicke, wurde in Kapitel 8 der Einfluss
der Prikursor-Stochiometrie in der Losung auf die Kristallisation und die sich daraus ergebenden optoelektroni-
schen und kristallinen Eigenschaften untersucht. Es zeigte sich, dass mit dem PbX,/AX-Prikursorsalz-Verhiltnis
der Einfluss der Nassfilmschichtdicke auf die Pbl,-Residuen ausgleichen lasst und sich so dhnliche Formations-
grade fiir alle Schichtdicken einstellen lassen. Ebenso lieBen sich die Korngrofien der gedruckten Absorberschich-
ten mit der Stochiometrie der Tinten beeinflussen, was wiederum Auswirkungen auf die Rekombination und den
Ladungstransport hat, vergleichbar mit mittels Rotationsbeschichtung von nicht-stochiometrischen Losungen her-
gestellten Absorberschichten. Durch die mithilfe von Photoelektronenspektroskopie ermittelte inhomogene Ver-
teilung der Prikursorsalzanteile zwischen Ober- und Unterseite der Absorberschicht ergaben sich Architektur-
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abhingige Einfliisse auf die resultierenden Solarzellenkennzahlen, wobei sich fiir die untersuchten p-i-n Archi-
tekturen ein Bleiiiberfluss als vorteilhaft zeigte. Bei mit Bleimangellosung hergestellten Diinnschichten hingegen
bildeten sich Substrat-unabhéngig vermehrt Kleinstlocher und Einschliisse an der Absorberunterseite, sodass aus
diesen Filmen hergestellte Solarzellen von einer hoheren Kurzschlusswahrscheinlichkeit betroffen waren. Somit
erlaubte ein Bleiiiberschuss in der Losung die Realisierung gedruckter PSZ-Module mit 4 cm?-Aperturfliche und
Wirkungsgraden von iiber 14%. Ein signifikanter Einfluss der mit nicht-stochiometrischen Tinten hergestellten
Diinnschichten auf die Kurzzeitstabilitit konnte nicht festgestellt werden.

In einem letzten Schritt wurde in Kapitel 9 mithilfe der entwickelten Druckprozesse der Perowskit-
Absorberschicht der Transfer fiir die monolithisch verschaltete Perowskit-Silicium-Tandem-Photovoltaik de-
monstriert. Der Druckprozess zeigte sich als sehr einfach adaptierbar, indem zum einen die Prikursorsalze fiir eine
passende Perowskit-Absorberbandliicke ausgetauscht werden und zum anderen, als kritischen Transferparameter,
die Benetzung auf der raueren Oberfliche durch Anpassung der freien Oberflachenenergie eingestellt werden
muss. Mit dem so nahezu identischen Tintenstrahldruckprozess konnten zum ersten Mal Tandemsolarzellen mit
Tintenstrahl-gedrucktem Absorber mit 1cm? aktiver Fliche hergestellt werden, die einen Wirkungsgrad von
> 19 % erreichen. Ebenso wurde gezeigt, dass aktuelle Forschung fiir drehbeschichtete Perowskit-Absorber zur
Storstellenpassivierung und Architekturoptimierung fiir den Druckprozess adaptiert werden kann.

In Summe zeigen die entwickelten Prozesse, dass sowohl Tintenstrahl-gedruckte Perowskit-Absorberschichten
als auch Ladungstriagertransportschichten sich fiir effiziente, kurzzeitstabile PSZ bzw. Tandem-Solarzellen eignen
und wie die Trocknung und Kristallisation der Perowskit-Diinnschicht observiert und beeinflusst werden kann.
Wihrend die das komplette Forschungsfeld betreffenden Herausforderungen der Langzeitstabilitdt und der
hohen Wirkungsgradschwankungen bzw. deren schon jetzt teilweise vorgestellten Losungsstrategien]50] sich
auch auf den Tintenstrahldruck iibertragen lassen und potentiell auch hier zu stabileren Prozessen und hoheren
Wirkungsgraden fiihren, gibt es auch noch spezifische Probleme zu iiberwinden. So zeigt sich insbesondere
beim flichigen Aufskalieren, dass der Vakuumtrocknungsprozess bzw. die verwendeten Losungsmittel mit dem
abgeschiedenen Gesamtvolumen angepasst werden miissen, da der hohe Prozentsatz an Hochsiedern im Nassfilm
zu einer nachteiligen Losungsmittelatmosphire und damit rauen Oberflachen fiihrt. Einfache Losungswege hierzu
sind zum Beispiel ein zusétzlicher Gasfluss wihrend das Vakuumtrocknens[[179]], was aufgrund der strukturierten
Deposition im Tintenstrahldruck mit einem geeigneten Startzeitpunkt das Gasflusses verbunden sein muss und
im Optimalfall nicht als Punktquelle sondern Substrat-breite Quelle dhnlich eines Laminarflusses realisiert
werden sollte, um lokal unterschiedliche Trocknungsraten zu vermeiden. Ebenso veridndert sich der initiale
FlieBvorgang wihrend der Trocknung, was bei Beibehaltung des Losungsmittelsystem mit einem Kaskade-artigen
Evakuierungsverhalten angepasst werden kann. Hierfiir ist die Integration eines automatisierten Ventilsystems zur
Ratenregelung des Vakuumtrocknungsprozesses notwendig.

Durch das ultimative Ziel der Perowskit-Silicium-Tandem-Photovoltaik muss die Depositionsmethode der
Perowskit-Halbzelle bei monolithischer Verschaltung mit zur Lichteinkopplung optimierten texturierten Si-
Solarzellen kompatibel sein. Mit zunehmender Rauigkeit der Si-Zellen ergeben sich allerdings zum einen die Be-
netzungsprobleme durch Uberbenetzung und zum anderen werden minimale Schichtdicken in der GroBenordnung
der Rautiefe benotigt um geringe Shunt-Widerstinde und Kurzschliisse zu vermeiden. Auch wenn Simulationen
planarisierter Mikrometer-dicker Perowskit-Absorberschichten auf texturierten Si-Solarzellen nur kleine Einbu-
Ben fiir den letztendlichen Wirkungsgrad gegeniiber diinnen vollstindig texturierten Tandemsolarzellen voraussa-
gen[443]], miissen die abgeschiedenen Perowskit-Schichten mit homogenem Transformationsgrad und optimaler-
weise mit wenigen horizontalen Korngrenzen realisiert werden, was aufgrund der Textur und damit unterschiedli-
cher lokaler Nassfilmschichtdicke mit steigender Rautiefe mit dem gezeigten Prozess schwieriger wird. Ein Weg
zur homogenen konformen Beschichtung vollstindig texturierten Perowskit-Si-Tandemsolarzellen ist durch eine
hybrides Zweischritt-Depositionsverfahren aus physikalischer Gasphasenabscheidung einer (CsX:)PbX;-Schicht
und der Fliissigphasen-Deposition einer AX-Tinte zur Umwandlung gegeben.[440] Damit wurden mithilfe der
Rotationsbeschichtung schon Wirkungsgrade von >30 % realisiert]9] und auch der Tintenstrahldruck ist hier ein
moglicher schon in Evaluation befindlicher Kandidat.[448]]

Dadurch, dass sich das Tintenstrahldruckverfahren durch die digitale Strukturierungsmdoglichkeit auszeichnet,
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wire eine vollstindig gedruckte Architektur iiber die bereits hier demonstrierten Ladungstrigertransport- und
Absorberschichten hinaus inklusive den Elektroden wiinschenswert. Wihrend die Anforderungen an einen
Topelektrodendruckprozess direkt auf die unterliegenden Schichten durch die Temperaturkompatibilitdt und
Losungsmittelorthogonalitit erschwert sind, kann durch Prigedruckverfahren Abhilfe geschaffen werden. Hierfiir
werden die Elektroden auf ein separates Substrat gedruckt mit der Option der Kombination mit einer ebenfalls fiir
die Abscheidung auf den Absorber inkompatiblen Ladungstrigertransportschicht, und dann mit Druck und leichter
Erwirmung mit dem unteren Substrat verbunden.[425]|449]] Damit lassen sich vollstindig gedruckte Architekturen
mit semitransparenten Nanodraht-Elektroden und thermisch Blitzrohren gesinterten Metallnanopartikelelektroden
auf flexiblen Folien abscheiden, sodass auch optoelektronische Anwendungen jenseits der Photovoltaik mit
komplexeren Druckmustern realisiert werden konnen, wie bereits mit einer Adaption des hier entwickelten Prozess
fiir flexible Rontgen-Strahlen-Detektoren demonstriert wurde.[24} 450]
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Anhang A

Anhang

A.1 Anhang: Tintenstrahl-gedruckte Perowskit-Absorberschichten

Tabelle A.1.1: Aufschliisselung nicht-eigener und in Kooperation erbrachter Beitriige des Kapitels[5] Die in
Ref. [172] verdffentlichten und hieraus préisentierten Teile des Kapitels wurden in enger Zusammenarbeit unter
Projektleitung von Helge Eggers erarbeitet. Kiirzel sieche Nomenklatur[A.5]

. . Experimentelle L
Kategorie/ Experiment/ Analyse Durchfiihrung Analyse Visualisierung
REM-Aufnahmen TCP HE, GG, TA HE, FS HE, FS
REM-Aufnahmen DCP AF, BA, AD FS FS
XPS TCP QS QS, HE, FS QS, FS, HE
XRD TCP BA, PN HE, FS HE, FS
XRD DCP RS FS FS
. . . TA
Entwicklung und Herstellung eB-NiOx-Schichten (Anpassung fiir Tintenstrahldruck: HE, FS)
Kurzzeitstabilitdt DCP RS RS, FS FS
Entwicklung, Herstellung .und Charakterisierung HE, FS HE, FS HE, FS
TCP-Schichten
a) wf " DMSO auf Glas b) [ 30pL 1,3nL 8,9nL
o S Y 65,8° 58,4° 45,3°
— 9T ¢ bmcxio E = @: @
= 50 = Picodrop :.; 4 %
g asf e R N o 100nL 1uL
® sl o T S 37,0° 24,5°
p = S
30} T ] 100 @’
*’ =
25 L Il Il Il Il Il AL
1E-5 1E-4 0,001 001 01 1

Tropfenvolumen [uL]

Abbildung A.1.1: a) Abhingigkeit des Kontaktwinkels von DMSO auf einer Glasoberfliche vom Tropfenvolumen
appliziert mit einem DMC-10pL Druckkopf via Tintenstrahldruck, dem 30 pL-Tropfendosiersystem des
Konturanalysesystems und einer Pipette zusammen mit den Tropfendurchmessern und b) Mikroskopaufnahmen
der Konturanalyse einzelner Tropfen verschiedener Volumina.
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Tabelle A.1.2: Untersuchte h-selektive Materialien, deren qualitative Benetzbarkeit mit der TCP-Tinte, untersuchte
Oberflichenbehandlungsmethoden und die potentielle Nutzbarkeit als Substrat. In Klammern ist der Prikursor
angegeben. * =Bedruckbar, aber zerstort Polymerschicht; 2 = nicht bedruckbar auf strukturierten Glas[/ITO]-
Substraten mit groen Glasoberflichenanteilen durch schlechte Adsorption, wie hier verwendet, aber prinzipiell
bedruckbar auf Glas/ITO.

