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Herstellung und Charakterisierung diinner Schichten aus Blei-
halogenid-Perowskit-Halbleitern und darauf basierender Solarzel-
len — Im Rahmen dieser Arbeit wurden die optischen und elektronischen Eigen-
schaften von Bleihalogenid-Perowskit Halbleitern untersucht. Hierzu wurde zunéchst
eine Anlage zur Vakuumprozessierung diinner Schichten aufgebaut und in Betrieb
genommen. Mittels Infrarot-Spektroskopie (IR) konnten alle Schwingungsbanden in
Methylammonium-Bleihalogenid (CHsNH3PbX3, X=I, Br, Cl) Schichten bestimmt
werden. Es wurde festgestellt, dass sich die Variation des Halogens nicht signifikant
auf die Stiarke der Wasserstoffbriickenbindungen zwischen dem organischen Kati-
on und dem anorganischen Kéfig auswirkt. Mit dieser Methode konnte auch der
Einfluss des Methylammoniumiodid Partialdrucks wihrend des Koverdampfens auf
die Filmstochiometrie gezeigt werden. Es konnte zudem ein Modell zum Einbau
von Wasser in CH3NH3PblIs vorgeschlagen werden. Der Einfluss der Filmstochio-
metrie und einer verdnderten Messatmosphére auf den Ladungstranport konnte
anhand von elektrischen Messungen an planaren Bauteilen nachgewiesen werden.
Es wurde eine Vergroflerung des Fotostroms in Sauerstoff- und Wasserreicher At-
mosphére festgestellt. Diese wird einem Passivieren von Defektzustdnden und einer
Unterstiitzung des Ionentransports zugeschrieben. Abschlieflend wurden Solarzel-
len mit Perowskit-Schichten als Absorbermaterial untersucht. Der Potentialverlauf
innerhalb dieser Solarzellen wurde mittels Raster-Kelvin Mikroskopie (SKPM) be-
stimmt. Es konnte festgestellt werden, dass Transportbarrieren an den Grenzflichen
zu den Kontaktschichten fiir schlechtere Solarzellenleistungen verantwortlich sind
und bei der Degradation eine Rolle spielen. Die Korrelation von Kennlinien und
SKPM-Messungen von Solarzellen in einem dufleren elektrischen Feld legen eine
Tonenwanderung nahe.

Preparation and chracterization of lead halide perovskite thin
films and solar cells thereof — This work examines the optical and elec-
trical properties of lead halide perovskite semiconductors. First, a dedicated setup
was built and tested for vacuum based processing lead halide perovskit layers. Using
infrared spectroscopy (IR) all vibrational modes in CHsNH3PbX3 (X=I, Br, Cl) were
determined. We found no influence of the halide on the strength of the hydrogen
bonds between the organic cation and the inorganic cage. Via the same method,
the influence of the methylammonium iodide partial pressure during co-evaporation
on the film stoichiometry was shown. Additionally, a model has been developed for
waterinfiltration into CHsNH3Pbls. The impact of the film stoichiometry and a
varied atmosphere on charge transport was studied with electrical measurements on
planar devices. We found a strong increase of photocurrent in oxygen and water rich
atmospheres. This is attributed to a passivation of trap states and the triggering of
ionic conduction. The potential distribution within solar cells was investigated using
Scanning Kelvin Probe Microscopy (SKPM). Transport barriers at the contacts
were observed to be responsible for a decrease of the solar cells efficiency and to play
a role in degradation. Possible ion migration was detected by correlating efficiency
and SKPM measurements of solar cells in an external field.
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1 Einleitung

1.1 Allgemeine Einleitung

Die letzten Jahre haben den Zusammenhang zwischen Klimaerwarmung und
dem weltweiten CO, Ausstofl deutlicher gemacht. Die Prognosen zeigen, dass
die energiebedingte COy Emission in den néchsten Jahren weiter zunimmt [1].
Durch den weiterhin steigenden Bedarf an Energie werden die fossilen Brenn-
stoffe, welche derzeit noch den grofiten Anteil der Basis der Energiegewinnung
darstellen, immer knapper [2]. Die grofer werdende Ressourcenknappheit 1ésst
ihre Kosten steigen, was sich z.B. durch steigende Benzinpreise und Ener-
giekosten schon heute bemerkbar macht. Auflerdem zeigen auch Beispiele
aus der jingeren Vergangenheit wie z.B. in Fukushima, dass andere Formen
der Energiegewinnung z.B. in Kernkraftwerken nicht ungefdhrlich sind. Auf-
grund endlicher Ressourcen, Umweltverschmutzung und nicht sicher geklarter
Endlagerungsmoglichkeiten riickt eine nachhaltige Energieversorgung in den
Mittelpunkt. Es fithrt deshalb kein Weg an erneuerbaren Energien vorbei.
Einen zentralen Stellenwert nimmt hierbei die Sonnenenergie ein.

Der Vorteil ist, dass die Sonne ein, in menschlichen Dimensionen gesehen,
unerschopfliches und kostenfreies Energiereservoir darstellt. Eine einfache
Rechnung zeigt, dass ein Gebiet von 350 - 350 km?, bedeckt mit Solarzellen,
die nicht mehr als 10% Effizienz haben miissen, ausreichend wire, um den
derzeitigen Energiebedarf der ganzen Welt zu decken [3]. Schon 1839 wurde
der photovoltaische Effekt durch Edmond Becquerel entdeckt [4]. Es dauerte
jedoch fast 50 Jahre bis aus dieser Entdeckung die erste Solarzelle durch
Charles Fritts gebaut werden konnte [5].

Im Zeitalter anorganischer Halbleiter Technologie spielte vor allem Silizium
eine entscheidende Rolle. Bereits im Jahr 1942 konnte das erste Patent auf eine
Siliziumsolarzelle von Russell S. Ohl angemeldet werden [6]. Damit war der
Grundstein fiir die Photovoltaik gelegt. Die Vorteile der siliziumbasierenden
Solarzellen sind, dass sie Aufgrund ihrer Eigenschaften hohe Effizienzen erzielen
und dass sie eine saubere Energiegewinnung ermoglichen, nachteilig sind z.B.
die hohen Kosten, die durch die Herstellung des reinen Siliziums entstehen
und die beschrankte Einsatzmoglichkeit, da sie starr und sprode sind.
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Mit der Entdeckung elektrisch leitfahiger Polymere im Jahre 1976 durch
Shirakawa, Louis, MacDiarmid, Chiang und Heeger [7], die dafiir auch den
Nobelpreis fir Chemie erhielten [8], wurde die Forschung in Richtung der
organischen Solarzellen ausgeweitet. Sie bringen viele Vorteile mit sich. Zum
einen sind sie billiger in der Herstellung [9], da sie aus einer Losung prozes-
siert werden konnen und keine hohen Temperaturen notig sind. Zum anderen
bestehen auch die Moglichkeiten, sie diinn, flexibel [10] und semitransparent
herstellen zu konnen. Dies eroffnet ein breites Spektrum an Einsatzmoglich-
keiten. Als nachteilig muss allerdings betrachtet werden, dass die Effizienzen
der Laborsolarzellen nur 13,22% betragen und in der Produktion sogar nur
7—8% [11].

Mit der Entdeckung der Farbstoffsolarzelle 1991 durch Brian O’Regan
und Michael Grétzel [12] trat eine neue Solarzellenart auf den Markt. Hier
wurden viele angesprochene Vorteile vereint. 2009 wurde durch Miyasaka das
erste mal Methylammonium-Bleiiodid (MAPDbI;) in einer Farbstoffsolarzelle
verwendet [13]. Das Interesse an diesem Material entwickelte sich erst langsam
und fing im Jahr 2012 an massiv zuzunehmen, als die Gruppen von Henry
J. Snaith und Michael Gratzel mit Nam-Gyu Park die ersten Solarzellen mit
Effizienzen um die 10% présentierten [14,/15]. Darauthin entwickelte sich dieses
Forschungsfeld schnell weiter und der jetzige Rekord liegt bei einer Effizienz
von 22,1% [16]. Dieser rasante Anstieg der Solarzelleneffizienzen im Vergleich
zu anderen Technologien ist in Abbildung noch einmal dargestellt. Dieses
enorme Potential dieser neuen Technologie kann wegweisend fiir die Zukunft
sein.

1.2 Ziel dieser Arbeit

Mit dieser Arbeit soll das Verstiandnis der optoelektronischen Eigenschaften
von Bleihalogenid-Perowskit-Solarzellen verbessert werden. Der Fokus wird
dabei erstens auf die genauere Analyse der Absorberschichten und zweitens auf
die Untersuchung der Arbeitsweise von Solarzellen, bestehend aus diesen Mate-
rialien, gelegt. Es soll herausgefunden werden, welche Faktoren einen Einfluss
auf die Ladungstragertransporteigenschaften haben, um so Verlustmechanis-
men oder auch Verbesserungsmoglichkeiten fiir Solarzellen herauszustellen.
Aulerdem wird angestrebt die chemischen Eigenschaften der Filme besser zu
verstehen, um mit dem erreichten Wissen dabei zu helfen, Solarzellen effizienter
und stabiler zu machen.