Glas[/ITO]/ N . Benetzung
Material Losungsmittel TCP-Tinte Vorbehandlung Bedruckbar
Plasma*/ MDATA-Dotierung/ .
PTAA Toluol entnetzt +np-NiO,/ PFN-Br nein
2PACz EtOH, IPA entnetzt auf Glas IPA-Waschen/ Konzentration nein?
MeO-2PACz EtOH entnetzt auf Glas IPA-Waschen/ Konzentration nein?
Me-4PACz EtOH entnetzt auf Glas IPA-Waschen/ Konzentration nein?
np-NiOy EtOH entnetzt leicht 0O;-Plasma ja
eB-NiOy - entnetzt leicht 0,-Plasma ja
sp-NiOL/2PACz - /EtOH priiferiert (NiOy als Ad[sz‘;rg]t;"“pmm"ter ja
sp-NiOy - iibernetzt Vakuumkammer/ Heizplatte ja
¢-NiOy (NiAc) EtOH(:ButOH) iibernetzt IPA-Waschen ja
PEDOT:PSS H,O iibernetzt Vakuumkammer/ Heizplatte ja

Tabelle A.1.3: Untersuchte e-selektive Materialien, deren qualitative Benetzbarkeit mit der TCP-Tinte, untersuchte
Oberflichenbehandlungsmethoden und die potentielle Nutzbarkeit als Substrat. In Klammern der Prikursor
angegeben. * = zerstort Organikschicht

Glas[/ITO]/

Benetzung

Material Losungsmittel TCP-Tinte Vorbehandlung Bedruckbar
Ce0, PC1BM oDCB entnetzt Plasma* nein
np-TiOx/Ceo .../oDCB entnetzt Plasma* nein
eB-TiOx - entnetzt Plasma ja
np-TiOx DEGEE, EtOH iibernetzt leicht Vakuumkammer/ Heizplatte ja
¢-SnOx (SnCly) ME, EtOH iibernetzt leicht Vakuumkammer/ Heizplatte ja
np-WOy IPA iibernetzt Vakuumkammer/ Heizplatte ja
np-ZnOy IPA ibernetzt Vakuumkammer/ Heizplatte ja
np-SnOy 1- & 2-ButOH iibernetzt Vakuumkammer/ Heizplatte ja
np-SnOy H,O ibernetzt Vakuumkammer/ Heizplatte ja

Tabelle A.1.4: Tenside fiir die Trocknungsunterstiitzung von Perowskit-Prikursor Nassfilmen. * Erfolgreich
getestet in der Masterarbeit ,,Untersuchung von Losungsmittelsystemen mit ungefihrlichen fliichtigen Anteilen zur
Abscheidung homogener Bleiiodid-Schichten fiir Perowskit-Solarzellen via Rakelverfahren* von Kristina Geistert.

Tensid Tensidtyp Anwendungsszenario Trocknung \ Quelle \
oLP amphoterisch bc-MAIL:PbI, in DMF auf PTAA If:iig:il [128]
be-Pbl, in DMSO:EGBE auf np-SnOy . *
Stromung
Didodecyldimethyl- .. bc-MAIPbI, in DMF auf PTAA bc- Prallstrahl [128])
ammonium-Bromid kationisch Laminare
Pbl, in DMSO:EGBE auf np-SnOy . *
Stromung ]
Tween 60 nicht-ionisch bc-MAI:Pbl; in DMF auf PTAA Prallstrahl [128L
Natriumdodecylsulfat anionisch bc-MAIPbI, in DMF auf PTAA Prallstrahl [128L
Hexyluimethyl- kationisch be-Pbl, in DMSO:EGBE auf np-SnOy Laminare *
ammonium-Bromid Stromung
Hexade.cyltrlmethyl- kationisch bc-Pbl, in DMSO:EGBE auf np-SnOy Larfnnare *
ammonium-Bromid Stromung
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DCP alp DCP alp+

Abbildung A.1.2: Auswirkungen der Konzentration des amphoterischen Tensids oLP auf Benetzung und
Trocknung der DCP-Tinte auf ITO-Substraten. Die drei gezeigten DCP-Schichten sind gedruckt mit einer DCP-
Tinte ohne aLP, mit ca. 11,7 ug/mL und ca. 23,4 ug/mL «LP in der Tinte. Eine zu hohe Konzentration fiihrt
zur Entnetzung. Die Reflexions-Falschfarbenbilder sind mit dem In-Situ-PL-Aufbau aufgenommen, wobei die
beiden dulleren Aufnahmen nach dem Vakuumtrocknen und Ausheizen und die innere Schicht wihrend der
Vakuumtrocknung vor dem Ausheizen aufgenommen wurde.

Abbildung A.1.3: Trocknung: WeiBlichtinterferometeraufnahme einer rauen TCP-Oberfliache nach der Trocknung
als a) 2D und b) als 3D-Darstellung. Die Wellenstruktur entsteht beim Beliiften der Vakuumkammer mit
Umgebungsluft und tritt beim Wiederreichen des Umgebungsdrucks im Falle von dicken Nassfilmen die noch
nicht vollstindig getrocknet sind in Erscheinung. REM-Oberflachenaufnahmen einer rauen DCP-Oberfliache nach
der Trocknung als ¢) Fern- und d) Nahansicht.
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Abbildung A.1.4: TRPL-Aufnahmen von mit verschiedener Auflosung gedruckter TCP-Diinnschichten gemessen
mit ca. 0,5 nJ Pulsenergie auf a) Glas und b) Glas/ITO/NiOy, c) mit ca. 20nJ Pulsenergie auf Glas, d) ca. 2,5n]
Pulsenergie auf Glas/ITO/NiOy, mit ca. 100 nJ Pulsenergie auf e) Glas, und f) Glas/ITO/NiOx.
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Abbildung A.1.5: Kristallisation: Erweiterte Rontgendiffraktogramme mit verschiedener Auflosung gedruckter
TCP-Diinnfilme (mit einer drehbeschichteten Referenz (sc)) mit angegeben kubischen Kristallorientierungen
entnommen aus Ref.[258]] . Pbl, markiert den kubischen Pbl, (100)-Peak.
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Abbildung A.1.6: TRPL-Aufnahmen von mit verschiedener Auflosung gedruckter TCP-Diinnschichten a) ohne
und b) mit Tensid ¢LLP und daraus extrahierte Lebensdauern ¢) 7; und d) ¢) 7, e) Intensitit und zentrale

Wellenlidnge.
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Abbildung A.1.7: REM-Querschnittsaufnahmen von TCP-Schichten mit unterschiedlichem GBL-Gehalt. Die
trocknungsinduzierte Inhomogenitit fiihrt zu sichtbaren Schichtdickenunterschieden, die Skalen sind anhand der
ITO-Schichtdicke abgeschitzt und dienen nur als grober Maf3stab. Die Anzahl der Korngrenzen liegt in bei allen
mit GBL hergestellten Schichten im Bereich 0-2.
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Abbildung A.1.8: Schichtdickenoptimierung des DCP-Prozesses auf Glas/ITO/sp-NiOy/2PACz fiir verschiedene
Vakuumkammervolumen und -designs. a) Wirkungsgrad PCE, b) Leerlaufspannung V,, ¢) Kurzschlussstromdich-
te Jsc und d) Fiillfaktor FF fiir drei Auflésungen in Vakuumkammern von 14,51, 9,6 L und 3,3 L bei der gleichen
nominalen Abpumprate von 25 m3h und e) den daraus resultierenden Druckverldufen den jeweiligen Kammern.
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Abbildung A.1.9: Schichtdickenoptimierung des TCP-Prozesses auf Glas/ITO/eB-NiOx(Prikursor 1): a) Wir-
kungsgrad PCE, b) Leerlaufspannung V,, ¢) Kurzschlussstromdichte Jy. und d) Fiillfaktor FF.
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Abbildung A.1.10: Transmission der verschiedenen Glas/ITO/NiOy-Schichten, die in der p-i-n Architektur genutzt
werden, im Vergleich zum Glas/ITO-Substrat. Zum einen ist die deutliche geringere Transmission der 20 nm
dicken sp-NiOy-Diinnschicht mit einer solar gewichteten Transmission Ty, ~ 79% festzustellen, zum anderen
unterscheiden sich die beiden 20 nm dicken eB-NiOy-Diinnschichten hergestellt aus zwei Batches des gleichen
Produktes des selben Herstellers mit den gleichen Parametern (Details siche Ref. [275]) mit T, ~ 81,5%
(Prakursor 2) und Ty =~ 83,3% (Prékursor 1).
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Abbildung A.1.11: Vakuumtrocknungsdauer TCP-Prozess: REM-Querschnittsaufnahmen a) ohne Vakuumtrock-
nung und Vakuumtrocknungsdauern von b) 1 min, ¢) 2 min, d) 5 min und e) 10 min. Wihrend kein substantieller
Unterschied zwischen den Vakuumtrocknungsdauern festgestellt werden kann, zeigt sich in der Aufnahmequalitéit
(Degradation beim Fokussieren) und der Anzahl der vertikalen Korngrenzen der Unterschied zu der direkt auf der
Heizplatte getrockneten TCP-Diinnschicht.
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Abbildung A.1.12: Vakuumtrocknungsdauer. Box-Plots a) der Wirkungsgrade von Solarzellen mit 1000 dpi DCP-
Diinnschichten getrocknet bei den angegebenen Evakuierungszeiten in Solarzellen der Architektur Glas/ITO/sp-
NiOx/2PACz/DCP/Cgy/BCP/Au, b) Kurzschlussstromdichte dieser Solarzellen und c¢) externe Quanteneffizienz
ausgewihlter DCP-Zellen. d) Fotographien der Glasseite der in c¢) vermessenen Zellen mit sichtbaren weiflen
Strukturen, die eine hohere Reflexion bedeuten. €) REM-Querschnitt einer solchen weifien Stelle, die Locher an
der Grenzfliche zur Transportschicht zeigt. Moglicherweise verursacht durch DMSO[324].
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Abbildung A.1.13: Benetzung in Abhingigkeit der Lagerdauer: a) Glas/ITO/eB-NiOyx direkt nach dem
Aufdampfprozess, nach 2 d Lagerung in N, Atmosphire und ca. 12h in Ultrahochvakuum. b) Glas/ITO/sc-2PACz

nach dem Drehbeschichten, 2 h und 2 d danach bei Lagerung in Nj.
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A.2 Anhang: Tintenstrahl-gedruckte Transportschichten

Tabelle A.2.1: Aufschliisselung nicht-eigener und in Kooperation erbrachter Beitrige des Kapitels[f] Die in
Ref. [173] verttfentlichten und hieraus présentierten Teile des Kapitels wurden in enger Zusammenarbeit mit Helge
Eggers unter Projektleitung von Fabian Schackmar erarbeitet. Kiirzel siche Nomenklatur[A.5]

. . Experimentelle L
Kategorie/ Experiment/ Analyse Durchfiihrung Analyse Visualisierung
REM-Aufnahmen HE, RSchm FS, HE FS, HE
UPS & XPS MF MF MEF, FS, HE
. . ) IH,
Entwicklung np-TiO,-Tinte Transfer Tintenstrahldruck: FS, HE
Entwicklung und Herstellung c-SnOx-Schichten VR,
(sc) Transfer Tintenstrahldruck: HE, FS
Entwicklung, Herstf.:llung u1.1d Charakterisierung FS. HE FS. HE FS. HE
sonstiger Schichten
a) b)
1 ‘ ‘ ‘ VB Regi;)n 1t cut-off Region‘ ‘
NiAc 190°C NiAc 190°C
——— NiAc 280°C —— NiAc 280°C
g —— NiAc 325°C g — NiAc 325°C
2 ——TCP 2 TP
e g
< o5t = o5f
£ £
(] o
z z
0 L 1 1 1 1 0 1 1
4 3 2 1 0 18 17 16 15
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung A.2.1: NiOy-Prikursortinte, Ausheizen und Transformation: UV-Photoelektronenspektren a) der
Valenzband-(VB)-Region und b) der Cut-Off Region von gedruckten NiOx-Prikursortinten, ausgeheizt bei drei
verschiedenen Temperaturen zusammen mit der Tintenstrahl gedruckten TCP-Schicht.



A.2. ANHANG: TINTENSTRAHL-GEDRUCKTE TRANSPORTSCHICHTEN 207

Tabelle A.2.2: Vergleich der Solarzellenkenndaten zwischen Tintenstrahl gedruckten (IJP), drehbeschichteten (SC)
und thermisch aufgedampften (EV) Schichten in der p-i-n Architektur c-NiOy/TCP/Fulleren/BCP mit ev-Cgo und

sc- bzw. ijp-PCBM. Riickwirtsmesseng (BW) in normaler, Vorwértsmessung (FW) in kursiver Schrift. * nicht aus
dem gleichen Batch.

y | PCE[%] | Vo[Vl | Ji [mA/em?] | FF[%] [ R [2cm?] | Ry [kQ cm?] |
SCUPEV* [ 13,3£2,0 | 1,05+0,02 | 23,7+0,58 55+6,3 10,8+3,8 2,3+1,49
14,0+2,0 | 1,05+0,03 22,6+0,6 58,6+6 11,1+4 0,96+0,41
SCTIPSC | 13,1+1,6 | 1,03+0,01 20,2+1,1 63,040 | 6,3+0,8 1,17+0,02
12,1+1,6 | 1,01£0,02 19,9+1,2 | 59,6%3,3 7,4+13 0,56+0,08
IJPSCSC | 14,6£0,9 | 1,04+0,02 20,9+0,7 67.2+1,4 | 5,4+04 0,99+0,26
13,5+0,8 | 1,03+0,02 20,7+0,7 63,3+1,0 | 6,2+0,4 0,50+0,07
PIPSC | 13308 | 1,02+0,02 20,3+0,8 63,5+2,8 6,6+0,9 1,20+0,3
12,3+0,8 | 1,02+0,02 20,3+0,8 60,9+2,7 | 7,712 0,70+0,1
DPUPIP | 11,1+1,2 | 1,04+0,03 19,7+0,7 55,1+5,8 8,614 0,86+0,32
10,7+1 | 1,03+0,04 19,5+0,7 | 54,3+43 | 9,3%16 0,54+0,11
: F 3
[eV]

-6.0
-7.0
PCBM BCP

Abbildung A.2.2: Energieniveau-Diagramm der Einzelschichten in der vollstindig gedruckten p-i-n-Architektur.
¢-NiOx und TCP ermittelt mit UV-Photoelektronen- und Photospektrogrammen, restliche Energieniveaus aus

Ref. [158H160]

PCE [%]

2 2 =2 8 8 =2 =2 L = o= o= o=

Batch-10

Abbildung A.2.3: Batch-zu-Batch Variationen der Wirkungsgrade als Box-Plotstatistik der vollstindig gedruckten
p-i-n Architekturen Glas/ITO/c-NiOx/TCP/PCBM/BCP/Au.
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Abbildung A.2.4: Rontgenstrahlen-Diffraktogramme von Tintenstrahl gedruckten TCP auf Glas/ITO/np-TiOx und
eB-NiOy im gleichen Batch mit gleichen Druckparametern. Die Pbl,/(100) TCP-Peakverhiltnisse (ca. 0,97 bzw.
0,56) sowie die Intensitit der (100) TCP-Peaks unterscheiden sich um einen Faktor von ca. 4. ,t* markiert einen
dem Anastase-TiO, zugeordneten Peak.[177]

Tabelle A.2.3: Untersuchte Losungsmittel bzw. nicht-ionische Tenside Zonyl FS-300 und Triton X-100 (TX)
zur Oberflachenspannungsreduktion der np-SnOy-(H,O)-Dispersion verdiinnt mit deionisiertem Wasser zu einer

Konzentration von 2,5 wt.%. Bei allen kommt es spitestens nach mehreren Stunden zur Agglomeration oder dem
Ausfall der np-SnOy-Partikel.

‘ Additiv ‘ Resultat ‘
1-Butanol 10 Vol.% schaumig & Partikelausfall
1-Hexanol 10 Vol.% schaumig & Partikelausfall

Propylencarbonat 10 Vol.% Ausfall nach Stunden
Propylencarbonat 20 Vol.% milchig
Ethylenglykol 10 Vol.% Partikelausfall
Glycerin 5 Vol.% + ~0,1Vol.% TX Ausfall nach Stunden
DMSO 10 Vol.% Partikelausfall
Zonyl FS-300 1 Vol.% Partikelausfall

Abbildung A.2.5: REM-Querschnittsaufnahme einer gedruckten spiro-OMeTAD-Diinnschicht auf einer TCP-
Oberflache. Markiert sind potentiell mogliche Defekte: 1. Kleinstloch im Diinnfilm, 2. Einschliisse im Diinnfilm
und 3. am Ubergang zur Perowskit-Oberfliche vermutlich verursacht durch Li-TFSL[278, [372]
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Tabelle A.3.1: Aufschliisselung nicht-eigener und in Kooperation erbrachter Beitriige des Kapitels[7] Kiirzel siche

Nomenklatur[A3]
. . Experimentelle S
Kategorie/ Experiment/ Analyse Durchfithrung Analyse Visualisierung
Weiterentwicklung In-Situ-PL-Aufbau (Software,
. FS, FL
Hardware, Validierung)
Praparat}on \ZVBG—, Cs“ClFAPI— U.W. SG. BA
Basis-Losungen fiir Tinten
NBG In-Situ-PL HH, FS FS FS
XRD RS FS FS
Priparation texturierter Si-Subtrate AF, HH, TF
a) b)
6 . . . ; 1,08 . ; ;
SR BT ‘
é | j @ i - E N
E)J 13t ' : >8 1,04 . T
o 12 | I ohne In-Sitt-Aufbau : . .
[ bei halber LED-Intensitéat 1,02 .
11 [IEEA] bei voller L!ED-Intélnsitét . . . . . . .
B = B = B = 2 = 2 = 2 =
c) BT 5 ¥ & 0 d) 2 L 3 T B €
7o % ] nl i é % ]
Mg Te eeseTr
s oL g "
m . £
60 : g1
®: § : & & ¢ Tz & @ ¢

Abbildung A.3.1: Einfluss des In-Situ-Uberwachungsaufbau auf die Solarzellenkennzahlen a) PCE, b) V., c) FF
und d) J. Tintenstrahl-gedruckter 800 dpi DCP-Schichten ohne Beleuchtung durch die LEDs, mit Beleuchtung
bei halber und voller Intensitit. Architektur: Glas/ITO/sp-NiOy/sc-2PACz/ijp-DCP/ev-Cgo/BCP/Au. Ein negativer
Einfluss auf die Solarzellenkennzahlen als Indikator fiir die Qualitdt der Diinnschichten ist nicht erkennbar.
Unterschiede konnen aus dem leichten Temperaturanstieg bei Bestrahlung mit den LEDs und damit eventuell
leicht abweichender Trocknung stammen.
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Abbildung A.3.2: Klingenbeschichtung von DCP: h-selektive Schichten auf Glas/ITO. a) PCE, b) Vo, ¢) FF und
d) stabilisierte PCE von Klingen-beschichteten DCP bei einem Klingenabstand (inklusive Substrat) 2 = 1200 pum,
einer Applikationsgeschwindigkeit v = 25 mm/s und einem applizierten Volumen von V = 20puL auf MeO-
2PACz (M2P), 2PACz (2P), NiOx/M2P und NiOy/2P. Fotographien von Klingen-beschichteten DCP-Schichten
auf strukturiertem e) Glas/ITO/M2P und Glas/ITO/2P und f) Glas/ITO/NiOy/M2P und Glas/ITO/NiO,/2P. Bei
den SAMs kann eine Entnetzung auf der Glasseite nur mit einer Zwischenschicht verhindert werden, z.B.
aus Kathoden-beschichteten NiOy. NiO4/2P (N2P) zeigt die im Mittel hochsten Kennzahlen und eine stabile
Ausgangsleistung und wird somit als Substrat verwendet. Architektur: Glas/ITO/.../bc-DCP/ev-Cg, /BCP/Ag.

Tabelle A.3.2: Berechnetes Volumen und theoretische Nassfilmdicke von Tintenstrahl-gedruckten 11x11 mm?2-
Quadraten mit unterschiedlicher Auflosung. * = berechnet unter der Annahme einer quadratischen Form, die
aufgrund des Volumens und der unzureichenden Oberflaichenspannung gestort ist.