Zur Untersuchung der chemischen Eigenschaften hat sich die Infrarotspektro-
skopie als eine ausgezeichnete Methode dargestellt. Mit Hilfe dieser Methode
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Abbildung 1.1: Darstellung der Entwicklung der Effizienzen verschiedener
Solarzellen-Technologien (aus )

werden in dieser Arbeit strukturelle Anderungen durch verschiedene Material-
zusammensetzungen, Stochiometrien und Umgebungsatmosphéren untersucht.
Fir die Untersuchung der elektronischen Eigenschaften solcher Absorberschich-
ten haben sich Messungen an einfachen planaren Bauteilen innerhalb eines
modifizierten Cryostat-Messplatzes als beste Moglichkeit erwiesen. In der
vorliegenden Arbeit wurden mit Hilfe dieser Methode Anderungen der elektro-
nischen Eigenschaften unter Beleuchtung und im Dunkeln gemessen. Hierfiir
wurden bei verschiedenen Filmstochiometrien und Umgebungsatmospharen
Strom-Spannungs- und Strom-Zeitkennlinien aufgenommen. Des Weiteren
wurden Strom-Spannungskennlinien im Stickstoff aufgenommen, nachdem ein
elektrisches Feld an die Schicht angelegt wurde. Hierdurch kénnen Aussagen
iiber Leitfahigkeitsanderungen getroffen werden.

Zur Untersuchung von Potentialbarrieren fiir den Ladungstransport in So-
larzellen hat sich die Raster-Kelvin-Mikroskopie als ein starkes Instrument
herausgestellt. Da diese Methode jedoch beschrénkt auf Oberflichenmessungen
ist, muss der Querschnitt der Solarzelle freigelegt werden. Dies geschieht durch
eine extra dafiir entwickelte Methode in einem Auriga Cross Beam® System von
ZEISS mit einem implementierten Rastersondenmikroskop von DME. Durch
den fokussierten Ionenstrahl kann ein Loch in die Solarzelle geschnitten und am
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entstandenen Querschnitt Raster-Kelvin-Mikroskopie durchgefithrt werden. In
dieser Arbeit wurde die Solarzelle unter verschiedenen Bedingungen vermessen.
Hierfiir wurden unterschiedliche Spannungen im Dunkeln und unter Beleuch-
tung mit einer Weifllicht LED an die Solarzelle angelegt. Hierdurch kénnen
Aussagen tiber den Ladungstransport und vorhandene Verlustmechanismen
getroffen werden.

Als Materialien wurden fiur die Absorberschichten verschiedene Methyl-
ammonium-Bleihalogenide (Iod, Brom, Chlor) gewéhlt. Fiir die Solarzellen
wurden Methylammonium-Bleiiodid und Formamedinium-Céasium-Bleiiodid
verwendet.

Es wurde in dieser Arbeit angestrebt, eine neue Anlage zur Herstellung der
zu analysierenden Schichten aufzubauen und die eigene Schichtherstellung zu
etablieren. Im Anschluss wurden die beschriebenen Materialsysteme mit den
angesprochenen Messmethoden analysiert.
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In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen, die zum Verstédndnis
der optoelektronischen Eigenschaften von Halbleitern notig sind, naher erklért.
Zuerst werden die elektronischen Eigenschaften von Halbleitern beschrieben
und hergeleitet. Insbesondere wird auf Materialiibergange zwischen zwei Halb-
leitern und einem Metall und einem Halbleiter eingegangen. Aulerdem wird
das Verhalten eines Halbleiters in einem &ufleren elektrischen Feld beschrieben.
Im Anschluss wird auf die Wechselwirkung von Halbleitern mit Licht einge-
gangen, als Grundlage zum Verstédndnis von Solarzellen. Abschlieend werden
die Arbeitsweise und die Kenngroéfien von Solarzellen als Halbleiterbauteil
erlautert. Die Grundlagen der Theorie wurden entnommen aus [17}-22]
Als besondere Halbleitergruppe werden zum Abschluss Bleihalogenid-Perowskite

vorgestellt.

2.1 Halbleiter

Im Allgemeinen gibt es zwei verschiedene Arten von Halbleitern. Diese sind
die Elementhalbleiter, wobei Silizium und Germanium dabei die interessan-
testen sind, und die Verbindungshalbleiter, wie zum Beispiel Galliumarsenid,
Zinksulfid, Siliziumcarbid ...

In diesem Abschnitt werden die theoretischen Grundlagen zu Halbleitern,
die entscheidend fir diese Arbeit sind, ndher erlautert. Zuerst wird auf die
elektronischen Eigenschaften von Halbleitern eingegangen werden. Im An-
schluss werden die Eigenschaften von Grenzschichten bei Materialiibergéngen
von Halbleitern auf Halbleiter, Metalle oder Isolatoren betrachtet und zum
Abschluss wird das Verhalten des Materials bei Lichteinfall beschrieben.