| Auflosung [dpi] | Volumen [uL] | Schichtdicke Nassfilm [um] |

600 0,68 5,6

800 1,20 9,9
1000 1,87 15,5
1100 2,27 18,8
1400 3,68 30,4
2000 7,5 62,0%
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Abbildung A.3.3: Klingenbeschichtung von DCP mit variierten Klingenbeschichtungsparametern: Klingenabstand
(inklusive Substrat) 4 = 1200um, einer Applikationsgeschwindigkeit v = 25mm/s und einem variablen
applizierten Volumen a) PCE, b) V., c) FF und d) stabilisierte PCE. e) exemplarische JV-Kennlinie und
f) Kurzzeitstabilitdtsmessung von ca. 90 min MPP-Tracking bei 25°C in inerter Atmosphire. Architektur:
Glas/ITO/sp-NiOy/bc-2PACz/bc-DCP/ev-Ceo/BCP/Ag.
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Abbildung A.3.4: Ausheizen: a) PCE Klingen-beschichteter DCP-Solarzellen ausgeheizt bei verschiedenen Tem-
peraturen auf einer Heizplatte nach einem VT-Prozess und b) PCE Tintenstrahl-gedruckter DCP-Schichten bei ver-
schiedenen Ausheizdauern. Architektur: Glas/ITO/sp-NiOy/bc-2PACz/bc-DCP/ev-Cgo/BCP/Ag bzw. Glas/ITO/sp-
NiOy/sc-2PACz/ijp-DCP/ev-Ceo/BCP/Ag.
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Abbildung A.3.5: Beispielhafte transiente Daten des Trocknungs- und Kristallisationsprozesses eines mit Klingen-
beschichteten C;y-TCP-Diinnfilms auf Glas/ITO/NiO4/2PACz: SP775-, LP725- und LP780-Kanal a) wihrend des
VT und b) auf einer Heizplatte; ¢) ND-Kanal wihrend des VT und d) auf einer Heizplatte. Co-TCP bildet sich
wihrend der VT dhnlich wie DCP, was durch den schnellen Abfall der Reflexion und das schnelle Einsetzen des PL
angezeigt wird. Auf der Heizplatte bleibt die Reflexion nahezu unveridndert, wihrend die PL-Intensitit abnimmt,
sobald die Substrattemperatur ansteigt.
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Abbildung A.3.6: Beispielhafte Kanal-Transienten der Perowskit-Formation eines Klingen-beschichteten
CsClp 17rA0,83Pby 1 I3-Diinnfilms auf Glas/ITO/NiOx/2PACz: ND, SP775, LP725 und LP780 wihrend des VT-
Prozesses.
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Abbildung A.3.7: Beispielhafte transiente Daten des Trocknungs- und Kristallisationsprozesses eines Klingen-
beschichteten FAPb(Ip9; Brgg9)3-Diinnfilms auf Glas/ITO/NiOx/2PACz: SP775-, LP725- und LP780-Kanal a)
wihrend des VT und b) auf einer Heizplatte; ¢) ND-Kanal wihrend des VT und d) auf einer Heizplatte. Das
Einsetzen der niedrigen PL-Signalintensitit und der Anstieg der Reflexion zeigen das Ende des anfinglichen
Trocknungsprozesses an, aber die Farbe des Diinnfilms bleibt visuell gelb und es bildet sich keine gewiinschte
Perowskit-Phase. Der Perowskit bildet sich bei erhohter Temperatur auf der Heizplatte langsam, was durch den
langsamen Abfall der Reflexion und den langsamen Anstieg der PL-Intensitéit angezeigt wird.
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Abbildung A.3.8: Trocknung und Perowskit-Formation eines MAI:Pbl,-Diinnfilms auf Glas/ITO im VT-Prozess
und zusitzlichem Ausheizen mit 80 °C ab ca. Sekunde 15: a) Reflexion und LP725-Kanal und b) entsprechende
ND-Bildausschnitte zu charakteristischen Zeiten und c) Zentrale WL und d) entsprechende Bildausschnitte. Die
Trocknungsphase endet mit dem Anstieg der Reflexion, wenn der Diinnfilm visuell noch gelb ist. Der Perowskit
bildet sich langsam, was durch den langsamen Abfall der Reflexion und die langsame Verschiebung der zentralen
WL angezeigt wird. Die Intensitit des ND-Signals ist um den Faktor 10 reduziert.
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Abbildung A.3.9: Einfluss von Cs in der Perowskit-Komposition CsxFA | xPb(I 91 Brg g9)3 auf die Signaltransienten
der Kanile a) SP775, b) LP725, ¢) LP780 und d) ND wihrend des VT-Prozesses. Das Ende der Trocknungsphase
wird fiir alle Kompositionen beobachtet, aber fiir Cs <3 % sind die gefilterten PL-Signale etwa eine Dekade
niedriger und die Farbe der Schicht bleibt visuell gelb. Die Reflexion der Diinnschichten auf Glas/ITO mit Cs
>3 % am Ende der VT ist gering, was auf eine Perowskit-Formation hinweist, wihrend Cs <3 %-Filme immer
noch visuell gelb sind und die zehnfache Signalintensitit aufweisen.
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Abbildung A.3.10: Beispielhafte transiente Daten des Trocknungs- und Kristallisationsprozesses von Klingen-
beschichteten Hochbandliicken-Perowskit-Diinnfilmkompositionen a) CsBr:Pbl,- mit SP775- und ND-Kanal und
b) Csp2FApsPb(peBro4)s SP775-. LP725- und ND-Kanal auf Glas/ITO/NiOx/2PACz. CsPbBrl, formt sich
beim Beliiften mit Umgebungsluft, wihrend Csg2FAg s:Pb(Ip ¢Bro.4)3sich wihrend des Evakuierens formt. ¢) Mit
einem alternativen Filterset fiir Niedrigbandliicken-Perowskit-Kompositionen aufgenommene transiente LP850-
Kanaltransienten wihrend dem VT-Prozess mit Stickstoffflussbeliiftung. Ab einem Sn-Anteil der B-Seite von 25%
formt sich ein visuell schwarzer Perowskit-Film wiihrend des VT-Prozess, unter 25 % Sn-Anteil formt sich ein
visuell orange bis gelblicher Film und es ist zusitzliches thermisches Ausheizen notwendig. Die niedrige Intensitéit
resultiert aus der niedrigen spektralen Antwort in diesem spektralen Bereich.
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Abbildung A.3.11: Exemplarische JV-Kennlinien von Klingen-beschichteten mit dem VT-Prozess und an-
schlieBendem Ausheizen bei 150°C hergestellten PSZ: a) MAPb(IpgiBroog)3, b) FAPb(Ipg1Brog9)3 und c)
Csp2FA¢ sPb(Ig 6Brg 4)3 in der N2P-Architektur und d) TCP in der np-SnOy Architektur.
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Abbildung A.3.12: Exemplarische JV-Kennlinien von Klingen-beschichteten mit dem VT-Prozess und anschlie-
Bendem Ausheizen bei 150°C hergestellten PSZ: a) CsClg 17FA g3Pbl gzund b) CsClg 17FA g3Pb1 113 mit PEACI-
Oberflichenpassivierung (Details zur Passivierung und Losungspriparation finden sich in Ref. [47]]). Ortliche
Verteilung der ¢) PCE, d) V., e) FF, f) Jic und g) HI auf einem 32 x 64 mm? Klingen-beschichteten (bc)
Glas/ITO/NiOy/bc-2PACz Substrat mit aktiven Fldchen von 10,5 mm?2. Die Mittelwerte sind auf der jeweiligen
Skala vermerkt. h) Stabilisierter Wirkungsgrad wihrend MPP-Tracking bei 25°C.
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Abbildung A.3.13: a) PCE und b) V,. von mit 800dpi Tintenstrahl-gedruckten
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anschlieBendem Ausheizen bei 150°C hergestellten CsClp 17FAg3Pb; 113 PSZ mit Einfluss der alp- und
PEACI:PbCl,-Passivierung und DCP- und TCP-Referenz-PSZ
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Abbildung A.3.14: Spektrale Reflexion von mit unterschiedlicher Auflésung auf ebenen Glas/ITO und texturierten
Si/Al,O3/ITO/NiOy Tintenstrahl-gedruckten DCP-Diinnschichten zusammen mit einer ebenen ITO-Referenz: a)
Gesamtreflexion (in den Halbraum), b) spiegelnde Reflexion und c) diffuse Reflexion; d) RMS-Rauigkeit Ry
dieser Diinnschichten und des ITO-Substrats im Vergleich zum Mittelwert der ND-Kanalintensitit im zentralen
Bereich und zur integrierten gewichteten diffusen Reflexionsgrad (IGDR), dem diffusen Reflexionsgrad Ryjgfys
gewichtet mit dem normierten Emissionsspektrum der blauen LEDs Ej gps n, dem normierten Transmissionsgrad
der Linse Tjjnsen und der liber die Wellenlidnge integrierten spektralen Empfindlichkeit der Kamera SRkamn
als Vergleich zum ND-Kanalwert IGDR= f Ruiffus - ELED,n * TLinse,n * SRkamndA. Die gestrichelten Linien sind
Orientierungshilfen. Der ND-Intensititswert des ITO-Substrats scheint gegeniiber dem Gesamttrend verschoben
zu sein, da es einen hohen Transmissionsgrad und einen niedrigen diffusen Reflexionsgrad aufweist und damit die
Intensitit der Oberfliche des Hintergrunds unter der Probe sichtbar ist und in die gemessene ND-Intensitdt mit
eingeht.
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Abbildung A.3.15: Schematische Darstellung der Nassfilmentwicklung und der entsprechenden Reflexion des
einfallenden blauen Anregungslichts (das in einem zentralen Winkel von ~45° von zwei gegeniiberliegenden
Seiten mit einer breiten Richtcharakteristik von der halben Intensitit bei £50° einfllt) auf a) rauen und b) flachen
Substraten: die Nassfilmoberflidche ist fiir beide Substrate flach und die reflektierte Intensitit vergleichbar. Die
Dicke des Nassfilms wird diinner als die maximale Rautiefe R,des Substrats. Das Anregungslicht wird gestreut
und die diffuse Reflexion nimmt zu. Da in der Kamera nur das senkrecht zur Substratoberflache reflektierte Licht
detektiert wird, ist die Intensitiat des ND-Filters hoher als bei einem flachen Substrat. Der Perowskit formt sich, das
Anregungslicht wird absorbiert (und teilweise reemittiert (rot)). Bei dem rauen Substrat wird das Anregungslicht
immer noch an den Spitzen reflektiert, wihrend die Absorption bei dem flachen Substrat die normale Reflexion
verringert.
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Abbildung A.3.16: ND-Kanalaufnahmen eines DMSO-Tropfens auf Glas wihrend des Evakuierungsvorgangs.
Durch das Unterschreiten des Dampfdrucks steigt die Verdampfungsrate stark an und der DMSO-Tropfen gefriert.
Damit sinkt die Temperatur des Nassfilms bei der Trocknung um mindestens 3,5°C.
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Abbildung A.3.17: Einfluss der Losungsmittel auf die Homogenitit wihrend der Trocknung und des PL-
Einsatzzeitpunktes: Mittelwerte der SP775- und LP780-Signale eines 64 x 32 mm? groflen Substrats mit Klingen-
beschichteter DCP-Tinte basierend auf einem unidren LoOsungsmittelsystem aus a) DMF und b) DMSO,
deren Dampfdriicke und Prozesskammerdruck wéhrend des VT sowie der leeren Kammer. Die langsamere
Trocknungsgeschwindigkeit des reinen DMSO-Losungsmittelsystems ist an der verzogerten PL-Einsatzzeit und
der flachen Steigung des anfianglichen PL-Signalanstiegs erkennbar. Auferdem wird der Trockenzustand fiir
die reine DMF-Probe vor dem Beliiften erreicht (abnehmendes PL-Signal nach dem Beliiften), wihrend die
Diinnschicht des DMSO-Systems noch nicht vollstindig getrocknet ist (Einbrechendes und ansteigendes PL-Signal
nach dem Beliiften). c) LP780-Bildauschnitte am Ende des VT-Prozesses der unidren Losungsmittelsysteme DMEF,
DMSO und deren bindre Mischungen sowie dem terniren Standard-Losungsmittelsystem 8:2:5 DMF:DMSO:GBL
als Referenz. Die Beschichtungsrichtung ist mit dem Pfeil angegeben. d) PL-Einsatzzeiten der aktiven Flidchen
der drei Substrate, die mit den bindren DCP-Tinten auf der Basis von DMF-DMSO beschichtet wurden,
zusammen mit aus Profilometer-Messungen extrahiert Schichtdicke und linearen Fits, die als MaB fiir die
Trocknungsgeschwindigkeit genutzt werden konnen. Der LP780-Kanal in a) und b) ist um den Faktor 5 verstérkt.
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Abbildung A.3.18: Trocknung: a) ND-Kanal und b) SP775-Kanal dreier DCP-Schichten derselben Herstellungs-
parameter in drei Vakuumkammern unterschiedlicher Leervolumina bei gleicher nominalen Abpumprate. c) ND-
Kanal und d) SP775-Kanal einer DCP-Tinte basierend auf DMF bzw. DMSO. In Korrelation mit der zeitlich
verzogerten Kristallisation durch den ldngeren Evakuierungsprozess bzw. die verschiedenen Dampfdriicke und da-
mit verschiedenen Verdampfungsraten dndert sich auch die Steigung der linearen Fits. Der Arbeitsabstand in a)
und b) ist im Falle der 14,5 L Kammer grofler als fiir die beiden anderen Szenarien.
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Abbildung A.3.19: Mittelwerte und Standardabweichung der ND-Kanal-Transienten der inneren aktiven Bereiche
einer mit einem Klingen-beschichteten Substrat (32x64 mm?2, ca. 25ulL) beladenen Vakuumkammer bei
verschiedenen Evakuierungsdauern (Zeit bis zum Erreichen von 0,5 mbar).
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Abbildung A.3.20: Solarzellenkennzahlen von DCP-Diinnschichten, die mit unterschiedlichen Evakuierungsraten
getrocknet wurden: a) PCE, b) J, ¢) FF und d) V.. Die Zeiten geben die Dauer an, bis 0,5 mbar in der Kammer
wihrend des VT erreicht sind.
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Abbildung A.3.21: Einfluss der initialen Nassfilmschichtdicke von mit unterschiedlicher Auflésung Tintenstrahl-
gedruckter DCP-Quadrate auf die Einsatzzeiten und den Verlauf der Transienten der Mittelwerte der 4 In-Situ-