2.1.1 Elektronische Eigenschaften von Halbleitern

Die Bezeichnung Halbleiter kann auf die elektronischen Eigenschaften des
Materials zuriick gefiihrt werden. Diese liegen bei Temperaturen, die sich
deutlich vom absoluten Nullpunkt unterscheiden, zwischen den von leitenden
Metallen und nichtleitenden Isolatoren. Am absoluten Nullpunkt verhalten
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sich Halbleiter allerdings wie Isolatoren. Diese Eigenschaft kommt durch die
Bandliicke des Halbleiters zustande, welche in diesem Kapitel hergeleitet wird.

2.1.1.1 Energiebiander und Bandliicke in kristallinen Festkorpern

Als erstes betrachten wir das Verhalten eines Elektrons in einem Metall. Fiir
die Energie des Elektrons setzten wir in erster Ndherung die Schrodinger
Gleichung fiir ein freies Elektron in einem eindimensionalen Potentialkasten
der Lange L an. Diese lautet:

_hdy
2m dx?

Die Randbedingungen fiir die Potentielle Energie E,q(x) lauten:

+ Epor(a) -1 = B0, (2.1)

E

D
o0 sonst

0 fur O< xz <L
ot(x) = .

Als Losungsansatz fiir dieses Problem werden ebene Wellen der Form

Uy = Apsin(kyz) (2.2)

angenommen, wobei k, = % gilt und A, eine Amplitude darstellt. n ist die

ganzzahlige Quantenzahl. Wird dieser Ansatz aus Gleichung 2.2 in Gleichung

[2.1] eingesetzt, ergeben sich die Lésungen
h2k?

B, = (2.3)

2m
Das Ergebnis verdeutlicht, dass diskrete Energieniveaus fiir das freie Elektron
vorliegen. Werden nun N Elektronen auf diesen Niveaus aufgeteilt, so muss das
Pauliprinzip beachtet werden. Dieses sagt aus, dass es keine zwei Elektronen
geben kann, die in allen Quantenzahlen tibereinstimmen. In unserem Fall
bedeutet dies, dass auf ein Energieniveau immer nur zwei Elektronen gepackt
werden diirfen, eines mit Spin up und eines mit Spin down. Es werden also %
Niveaus besetzt und das hochste besetzte Niveau ist

h*N?7?

FE )
2m L2

(2.4)

w2

Diese Betrachtung gilt nur fiir vollig freie Elektronen. Da dies in realen
Materialien nicht der Fall ist, muss der Ansatz des Potentialkastens abgedndert
werden. In diesem Fall wird ein periodisches Potential in der Einstein-Naherung
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angesetzt. Das periodische Potential ergibt sich aus der periodischen Anordnung
der Gitteratome. Aufgrund der Periodizitat muss gelten E,o(r) = Epot(r+R).
Hierbei gibt r = (x,y,2) den Ort an und R ist ein beliebiger Gittervektor. Das
Potential 14sst sich in einer Fourier-Reihe nach reziproken Gittervektoren G
entwickeln zu:

Eoot(r) = Z Vae'kr. (2.5)

Zur Losung der Schrodinger Gleichung muss ebenfalls ein periodischer
Ansatz gewéhlt werden. Dieser Ansatz entspricht einer periodischen Wellen-
funktion und lautet:

U(r) = e kT e(r +R). (2.6)

Gleichung wird als Blochfunktion bezeichnet. Es wir deutlich, dass
zu jedem k ein Gleichungssystem mit der Wellenfunktion ¢ (r) und den
Eigenwerten F) existiert. Die Periodizitat bedingt weiter, dass sich auch die
Wellenfunktionen und die Eigenwerte der Elektronen periodisch wiederholen.
Damit reicht die Anschauung der ersten Brillouin-Zone aus, da in dieser die
vollstdndige Information gegeben ist. Fiir den Extremfall, .. — 0 ergibt sich
erneut als Losung Ey = %kz, was die Dispersionsrelation darstellt. Weiter
gilt , o

h” . 2 2
By = ka = 2m(k+G) , (2.7)

wobei im 1-Dimensionalen G = 27” gesetzt werden kann. Dies ist die mathe-
matische Beschreibung von Parabeln im k-Raum. Diese Parabeln werden in
Abbildung 2.1 a. dargestellt. In 2.1] b. wird die Darstellung, wie angesprochen,
auf die erste Brillouin-Zone reduziert. Bei der Betrachtung fallt auf, dass es
mehrere Losungen Ejy fir den selben Wert von k gibt. Aulerdem féllt auf,
dass am Rand der ersten Brillouin-Zone Entartungen auftreten, da dassel-
be (k/Ex) Werte Paar von zwei verschiedenen Parabeln aus verschiedenen
Brillouin-Zonen abgebildet wird. Diese Entartung ist durch die verschiedenen
Farben in der Abbildung sehr gut zu erkennen. Im 3-Dimensionalen Fall gilt,
dass die Entartungen an den Grenzen der Brillouin-Zone zunehmen und der
Entartungsfaktor zunimmt.

Betrachten wir noch einmal die Entartung am Rand der Brillouin-Zone im
1-Dimensionalen Raum bei 7, so muss fiir die beiden Parabeln an dieser Stelle
e und e ™% gelten, woraus sich fiir die Wellenfunktion an dieser Stelle
unter Vernachlidssigung von Beitrdgen vom Vielfachen des Gittervektors zwei
Moglichkeiten ergeben:
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Abbildung 2.1: Darstellung der Dispersionsrelation im periodischen Potential im
eindimensionalen Fall. In a. ist die Dispersionsrelation der quasi freien Elektronen
gezeigt. In b. ist die Reduktion auf die erste Brillouin-Zone gezeigt. Die Beitrage
von den verschiedenen Nachbarzonen sind verschieden farbig dargestellt (aus [17]).

Ps o (e 4 e o cos(ﬂ—x) (2.8)
a

P o (e —e ) o sin(@). (2.9)
a

Die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der Elektronen kann dabei bestimmt
werden zu pg o cos*(%£) und p, o sin®(Z%). Dies bedeutet, dass in der Nahe
der Kerne eine unterschiedliche Ladungstragerdichte vorliegen muss. Fiir die
Schrodinger Gleichung werden bei i, # 0 und einem abgesenkten Potential
in der Néhe der Kerne zwei verschiedene Losungen ermittelt. Im Falle der
symmetrischen Losung 1) kommt es zu einer Absenkung der Elektronenenergie
und im Falle der asymmetrischen Losung 1, zu einer Erhohung. Es wird
deutlich, dass die Losungen zu unterschiedlichen Energien fithren und eine
Energieliicke auftritt, fiir die es keine Losung gibt. Die Entartung an der
Zonengrenze wird dabei aufgehoben.

Die Bereiche, fiir die es Losungen gibt, werden als Energiebédnder bezeich-
net. Die erste Betrachtung zeigt, dass die Energieliicke anscheinend von der
potentiellen Energie des Gitters abhéngig ist. Dies wollen wir im Folgenden
weiter untersuchen.

Setzen wir den Ansatz aus Gleichung[2.6und die Entwicklung der potentiellen
Energie aus Gleichung in die Schrodinger Gleichung ein und betrachten
nur die Einfliisse der benachbarten Brillouin-Zone k — G, erhalten wir zwei
Gleichungen der Art
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Abbildung 2.2: Aufhebung der Entartung der Dispersionsrelation an der Grenze
der ersten Brillouin-Zone im eindimensionalen Fall (aus [17]).

h*k?
( om — E)Ck + Vgck,g =0
und Rk Q)2
(T —E)egg+ Voo, =0 (2.10)

Hier wurde schon vereinfacht, dass aufgrund von Inversionssymmetrie die
ersten Fourier-Koeffizienten der beiden Potentiale gleich sind. Die Eigenwerte
der beiden Gleichungen lassen sich bestimmen zu

R’k — G)?  R’K? 1 k—-G)?2 h”k?
(k-G )#( 2

1
E,..=- (
4 2m 2m

=5 24+ VE (211)

2m 2m
Das + gilt hierbei fiir die asymmetrische Losung und das - fiir die symmetri-
sche Losung. Da am Rand der Brillouin-Zone k = % gilt, vereinfacht sich die

Gleichung zu F, ¢ :% + Vg und AE = 2V,. Daraus folgt, dass die Bandliicke
von der ersten Fourier-Komponente des periodischen Potentials abhéangt. Sie
ist demnach eine Folge der Gitterperiodizitdat und es gilt, dass je kleiner die
Periode des Gitters ist, desto grofler wird die Bandliicke. Auflerdem kann sie im
3-Dimensionalen fiir verschiedene Richtungen verschiedene Werte annehmen.
Diese Bandliicke und die Aufhebung der Entartung im eindimensionalen Fall
ist in Abbildung [2.2] gezeigt.