Kanile a) SP775, b) LP725, ¢) LP780 und d) ND.
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Abbildung A.3.22: a) PL-Einsatzzeit und b) maximale PL-Intensitét vor dem Beliiften von Tintenstrahl-gedruckten
DCP-Quadraten unterschiedlicher finalen Schichtdicke auf Glas/ITO/NiOyx- und Glas/ITO/NiOy/2PACz-
Substraten sowie lineare Fits, die die Verzogerung bzw. die Intensititsdnderung der DCP-Schichten dhnlicher
Dicke, aber unterschiedlicher h-selektiver Kontakte angeben. Da die h-selektiver Kontaktoberfliche auch die Be-
netzung beeinflusst, fiihrt die gleiche verwendete Auflosung nicht zur gleichen Dicke.
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Abbildung A.3.23: Ex-Situ-TRPL-Aufnahmen von mit verschiedenen Auflésung gedruckter DCP-Diinnschichten
auf a) Glas/ITO/NiOx/ und b) Glas/ITO/NiOx/2PACz (N2P). Insbesondere der initiale schnelle Signalabfall
der PL der trockenen N2P/DCP-Schichten verglichen zu den Signalen der 2PACz-freien Schichten fiihrt zu
einem schnellen Ausloschen des PL-Signals und konnte damit zu einer Verzogerung bei der Detektion des
PL-Einsatzzeitpunktes des In-Situ-Uberwachungssystems (wo im Gegensatz zur Ex-Situ-Messung noch nicht
vollstidndig getrocknete Filme vermessen werden) fithren. Dies ist unabhingig davon, ob der Abfall aus einer
schnelleren Extraktion oder einer erhohten nicht-strahlenden Rekombination resultiert. Die Ex-Situ-Messungen
konnen allerdings nicht die unterschiedliche maximale In-Sifu-PL-Intensitdt vor dem Beliiften erkldren, da im

Nassfilm eine andere Ladungstrigerdynamik existiert.
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Abbildung A.3.24: a) SP775- und LP780-Transienten und b) SP775- und ND-Transienten von benachbarten
Bereichen auf dem gleichen strukturierten Glas[/ITO]/MeO-2PACz-Substrat mit nahezu identischer Schichtdicke,
aber unterschiedlicher PL-Einsatzzeit und maximaler PL-Intensitdt des Glas bzw. des Glas/ITO-Transienten. c)
und d) VergroBerter Ausschnitt des Nukleationsbeginns von a) bzw. b). Durch die unterschiedliche Extraktion der
Ladungstriger ergibt sich ein deutlich hoheres und friither Einsetzendes PL-Signal fiir die gezeigten Filterkanile,
die Einsatzverzogerung resultiert aus dem gleichbleibenden Rauschniveau. Im ND-Kanal ist mit dem nahezu
perfekten Uberlapp der Kurven ersichtlich, dass beide Schichten zur gleichen Zeit mit der Nukleation beginnen.
Auflerdem ist die Glas-Oberfliche anfilliger fiir die Entwicklung von streuenden Lochern an der Unterseite der
Absorberschicht, wie an dem fritheren Anstieg der Reflexion in b) ab ca. 90 s zu sehen ist.
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Abbildung A.3.25: PL-Intensitédt (und Reflexion) von Tintenstrahl-gedruckten DCP-Quadraten mit unterschiedli-
cher Auflosung nach einer Evakuierungsdauer von 1 min, 3 min und 10 min. Der gestrichelte Bereich zeigt die
Unsicherheit zu dem Zeitpunkt an, zu dem die Beliiftung mit Luft abgeschlossen ist.



224 ANHANG A. ANHANG

800 F : : ; ; ; 1000

1000

= — 800
E E
= 5100 — £ 1100 —
= 7801 8 3 780 g
% 760 E =) % 760 ER =)
= < —1 <
S a0t 1t S £ ot E
o 8 o o1 O
(] 40,1 ]
N 720} . e N 720 . e
1min 10min
L L L L 0,01 L L L L L L L 0,01
0 30 60 90 120 150 180 0 60 120 180 240 540 600 660 720
Zeit [s] Zeit [s]
b)_ 800 : . . . 1000

e 600dpi —— 1100dpi

c j — i —

S Je0l 800dpi 1400dpi 100 =

= —— 1000dpi —— 2000dpi o

% 760 - 1 E

1 X

S a0l R

c =

@ ] a

N 720F 1ot

3min
. : , . h 0,01
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Zeit [s]

Abbildung A.3.26: Zentrale WL von mit unterschiedlicher Auflésung Tintenstrahl-gedruckten DCP-Quadraten
nach einer Evakuierungsdauer von a) 1 min, b) 3 min und ¢) 10 min. Dieselben Diinnfilme wie in Abbildung[A-3.25]
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Abbildung A.3.27: Reflexionskanalbilder von EFA-DCP-Quadraten mit unterschiedlicher Auflésung zu bestimm-
ten Zeitpunkten nach Beginn der Entliiftung, die die Aufrauung der Oberfliche in Bereichen mit groerer Dicke
und hoheren Losungsmittelriickstinden zeigen.
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Abbildung A.3.28: Reflexionskanalbilder eines Ethylenglykol-Tropfens von ca. Sul. auf Glas bei einem
stufenweise Evakuierungs- und Beliiftungsvorgang (Haltezeit von je ca. 3s). Die Verdnderung der Form
bzw. des Tropfendurchmessers ldsst eine Anderung der Oberflichenspannung vermuten, wobei der Einfluss
der Verdampfung nur minimiert werden kann. Die Fliche Ay wird durch den Tropfenumfang bei einem
Kammerdruck von 0,7 mbar beschrieben, A; bei 8 mbar beim Evakuieren und A, bei 8 mbar beim Beliiften. Die
Flichenverhiltnisse zeigen Anderung an. Die Reflexion der LED-Leisten kann zur Abschitzung der Tropfenform
genutzt werden, der Tropfen wird flacher bzw. der Kontaktwinkel wird kleiner und der Umfang wichst beim
Evakuierungsvorgang und wird wieder gewdlbter bei der Beliiftung, wobei der Tropfendurchmesser durch die
Verdampfung abgenommen hat.
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Abbildung A.3.29: Schematische Darstellung der Nassfilmentwicklung und der entsprechenden Reflexion des
einfallenden blauen Anregungslichts von drei unterschiedlich dicken Nassfilmen bei gleicher Evakuierungszeit.
Die Nassfilmoberfliche ist fiir alle Substrate flach und die reflektierte Intensitit vergleichbar. Wihrend des
angelegten Vakuums kristallisieren alle Filme, die Absorption steigt und das ND-Signal sinkt. Es trocknet ca.
das gleiche Losungsmittelvolumen, sodass der diinne Film schon im Vakuum vollstindig getrocknet ist. Diinnere
Filme sind anfillig fiir Losungsmitteleinschliisse bzw. Locher[324], sodass das einfallende Licht gestreut wird
und die ND-Intensitit steigt. Mit der Beliiftung trocknet ein weiterer Losungsmittelanteil. Das noch vorhandene
Restlosungsmittel im dicksten Nassfilm dndert beim Beliiften seine Oberflachenspannung und fiihrt zu einer
gewellten rauen Oberflache, an der das Anregungslicht gestreut wird.
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Abbildung A.3.30: a) PL-Intensitit, b) Reflexion und c) zentrale Wellenldnge von Tintenstrahl-gedruckten DCP-
Quadraten mit unterschiedlicher Auflosung nach einer Evakuierungsdauer von 10 s, bevor die Nukleation begonnen
hat. Die diinnen Nassfilme mit geringer Auflosung trocknen beim Beliiften zu rauen Perowskit-Filmen mit hoher
Reflexion und hoher ausgekoppelter PL, die dickeren Nassfilme trocknen nach dem Beliiften langsam, bilden aber
keinen Perowskit und zeigen daher kein PL-Signal.
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Abbildung A.3.31: Transienten der a) PL- und b) ND-Intensitéit von mit unterschiedlicher Auflosung Tintenstrahl-
gedruckten DCP-Quadraten im Vakuum kurz vor dem Beliiften, nach dem Beliiften mit einem Stickstofffluss und
nach dem Offnen des Einlasses fiir Umgebungsluft (ca. 45 % relative Feuchtigkeit). Wihrend die Diinnschicht
bis inklusive 1100 dpi vollstindig getrocknet sind und die PL-Intensitit im Vergleich zum Vakuumzeitpunkt leicht
abnimmt, steigt die PL-Intensitét der >1100 dpi Schichten leicht an und ist damit noch nicht vollstindig getrocknet.
Ebenso bleibt die ND-Intensitit unverdndert (<1100 dpi) bzw. steigt (>1100 dpi). Nach dem Lufteinlass bleibt die
ND-Intensitit aller Proben und die PL-Intensitit aller trockenen Proben unverindert, wihrend die PL-Intensitiit
der noch nicht vollstiandig trockenen Probe ansteigt. Somit dndert sich vermutlich nicht Oberflaichenmorphologie,
sondern die nicht vollstidndig getrockneten Proben reagieren mit dem Sauerstoff oder Wasser der Luft.
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Abbildung A.3.32: Bildausschnite des Reflexionskanals eines Tintenstrahl-gedruckten 2000 dpi DCP-Quadrats vor
und nach der Beliiftung mit Umgebungsluft bzw. einem Stickstoffgasfluss.
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Abbildung A.3.33: Transienten der a) PL- und b) ND-Intensitéit von Tintenstrahl-gedruckten DCP-Quadraten mit
1000 dpi im Vakuum kurz vor dem Beliiften und nach langsamen und schnellen Beliiften mit Umgebungsluft (ca.
45 % relative Feuchtigkeit) und c) PL- und d) ND-Intensititstransienten langsam mit ca. 10 m/s und schnell mit ca.
95 m/s beliiftet mit einem Stickstoffgasfluss. Die gestrichelten Linien markieren den ungefidhren Zeitpunkt, wenn
die Vakuumkammer 1 bar erreicht. Nur nach dem Beliiften mit Luft steigen sowohl ND- als auch PL-Intensitét an,
zeitversetzt mit der Beliiftungsrate.
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Abbildung A.3.34: Bildausschnitte der PL-Intensitéit von zwei mit unterschiedlicher Auflosung Tintenstrahl-
gedruckten DCP-Quadraten im Vakuum kurz vor dem Beliiften, nach dem Beliiften mit einem Stickstofffluss
und nach dem Offnen des Einlasses fiir Umgebungsluft (ca. 45 % relative Feuchtigkeit). Wihrend die 1000 dpi-
Diinnschicht vollstindig getrocknet ist und die PL-Intensitdt im Vergleich zum Vakuumzeitpunkt abnimmt,
steigt die PL-Intensitdt der 1400 dpi Probe leicht an und ist damit noch nicht vollstindig getrocknet. Nach dem
Lufteinlass bleibt die Intensitét der trockenen Probe unveridndert, wihrend die Intensitidt der noch nicht vollstindig
trockenen Probe ansteigt.
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Abbildung A.3.35: Rontgen-Diffraktrogramme von Tintenstrahl-gedruckten DCP-Quadraten mit unterschiedlicher
Auflosung nach einer Evakuierungsdauer von a) 1 min, b) 3min und ¢) 10 min und dem Ausheizprozess. Die

Beugungsmaxima sind aus den Referenzen 408],[451]] entnommen. ° markiert PbX,(DMSO).,, # markiert
8-CsPbl; und p markiert PbX,.
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Abbildung A.3.36: a) Rontgen-Diffraktrogramme verschiedener DCP-Tinten des Losungsmittelsystems
DMF:DMSO:GBL (Vol.:Vol.:Vol.) nach einem VT- und Ausheizprozess bei 100°C und 150°C und mit vorge-
I6stem CsI in DMSO anstelle der Zugabe in Pulverform. b) Vergroerung des Bereichs kleiner Beugungswinkel. ©
markiert PbX,(DMSO), # markiert 8-CsPbls und p markiert PbXj;. Der °/# Peak hingt nicht vom Losungsmittel-
system und der CsI-Zugabe ab, sondern ist ein Indiz fiir die nicht vollstdndige Perowskit-Formation nach zu kurzer
Evakuierungsdauer bzw. bei niedrigen Ausheiztemperaturen.
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Abbildung A.3.37: Absolute Maxima der charakteristischen Rontgen-Beugungsmaxima bei a) 29 = 9,9°, b) 29
= 13,2° und c) PbX, und relatives Peakverhiltnis von PbX,/(100)-Perowskit fiir Tintenstrahl-gedruckte DCP-
Quadrate unterschiedlicher Auflosung nach einer Evakuierungsdauer von 1 min, 3 min und 10 min.
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Abbildung A.3.38: a) Vi, und b) Jy sortiert nach PL-Einsatzzeit des SP775-Kanals. Daten von unterschiedlichen
32 x 64 mm2-Substraten, nach Symbolen getrennt.
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Abbildung A.3.39: 3D-Topologie der PL-Einsatzeiten fiir jedes Pixel von Tintenstrahl-gedruckten 11 x 11 mm?

DCP-Quadraten mit einer Auflosung von 600 dpi, 800 dpi, 1000 dpi, 1100 dpi, 1400 dpi und 2000 dpi (von links
oben nach rechts unten).
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A.4 Anhang: Prikursoranpassung

Tabelle A.4.1: Aufschliisselung nicht-eigener und in Kooperation erbrachter Beitriige des Kapitels[8] Kiirzel siche
Nomenklatur[A3]

. . Experimentelle S
Kategorie/ Experiment/ Analyse Durchfithrung Analyse Visualisierung
Weiterentwicklung In-Situ-PL-Aufbau (Software,
.. FS, FL
Hardware, Validierung)
XRD RS FS FS
REM-Aufnahmen AF, BA, AD FS FS
UPS & XPS MEF, SL ME, SL, FS, HE FS
Heillpresslamination JR
Kurzzeitstabilitét RS FS FS, RS
Laser-Scribing zur P1, P2, P3-—I.41nlen Ablation DR DR, FS FS
und Modulcharakterisierung
a) (100) PbX,-Peak Hohe b) (100) DCP-Peak Héhe x10*
600 |
600
104 @ 1,5 P
= 800 :IOZ = 800 1 :%
kS T = ¥
@ 1000 10° ¢ ?3;"1000 &
S ~ 3 !
$ 1100 3 21100 &
5 2% 3 05—
< 10°g < S
1400 3 1400 =]
2000 1 01 2000
0,90 0,90 1,00 1,05 1,10 0,90 0,90 1,00 1,05 1,10
Pb/A Pb/A

Abbildung A.4.1: a) (100)-Pbl,- und b) (100)-DCP-Peak-Héhen der in Abbildung[A.4.2] gezeigten Rontgen-
Diffraktrogramme von Tintenstrahl-gedruckten DCP-Quadraten mit unterschiedlicher Auflosung mit variierten

Pb/A-Verhiltnissen.
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Abbildung A .4.2: Rontgen-Diffraktrogramme von Tintenstrahl-gedruckten DCP-Quadraten mit unterschiedlicher
Auflosung mit verschiedenen Pb/A-Verhiltnissen: a) Pb/A = 0,90, b) Pb/A = 0,95, ¢) Pb/A = 1,00, d) Pb/A = 1,05
und e) Pb/A = 1,10. * konnte ein 5-Phasenpeak sein.[451]

Tabelle A.4.2: Verhiltnisse aller Komponenten bei Variation des Pb(Br:I),/(Cs:FA)I-Verhiltnisses eines APbX3
= (CsFA)Pb(I:Br)s-Perowskiten zur Einstellung des Pb/A-Verhéltnisses in der Tinte. Bei ,,1,10 Pbl,* wird der
Bleiiiberschuss durch zusitzliches Pbl, statt Pb(Ip ggBro 12)2 erzeugt.

Pb/CsFA | 3Pb/X | /X [%] | c(Pb*") [M] |

0,90 0,97 91,9 1,00
0,95 0,98 91,8 1,00
1,00 1,00 91,7 1,00
1,05 1,02 91,5 1,05
1,10 1,03 91,4 1,10
1,10 Pbl, 1,03 92,2 1,10
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Abbildung A.4.3: Spektral aufgeloste Transmission Tintenstrahl-gedruckter DCP-Diinnfilme verschiedener
Auflsung von DCP-Tinten mit einem Pb/A-Kationen-Verhéltnis von a) 0,90, b) 0,95, ¢) 1,00, d) 1,05 und e) 1,10.
Deutlich zu erkennen ist die hhere Transmission der diinnen Pb-Uberschuss-Diinnfilme im Bereich zwischen den
Bandliicken von DCP und Pbl, durch die geringere Absorption im aufgrund des hoheren Pbl, Anteils.
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Abbildung A.4.4: REM-Oberflachenaufnahmen von Tintenstrahl-gedruckten DCP-Quadraten mit unterschiedli-
cher Auflosung mit variierten Pb/A-Verhiltnissen Pb/A = 0,90, Pb/A = 1,00 und Pb/A = 1,10. Die roten Pfeile
zeigen Kleinstlocher, die bei Pb/A = 0,90 DCP-Schichten vermehrt auftreten. Die Pb/A = 0,90-Aufnahmen un-
terscheiden sich auch hinsichtlich der Kontrasteinstellungen bei Aufnahme, was auf unterschiedliche Oberflichen
und Ladungstriagerdynamiken hinweist.
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Abbildung A.4.5: REM-Oberflaichenaufnahmen Defekte und Artefakte von Tintenstrahl-gedruckten DCP-
Quadraten mit einem Pb/A-Verhiltnissen von Pb/A = 0,90: a) Kleinstlocher in der Diinnschicht und b) Vergro-
Berung eines dieser Kleinstlocher, das durch die komplette Schicht reicht. ¢) Bereich unterschiedlicher Elektronen-
Bestrahlungsdauer bei der Aufnahme der REM-Oberflachen. Eine lidngere Elektronen-Bestrahlungsdauer fiihrt zu
einer deutlichen Verinderung der Korngrenzen, moglicherweise durch Verdampfung oder chemische Verdnderung
der Korngrenzen.

Abbildung A.4.6: REM-Querschnittsaufnahmen von mit 800dpi Tintenstrahl-gedruckten DCP-Quadraten mit
variierten Pb/A-Verhiltnissen Pb/A = 0,90, Pb/A = 1,00 und Pb/A = 1,10. Die roten Pfeile zeigen Hohlrdume in der
Perowskit-Unterseite am Ubergang zur h-selektiven NiOy_Schicht, die bei Pb/A = 0,90 DCP-Schichten vermehrt
auftreten.
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Abbildung A.4.7: a) Ex-Situ-PL-Intensitdt Klingen-beschichteter DCP-Diinnfilme mit verschiedenen Pb/A-
Verhiltnissen: auf strukturiertem h-selektiven Glas[/ITO]/NiOx/2PACz und e-selektiven Glas[/ITO]/SnOy extra-
hiert aus Mittelwerten von zentralen Substratbereichen und b) Ex-Situ-Bildausschnitte Klingen-beschichteter TCP-
Diinnfilme mit variierten Pb/A-Verhiltnissen.
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Abbildung A .4.8: Transienten der ND-Intensitit von Tintenstrahl-gedruckten DCP-Quadraten mit unterschiedli-
cher Auflosung mit variierten Pb/A-Verhiltnissen: a) Pb/A = 0,90, b) Pb/A = 0,95, c) Pb/A = 1,00, d) Pb/A =
1,05 und e) Pb/A = 1,10. f) Bildauschnitte des ND-Kanal zu charakteristischen Zeitpunkten zu Beginn der Kris-
tallisation und am Ende des VT-Prozesses. Die hohe Reflexion der diinneren Schichten, die teilweise wihrend
des Trocknens entsteht, sinkt mit steigendem PbX,-Anteil. Dies mutmalBlich einer Folge des Unterdriickens der
Losungsmittel-induzierten Lochbildung durch eine hohere Anzahl Pbl,:(DMSO);_,-Komplexe.
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Abbildung A.4.9: Transienten der zentralen Wellenldnge von Tintenstrahl-gedruckten DCP-Quadraten mit
unterschiedlicher Auflosung mit variierten Pb/A-Verhiltnissen: a) Pb/A = 0,90, b) Pb/A = 0,95, ¢) Pb/A = 1,00, d)
Pb/A = 1,05 und e) Pb/A = 1,10. f) Bildausschnitte der zentralen WL zu charakteristischen Zeitpunkten zu Beginn
der Kristallisation und am Ende des VT-Prozesses. Die Dauer bis zur vollstindigen Beliiftung betréigt betrigt ca.