Wird zu einem Festkorper wie z.B einem Halbleiter iibergegangen, muss
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von der Einelektron-Naherung weggegangen werden. Die Wechselwirkung der
Atome bedingt eine Uberlappung der Wellenfunktion der Elektronen. Diese
Einfliisse konnen in den Hamiltonoperator mit aufgenommen werden, wodurch
er die Gestalt H = Hp + Hg erhélt. Hy ist hierbei der Hamiltonoperator, der
zu dem Atom gehort, dessen Elektron betrachtet wird und Hg ist die Summe
iiber die Potentiale aller anderen Atome. V, stellt in diesem Fall das Potential
eines Atoms dar. Ist die Lage r des Bezugsatoms gegen R,, verschoben, so

gilt fir Hs = Y Va(r — R,). Durch Einsetzten und Losen der Schrodinger
n#m
Gleichung folgt:

Zelkmm R.) /¢ r— R,)[Ha+ Hs(r — Rp)|o(r — Ry)dV. (2.12)

Wir vereinfachen die Gleichung indem

:_/w r — R,)Hs(r — Ry)d(r — Ry,)dV (2.13)

als die Verschiebung der Energie des Elektrons durch die Wechselwirkung mit
den Potentialen der benachbarten Atome gesetzt wird und

/qp r — R, Hath(r — Ry)dV (2.14)

als die Energie, die durch den Uberlapp der Wellenfunktionen zustande kommt.
Daraus ergibt sich fiir Gleichung [2.12}

1 )
Ekl—NZeMRm*Rn i — o — Bin)- (2.15)

Da fiir F; und o5 Ry, = Ry, gilt und die Summe tiber m gerade N ergibt
folgt fiir Gleichung [2.15}

Ek,i - Ei — 05 — Z 61 n€ k(R — Rn) (216)

Diese Gleichung wird noch einmal am Beispiel des kubisch primitiven

Gitters mit sechs nichsten Nachbarn veranschaulicht. Es gilt (R, — R,) =

(£a,0,0),(0, & a,0),(0,0, == a). Werden diese Werte in Gleichung [2.16] eingesetzt,
ergibt sich:

Eyx; = E; — o; — 2f;[cos(kya) + cos(kya) + cos(k,a)]

10
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oA

2
Atomabstand k

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Aufspaltung der Energieniveaus im
periodischen Potential im eindimensionalen Fall. Auf der linken Seite ist gezeigt, wie
«; mit kleiner werdendem Atomabstand zunimmt. Die Bander der Breite §; sind
auf der rechten Seite der Abbildung zu sehen (aus [17]).

= Ei — Q4 — 1261 (217)

Es wird daraus deutlich, dass die Energie um «; durch das Potential der
Nachbaratome abgesenkt wird und das «; die mittlere Energie des Bandes der
Breite 123; darstellt, die aus dem Uberlapp der Wellenfunktionen resultiert.
Dies ist in Abbildung noch einmal schematisch dargestellt.

Aus Gleichung folgt, das «; durch einen sinkenden Atomabstand grofier
wird. Die Breite der Bénder hingt vor allem vom Uberlapp der Wellenfunk-
tionen der Elektronen ab. Deshalb werden die Béander fiir Elektronen auf
den duBeren Schalen breiter, da diese einen gréSeren Uberlapp haben, als die
starker lokalisierten Elektronen auf unteren Bandern. Ob sich an der betrach-
teten Stelle ein Maximum oder ein Minimum des Bandes einstellt, hangt von
dem Vorzeichen von (3 aus Gleichung ab. Es ist wichtig sich zu merken,
dass Bénder keine Konsequenz der periodischen Anordnung der Gitteratome
sondern deren Wechselwirkung sind.

2.1.1.2 Zustandsdichte der Besetzung der Energiebander

Es stellt sich nun die Frage nach der Besetzung der Energiebéander im Halbleiter
durch Elektronen und die Abhéngigkeit dieser von der Temperatur. Elektronen

11
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f(E,T)
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Abbildung 2.4: Fermi-Dirac-Verteilung als Funktion der Energie. Gestrichelt ist
die Verteilung bei T' = 0 K dargestellt. Die durchgezogene Linie stellt die Verteilung
bei "> 0K dar.

konnen durch Wérme in hohere Energiezustande angeregt werden. Der Grund
ist, dass die Wérme Gitterschwingungen anregt und die Elektronen dabei
mit den festen Atomkernen zusammenstoflen konnen. Dies fithrt zu einem
inelastischen Stofl und das Elektron gewinnt an Energie. In der Folge relaxie-
ren die Elektronen wieder und kehren zu ihrem urspriinglichen Energiewert
zuriick. Aus dieser Annahme l&sst sich eine Energieverteilung errechnen. Diese
Verteilung wird als Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion bezeichnet. Sie gibt die
Wahrscheinlichkeit wieder, dass ein Zustand mit der Energie E durch ein
Elektron besetzt ist. Die Formel lautet,