5-10s.
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Abbildung A.4.10: Transienten der zentralen Wellenlinge von Tintenstrahl-gedruckten Br-freien DCP-
(Cso,17FA( 83Pbl3)-Quadraten mit unterschiedlicher Auflosung mit variierten Pb/A-Verhéltnissen: a) Pb/A = 0,90,
b) Pb/A = 1,00, und c) Pb/A = 1,10.
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Abbildung A.4.11: In-Situ-Transienten der spektral aufgelosten PL eines Punktes auf dem Substrat und Vergleich
der Transienten der zentralen Wellenldnge mit einem GauB-Fit durch die Einzelspektren extrahiert mit der Drei-
Filter-Methode der raumlich aufgelosten In-Situ-PL dieses Bereichs. DCP-Diinnfilme auf Glas/ITO/NiOx/2PACz
mit variierten Pb/A-Verhiltnissen: : a) Pb/A = 0,90, b) Pb/A = 1,00, und c) Pb/A = 1,10 und Beliiftung mit
Umgebungsluft (ca. 45 % relative Feuchte). Die Dauer bis zur vollstindigen Beliiftung betrédgt ca. 10-15s.
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Abbildung A.4.12: Transienten des LP725-Kanals von Tintenstrahl-gedruckten DCP-Quadraten mit unterschied-
licher Auflosung mit variierten Pb/A-Verhiltnissen: a) Pb/A = 0,90, b) Pb/A = 0,95, c¢) Pb/A = 1,00, d) Pb/A =
1,05 und e) Pb/A = 1,10. Wihrend der VT unterscheidet sich der der Pb/A = 0,90 deutlich von den restlichen, da
die Emissionspeakwellenldnge unterhalb der Filtergrenzwellenldnge liegt. Der LP725 gibt nur fiir Pb/A > 1,00 die
PL-Intensitit fiir den gesamten VT-Prozess wieder. Erst ab dem Beliiftungszeitpunkt mit Umgebungsluft, eignet
sich der LP725-Kanal zur Darstellung der PL-Intensitét aller untersuchter Pb/A-Verhiltnisse. Nach dem Beliiften
mit Umgebungsluft, steigt die Intensitdt im Pb/A = 0,90 stirker als bei den Proben mit hoherem Pb-Anteil.
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Abbildung A.4.13: Transienten des SP775-Kanals von Tintenstrahl-gedruckten DCP-Quadraten mit unterschied-
licher Auflosung mit variierten Pb/A-Verhiltnissen: a) Pb/A = 0,90, b) Pb/A = 0,95, c) Pb/A = 1,00, d) Pb/A =
1,05 und e) Pb/A = 1,10. Wihrend der VT bis zum Beliiften gibt der SP775-Kanal PL-Intensitit wieder. Fiir jede
Auflosung von Pb/A = 0,90 bis Pb/A = 1,10 wird der PL- Zerfall ab dem Zeitpunkt der maximale PL-Intensitét bis
zum Beliiften langsamer.
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Abbildung A.4.14: a) In-Situ-PL-Einsatzzeit b) maximale PL-Intensitdt nach dem Einsetzen der PL extrahiert
aus dem SP775-Kanal und c) Prozessdruckverlauf und d) Profilometer-Querschnitte von Tintenstrahl-gedruckten
DCP-Quadraten mit unterschiedlicher Auflosung mit variierten Pb/A-Verhiltnissen.
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Abbildung A.4.15: Bildausschnitte des a) Reflexionskanals am Ende des VT-Prozesses, b) des LP725-Kanals
kurz vor und c¢) nach dem Beliiftungsprozess von Tintenstrahl-gedruckten DCP-Quadraten mit unterschiedlicher
Auflésung mit variierten Pb/A-Verhiltnissen. Boxplot-Statistiken der LP725-PL-Intensitéit dieser Proben d) direkt
vor dem Start und e) nach dem Beliiften (Sekunde 250).
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Abbildung A.4.16: In-Situ-Transienten der spektral aufgelosten PL eines Punktes und Vergleich der Transienten
der zentralen Wellenlinge mit einem GauB-Fit durch die Einzelspektren extrahiert mit der Drei-Filter-Methode
der raumlich aufgelosten In-Situ-PL dieses Bereichs. DCP-Diinnfilme auf Glas/ITO/NiO/2PACz mit variierten
Pb/A-Verhiltnissen: : a) Pb/A = 0,90, b) Pb/A = 1,00, und c) Pb/A = 1,10 und Beliiftung mit Stickstoffgasfluss.
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Abbildung A.4.17: Klingen-beschichtete DCP-Diinnfilme: a) Transienten der zentralen Wellenldnge mit variierten
Pb/A-Verhiltnisse, b) Rontgen-Beugungsmuster und Oberflichen-REM-Aufnahmen dieser Schichten mit Pb/A-
Verhiltnissen von c¢) Pb/A = 0,90, d) Pb/A = 1,00, und e) Pb/A = 1,10.

DCP
NiO,
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PEN
Glas
Beschichtung Heipress-Laminieren Abziehen der Folie

Abbildung A.4.18: Schema der Priparation der DCP-Oberseite und Unterseite fiir die Photoelektronenspektrosko-
pie. Die DCP-Schicht wird mit der der Substratdicke angepasstem Rakelabstand fiir die Oberfldchencharakterisie-
rung auf ein Glas/ITO/NiOy und fiir die der Unterseite auf ein PEN-Folie/ITO/NiOx-Substrat appliziert. Das PEN-
Foliensubstrat wird mit der Oberseite nach unten auf eine zweite Perowskit-Schicht mit einem Heilpressprozess
laminiert, siehe Ref. [425]]. Nach dem Abkiihlen wird die Folie weitestgehend ohne sichtbare Perowskit-Residuen
abgezogen. Die bei der Prozessierung entstandene Unterfliche ist jetzt die Oberflache.
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Abbildung A.4.19: Transienten der zentralen Wellenlidnge Klingen-beschichteter DCP-Diinnfilme auf den mit
Rontgen-Photoelektronenspektrometrie vermessenen Substraten fiir die DCP-Unterseite PEN/ITO/NiOy mit
variierten Pb/A-Verhiltnisse a) Pb/A = 0,90, b) Pb/A = 1,00, und c¢) Pb/A = 1,10 und -Oberseite Glas/ITO/NiOy
c) Pb/A = 0,90, d) Pb/A = 1,00, und e) Pb/A = 1,10. Die nach dem Ausheizen ex-situ gemesse PL-Intensitéit der
mit der Blei-reichen (-armen) Tinte hergestellten Diinnschicht betrédgt das 0,87-(1,59)-fache der stochiometrischen
Schicht.
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Abbildung A.4.20: Solarzellenkennzahlen  Klingen-beschichteter =~ DCP-Diinnfilme aus demselben
Batch der mit Rontgen-Photoelektronenspektrometrie vermessenen Substrate in der Architektur
Glas/ITO/NiOx/DCP/Cgp/BCP/Ag mit variierten Pb/A-Verhiltnisse Pb/A = 0,90, Pb/A = 1,00, und Pb/A =
1,10: a) PCE, b) FF, ¢) Vi, d) J, €) Rs, und ) Rgp,.
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Abbildung A.4.21: Element-Verhiltnisse der Perowskit-Oberseite und -Unterseite von verschiedenen DCP-
Diinnfilmen mit unterschiedlichen Pb/A-Verhitnissen und einer stochiometrischen drehbeschichteten Referenz
ermittelt mit Rontgen-Photoelektronenspektroskopie. a) Cs/FA-Verhiltnis der A-Kationen und b) Br/I-Verhiltnis
der Halogen-Anionen mit eingetragenem Sollwert der Pb/A = 1,0 Tinte. FA-Anteile sind durch die Analyse des

N-Anteils bestimmt.
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Abbildung A.4.22: a) 7; und b) 7, -Konstanten extrahiert aus Fits mit der exponentiellen Funktion
E(t) = Ajexp(—t/71) + Asexp(—t /1) von Ex-Situ-trPL-Messungen von DCP-Diinnschichten variierter Pb/A-
Verhiltnisse auf verschiedenen Substraten: Glas, Glas/ITO/NiOyx, Glas/ITO/NiO4/2PACz, Glas/ITO/SnOx ange-

regt von der DCP-Oberseite bzw. Unterseite.
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Abbildung A.4.23: Energieniveau-Schema der a) p-i-n Architektur und b) der n-i-p-Architektur inklusive der an mit
der Unter- bzw. Oberseite gemessen UV-Photoelektronenspektroskopie ermittelten Valenzbandmaxima und aus
Tauc-Plots extrahierten Bandliicken zur Darstellung der Leitungsbandmaxima von Klingen-beschichteten DCP-
Schichten und einer drehbeschichteten Referenz. Energielevel der Transportschichten entnommen aus Ref. [158-

161]] und Abschitzung fiir NiOy aus Ref. [163] [164].



249

A.4. ANHANG: PRAKURSORANPASSUNG

B = Im m - Amd p— Amd m B ]

3 Y -mg D A —-Img pe—— -mg DA -

) S 5% —md e —md e —m4 D Ao

S i s wm ma R v o —ma Do —mg I R

o w% —{m4 m Preany —{md DS M4 m =3 -

a &= -me T -me = -ma | R .

N o —md | o —md B e ! * 7]

g = -img D —-mg PEEEE -ma | ]

a P s m - -m e -md o .

AN —-ma = —ma e —me A — .

o —m e - - —md B .

Z W —-ma A —ma e 3 —ma b S -

< Fer— —md R —m4 e —Md | A -

- —ma ~ar —ma v —ma e -

ar —m4 | R —{ma —&r —md - .

) —mg e —mg ! —mg —per —

ol M4 | — s M P mr— (M D —mEm—

o -me emEr— —-me | —eier— —-me —mEe—

-l M4 | e—— -4 | === -4 - ——n .

,&, me | e —-ma e —-me = .

v M4 e M4 w Mg E— .

v —mg -—— —mg - —mg - -

- =4 ur —Md =l —Md T -1

QW -4 - —M4g IEW. —Mdg e -1

o s L e —m e - | —rer .

L= -me P —e— —ma ~—ar -me —r =

& —md P e —md —r— —md D .

o -me = -ma —rrr— -ma —rr— -

e | —-\md | & M4 | M4 Lo .

v —ma R —-ma o —-ma = .

! —md D —md D e —md - -

v -ma e -ma | -ma - -

=] —Md (g === ] —M4d g = = —Md oy ===l -1

(= =4 .._“,ﬁl. —M4g L n —M4g —Er— -1

v M L e —Md - —Mmd a 4

¥ W%%wwm —ma - —ma | —ma - -

" SSaga M4 | e U e — -—— e N [IE - — -1

LIS b A e b R — -ma o — b

¥ ZRE5F 4w e I A s - .

| . —mg R —mg . < —mg o, ox E

g-_u_ﬁ_- g Amd - -m ERgeems < L My o el

L me | s X3 -ma g % v qma i e

=) —md . 4 g 2 —md m - E

TR = = = L ke PRI IR B [ PR I —me I I s =
M NN~ O S OWOWOWOWOLWOLWOLW o 0 o o 0 o 1o)

g4 4 P P NP= s ONNROOULTITN®ANN « — — Y — -
Al °A [%] 44 [wopyw] >5¢ [9%] 30d

i-n-Architektur Glas/ITO/NiOx/2PACz/1000 dpi-DCP/Cgy/BCP/Au aller Batches mit Tintenstrahl-gedrucktem

Abbildung A.4.24: Box-Plotstatistik der Solarzellenkennzahlen a) V., b) FF, c¢) Jic und d) PCE, in der p-
Absorber.
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Abbildung A.4.25: Box-Plotstatistik der Solarzellenkennzahlen a) PCE, b) V,. mit Rate der Kurzschliisse
(Voc< 0,8 V), d) FF, d) Ji. und e) stabilisierte PCE in der p-i-n-Architektur Glas/ITO/ijp-c-NiOx/DCP/Cgo/BCP/Au
(>850 Messungen) und f) PCE, g) Vi, h) FF, i) Ji und j) stabilisierte PCE in der n-i-p-Architektur
Glas/ITO/SnO4/DCP/spiro-OMeTAD/Au (>700 Messungen) mit 800 dpi Tintenstrahl-gedrucktem Absorber.
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Abbildung A.4.26: Box-Plotstatistik der Solarzellenkennzahlen a) PCE, b) V., ¢) FF und d) Ji. in der der p-i-n-
Architektur Glas/ITO/ijp-c-NiOy/DCP/Cgy/BCP/Au von >450 Messungen mit 1000 dpi Tintenstrahl-gedrucktem
Absorber.
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A.5 Anhang: Tintenstrahl-gedruckte Perowskit-Si-2T-Tandemsolarzellen

Tabelle A.5.1: Aufschliisselung nicht-eigener und in Kooperation erbrachter Beitriige des Kapitels[9] Kiirzel siche

Nomenklatur[A3]
. . Experimentelle L
Kategorie/ Experiment/ Analyse Durchfiihrung Analyse Visualisierung
REM-Aufnahmen BA \ FS, SM \ FS
Préparation Si-Substrate, Transportschichten und SM. AF, HH, TF
Elektroden
Priparation Basislosungen fiir Tinten SM
JV-, EQE- und
UV-Vis-Photospektrometrie-Charakterisierung SM SM, FS FS, SM
2T-Zellen
a) 4015 "~ 560dp] ] 1000 b) 780F . . . T 1000
——800dpi —— — 770}
Taol? 1000dpi—— | 00 E 40l | 100
s DSP775 P — 5 = 5
= I3 {10 2 3 70r {10 2
' N 1S £
=20 v‘ = 3 740+ |\ =
S |2 TS 5 7mop \f\/l =
<.l \ a) © i \4 =)
BE L/L)f' : 0.1 N 720 - ] Jo1
J 710 F o
olo : : : : 0,01 700 : : : : 0,01
0 30 60 90 120 150 0 30 60 90 120 150
Zeit [s] Zeit [s]

Abbildung A.5.1: Transienten des a) SP775-Kanals fiir die PL-Intensitits- und ND-Kanals fiir die Reflexionsana-
lyse und b) der zentralen Wellenldnge (WL) von mit 600 dpi bis 1000 dpi Tintenstrahl-gedruckten TCP-Schichten
wihrend der Vakuumtrocknung aufgenommen mit dem In-Situ- Aufbau. Der benutzte Filtersatz kann keine zentrale
WL unter ca. 705 nm auflésen.
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: Transienten des a) LP725-

Kanals fiir die PL-Intensitits- und b) ND-Kanals fiir die Reflexionsanalyse von mit 600dpi bis 1100 dpi
Tintenstrahl-gedruckten DCP-Schichten wihrend der Vakuumtrocknung aufgenommen mit dem In-Situ-Aufbau.
¢) Charakteristische JV-Kennlininen und Box-Plotstatistiken von d) PCE, e) V,,. und f) FF von PSZ mit gedrucktem
DCP-Absorber in der p-i-n-Architektur texturiertes Si/Al, O3/ITO/NiOx/2PACz/DCP/Cgy/SnOx/1Z0/Ag-Streifen,
beleuchtet von der IZO-Seite. Rauigkeit der Si-Substrate #hnlich wie in Abbildung[7.2.2] Die mehrheitlich
vollstindig kurzgeschlossenen 600 dpi-Zellen wurden nicht in die Box-Plotstatistik aufgenommen.
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Abbildung A.5.3: Mit dem In-Situ-Aufbau wihrend der Vakuumtrocknung aufgenommene Ausschnitte des (oben)
ND-Kanals fiir die Reflexionsanalyse, (mittig) des SP775-Kanals fiir die PL-Intensitdtsanalyse und (unten) der
zentralen WL von mit einer 1000 dpi Tintenstrahl-gedruckten TCP-Schicht mit PEAI-Zusatz zu charakteristischen
Zeiten bis zum Beliiften mit Umgebungsluft (120 s) und danach (150 s). Der benutzte Filtersatz kann keine zentrale
WL unter ca. 705 nm auflosen.
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Abbildung A.5.4: Mit dem In-Situ-Aufbau wihrend der Vakuumtrocknung aufgenommene Ausschnitte des
(oben) ND-Kanals fiir die Reflexionsanalyse, (mittig) des SP775-Kanals fiir die PL-Intensitdtsanalyse und
(unten) der zentralen WL von mit einer 1000dpi Tintenstrahl-gedruckten TCP-Schicht ohne PEAI-Zusatz zu
charakteristischen Zeiten bis zum Beliiften mit Umgebungsluft (120 s) und danach (150s). Der benutzte Filtersatz
kann keine zentrale WL unter ca. 705 nm auflosen.



Nomenklatur

w.E.  willkiirliche Einheit
2ME  2-Methoxyethanol, polar-protisches Losungsmittel

4tBP  4-tert-Butylpyridin, hochsiedendes Losungsmittel zu Homogenisierung von drehbeschichteten spiro-
OMeTAD-Filmen

Ac Aceton, polar-aprotisches Losungsmittel

ACN  Acetonitril, polar-aprotisches Losungsmittel

AcOH Essigsdure, polar-protisches Losungsmittel

ButOH 1-Butanol, polar-protisches Losungsmittel

DMAc Dimethylacetamid, polar-aprotisches Losungsmittel
DMEA Dimethylethanolamin, polar-protisches Losungsmittel
DMF N,N-Dimethylformamid, polar-aprotisches Losungsmittel
DMSO Dimethylsulfoxid, polar-aprotisches Losungsmittel

EA Ethylacetat, polar-aprotisches Losungsmittel

EG Ethylenglykol, polar-protisches Losungsmittel

EGBE Ethylenglycolmonobutylether, polar protisches Losungsmittel
EtOH Ethanol, polar-protisches Losungsmittel

GBL  y-Butyrolacton, polar-aprotisches Losungsmittel

MeOH Methanol, polar-protisches Losungsmittel

NMP  N-Methylpyrrolidone, polar-aprotisches Losungsmittel
PC Propylencarbonat, polar-aprotisches Losungsmittel
ProOH 1-Propanol, polar-protisches Losungsmittel

alLP  L-oLP-Phosphatidylcholin, amphoterisches Tensid
2PACz [2-(9H-Carbazol-9-yl)ethyl]phosphonsdure, h-selektives Molekiil
BCP  Bathocuproin, Lochblockmaterial

Ceo Cgp, e-selektives Fulleren

CsCl  Cisium-Chlorid, AX-Prikursor
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Csl Cisium-lodid, AX-Priakursor

DCP  engl. double cation perovskite, Zweifachkationenperowskit, hier Csp, 17FAg g3Pb(Bro,09l0.91)3
FAI Formamidinium-Iodid, AX-Prikursor

ITO Indiumzinnoxid, transparentes leitendes Oxid

1ZO  Indiumzinkoxid, transparentes leitendes Oxid

Li-TFSI Lithiumbis(trifluormethylsulfonyl)amid, p-Dotant fiir spiro-OMeTAD und andere h-selektive Transport-
schichten wie PTAA oder P3HT

MABr Methylammonium-Bromid, AX-Prikursor

MAI  Methylammonium-lodid, AX-Prikursor

Me-4PACz [4-(3,6-Dimethyl-9H-carbazol-9-yl)butyl]phosphonsiure, h-selektives Molekiil
MEA Monoethanolamin, Stabilisator fiir NiAc-Sol-Gel

MeO-2PACz [2-(3,6-Dimethoxy-9H-carbazol-9-yl)ethyl]phosphonsiure, h-selektives Molekiil
NiAc Nickelacetat-Tetrahydrat, NiOx-Prikursor

P3HT Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl), h-selektives Polymer

PbAc; Bleiacetat-Trihydrat, B-Prikursor

PbBr, Bleidibromid, BX,-Priakursor

PbCl, Bleidichlorid, B(Xj5)-Prikursor

Pbl, Bleidiiodid, BX,-Prikursor

PCBM [6,6]-Phenyl-Cg Buttersduremethylester, e-selektives Fulleren

PDCBT Poly[5,5 “-bis(2-butyloctyl)-(2,2 “-bithiophen)-4,4 “-dicarboxylat-alt-5,5 "-2,2 “-bithiophen], h-selektives
Polymer

PEAI Phenethylammonium-Iodid, groBes Ammoniumion u.a. zur Herstellung von Quasi-2D-Perowskit-
Schichten

PEDOT:PSS Poly-(3,4-ethylendioxythiophen):Poly(styrolsulfonat), h-selektives Polymergemisch
PEIE ethoxyliertes Polyethylenimin. Schnittstellenschicht zur Bandniveauanpassung und Lochblockschicht

PFN-Br Poly(9,9-bis(3’-(N,N-dimethyl)-N-ethylammonium-propyl-2,7-fluoren)-alt-2,7-(9,9-dioctylfluoren)) di-
bromid, h-selektives Polymer mit hydrophilen Seitenketten und hydrophoben Hauptteil

PTAA Poly[bis(4-phenyl)(2,4,6-trimethylphenyl)amin], h-selektives Polymer

PTFE Polytetrafluorethylen, Teflon. Polymer ohne polare Molekiilgruppen mit 67 = 0

SnCl, Zinnchlorid-Dihydrat, SnOx-Priakursor

TCP  engl. triple cation perovskite, Dreifachkationenperowskit, hier Cso 1 FAg75MAg 15Pb(Bro 1510.85)3
Tween 60 Polyethylenglycol-sorbitan-monostearat, nicht-ionisches Tensid

WBG-TCP engl. wide bandgap TCP, TCP mit hoher Bandliicke, hier Csg g5FA¢ 73MAg,22Pb(Bro 2310,77)3
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OWRK Owens-Wendt-Rabel-Kaelble-Modell zur Bestimmung polar und dispersiver Anteile von Grenzflichen-
spannungen.

AD Alexander Diercks, KIT-LTI

AF Ahmed Farag, KIT-LTI

BA Bahram Abdollahi Nejand, KIT-IMT
DR David Ritzer, KIT-IMT

FL Felix Laufer, KIT-LTI

FS Fabian Schackmar, KIT-IMT

GG Guillaume Gomard, KIT-LTI

HE Helge Eggers, KIT-IMT

HH Hang Hu, KIT-IMT

IH Thteaz Hossain, KIT-IMT

JR Julie Roger, KIT-IMT

MF Markus Frericks, TU Darmstadt
PN Pariya Nazari, KIT-IMT

QS Qing Sun, UniHD-KIP

RS Roja Singh, KIT-LTI

RSchm Raphael Schmager, KIT-IMT

SG Saba Gharibzadeh, KIT-IMT

SL Soroush Lotfi, TU Darmstadt

SM Somayeh Moghadamzadeh, KIT-LTI
TA Tobias Abzieher, KIT-LTI

TF Thomas Feeney, KIT-LTI

VR Valentina Rohnacher, UniHD-KIP

bc- durch Klingenbeschichtung aufgebracht, ,,blade-coated*

c- kompakt-, iblicherweise Prikursor-basierte Schicht im Gegensatz zu np- oder mp-, ,,compact
eB- durch Elektronenstrahlverdampfen aufgebracht, ,,electron beam*
ev- durch thermisches Verdampfen aufgebracht, ,,evaporated*

ijp- durch Tintenstrahldruck aufgebracht, ,,inkjet-printed*

mp- mesopords-, mesopordse Prikursor-basierte Schicht im Gegensatz zu c- oder np-
np- Nanopartikel-, Nanopartikel-basierte Schicht
sc- durch Drehbeschichtung aufgebracht, “spin-coated*

sp- durch Kathodenzerstaubung aufgebracht, ,,sputtered*
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