1
HE) = S mmr 1

In dieser Gleichung ist Er die Fermienergie, kg die Boltzmannkonstante und
T die Temperatur. Die Verteilung ist in Abbildung dargestellt. Aus der
Gleichung und der Darstellung sind verschiedene Eigenschaften der Besetzung
abzulesen. Zum einen, dass f(Ep) = 3 gilt. Das bedeutet, dass Er der Energie
entspricht, bei der die Besetzungswahrscheinlichkeit gerade noch 50 Prozent
betragt. Des Weiteren ist zu erkennen, dass fiir 7' = 0 die Besetzungswahr-
scheinlichkeit oberhalb von Er abrupt verschwindet und alle Energiebander mit
einer Energie kleiner Fr voll besetzt sind, alle oberhalb von Eg sind leer. Eg
liegt dabei in der Mitte der Bandliicke. Fiir 7' > 0 weicht diese Kante langsam
auf. Ab einer gewissen Temperatur reicht die Energie aus, um Elektronen zum
Ubergang in das néchst hohere Band anzuregen, wodurch der Halbleiter von
einem isolierenden Material zu einem leitenden iibergeht.
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2.1 Halbleiter

2.1.1.3 Elektronen und Locher als Ladungstrager in Halbleitern

In den Energiebédndern gibt es zu jedem Zustand, der den Impuls p tragt,
einen Zustand mit dem Impuls —p.Gleichbedeutend ist, dass die Summe
iiber alle Wellenvektoren der Elektronen 0 ergibt. Wird ein Elektron aus
einem vollbesetzten Band entfernt, ist das Ergebnis dieser Summe nicht mehr
0 sondern —k,. Das Indize n steht hierbei fiur ein Elektron. Das Loch das
im Band zurtick bleibt bezeichnen wir mit p. Diesem Loch konnen wir den
Wellenvektor k, = —k,, zuordnen. Befindet sich das Loch innerhalb des Bandes,
so kann es an die Oberkante des Bandes diffundieren, in dem ein Elektron
auf seinen Platz herunterfillt und das Loch den Platz des herunterfallenden
Elektrons einnimmt. Dabei wird Energie frei, da das Elektron einen Platz mit
geringerer Energie einnimmt. Anhand dieser Uberlegung wird deutlich, dass
das Verhaltnis der Energien den Zusammenhang

Ey(k) = — By (K) (2.18)
widerspiegelt. Fiir die Ladung des Loches muss folglich gelten

In = —Qp- (2.19)

Somit kann ein fehlendes Elektron in einem Band als Loch definiert werden,
welches ebenso ein Teilchen ist, wie das Elektron.

Wird das zweite Newtonsche Gesetz betrachtet, muss a - m = F' gelten. Fiir
die wirkende Kraft ' = gE fiir ein angelegtes elektrisches Feld E gilt also
a-m = ¢qE. Da die Beschleunigung eines Elektrons und eines Loches gleich
sein muss, wie aus den vorigen Uberlegungen zu schlieBen ist, muss fiir die

Massen gelten m, = —m,. Setzen wir weiter
k2 1

E = = —v° 2.20

om 2" (220)

, folgt daraus, dass fiir die Geschwindigkeit eines Elektrons

hk  10E(k)
k)=—=—-— = 2.21
vlk) = =+ — (2.21)
gilt. Weiterhin muss gelten
F=m-ak)=m-0k). (2.22)

Setzen wir Gleichung in Gleichung ein und beachten die semiklas-

13
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung eines direkten und indirekten Halbleiters.
Abbildung a. zeigt einen direkten Halbleiter. Durch Anregung des Elektrons (roter
Punkt) mit Hilfe duBerer Energie (Pfeil nach oben) kann das Elektron direkt
angeregt werden. Es dndert dabei nur seine Energie. In b. ist ein indirekter Halbleiter
dargestellt. Zur Anregung des Elektrons in das Leitungsband reicht die duflere
Energie nicht aus und es ist zusétzlich ein Kristallimpuls (Phonon) nétig, welcher als
gestrichelter Pfeil dargestellt ist. Das Elektron dndert in diesem Fall seine Energie
und seinen Impuls im k-Raum.

sische Bewegungsgleichung F —hk folgt daraus:

B 0 10E(k) B 10 ,10EKk),, B 1 9*E(k)
F=m G o ) =™ hak ok T ko ¢ (228
Wir erhalten somit fur die Masse die Definition
2
1 1PEK 1 (2.24)

mi  h? 0kdk  my

Wir bezeichnen dies als effektive Masse m*, die sich deutlich von der freier
Elektronen unterscheidet. Die Masse hangt in diesem Fall von dem Reziproken
der Krimmung der Energiebander ab und wird demnach durch die Wechselwir-
kung der benachbarten Atome bestimmt. Sie hat vor allem Auswirkungen auf
die Beweglichkeit der Teilchen im Halbleiter (s. Abschnitt [2.1.5.3)). AuBerdem
kann die effektive Masse in verschiedene Richtungen verschiedene Werte auf-
weisen. Dadurch sind Elektronen und Locher auf den Energiebandern eindeutig
definiert.

14



2.1 Halbleiter

2.1.1.4 Angeregte Interbandiibergange

Bis jetzt wurde in diesem Kapitel eine Energiebandstruktur eingefiihrt, in der
Energiebéander durch Liicken getrennt sind. Diese Bander sind, von niedri-
gen Energien anfangend, durch eine Zustandsdichteverteilung mit Elektronen
gefiillt. In dieser Anschauung wird das energiereichste vollbesetzte Band als
Valenzband bezeichnet, da sich in diesem vor allem die Valenzelektronen, die
Elektronen der duflersten Atomschale, befinden. Diese Elektronen sorgen fiir
die Gitterbindung des Materials. Das energetisch néchste Band, welches dann
nur noch teilweise oder gar nicht besetzt ist, wird als Leitungsband bezeichnet.
Der Energieunterschied zwischen ihnen, also die Bandliicke, wird als Ej(engl.:
gap) bezeichnet. Die Bandliicke in Halbleitern liegt zwischen

0< B, <2eV. (2.25)

Wird einem Elektron geniigend Energie hinzugefiigt, sei es durch Warme oder
durch Absorption eines Photons mit E,, > E,, so kann es vom Valenzband in
das Leitungsband tibergehen und léasst im Valenzband ein Loch zurtick.

Es ist bei Halbleitern allerdings nicht zwingend, dass Valenzbandmaximum
und Leitungsbandminimum im Impulsraum am selben Ort liegen. Liegen sie
direkt iibereinander wird dieser Halbleiter als direkter Halbleiter bezeichnet.
Ist das Minimum des Leitungsbandes um k,;, vom Maximum verschoben,
so wird von einem indirekten Halbleiter gesprochen. Schematisch ist dies
in Abbildung dargestellt. Diese Abbildung zeigt die direkte Anregung
eines Elektrons durch die Absorption eines Photons im Falle des direkten
Halbleiters. Fiir den indirekten Halbleiter ist diese Absorption, aufgrund des
geringen Impulses des Photons, nicht ausreichend. Fiir die Impulsanderung des
Elektrons muss zusétzlich ein Phonon vernichtet werden. Aus diesem Grund
ist die Wahrscheinlichkeit fiir das Anregen eines Elektrons in einem indirekten
Halbleiter viel kleiner.

2.1.1.5 Ladungstransport entlang der Energiebander

In Festkorpern hat die Besetzung der Bander eine entscheidende Rolle. Es gilt,
dass volle Bander nicht zum Ladungstransport beitragen. Der Grund dafiir
liegt darin, dass zu jedem Elektron an der Stelle k mit der Energie E(k) eines
an der Stelle —k existiert, fiir das gilt E(k) = E(—k). Die Geschwindigkeit
dieser Elektronen ergibt sich zu:

v(—k) = ;v_kE(—k) _ —;_kaE(k) —
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Abbildung 2.6: Schematisch Darstellung der Absorption und Emission eines Pho-
tons im Béndermodell. Auf der linken Seite wird das Photon absorbiert und durch
die gewonnene Energie wird das Elektron vom Valenzband, welches rot dargestellt
ist, in das leere Leitungsband gehoben. Dabei bleibt im Valenzband ein Loch zuriick.
Fallt das Elektron aus dem Leitungsband zuriick in das Valenzband, wird ein Photon
mit der Energie von F, emittiert.

Diese Gleichung zeigt, dass in einem Energieband immer zwei Elektronen mit
entgegengesetzt gleichem Geschwindigkeitsbetrag existieren. Daraus resultiert,
dass kein Strom flieSt. Wird ein elektrisches Feld angelegt und ist das Band
voll besetzt oder komplett leer, so andert sich diese Argumentation nicht, da
alle Zustédnde weiterhin besetzt sind, nur umverteilt werden. Dadurch kénnen
sich die Elektronen in dem angelegten Feld bewegen, von auflen betrachtet
flieBt jedoch kein Strom. Nach diesem Prinzip funktionieren Isolatoren.

Wird ein Elektron aus dem Valenzband in das Leitungsband angehoben,
sei es durch thermische Energie oder ein Photon, hinterlasst es ein Loch im
Valenzband. Dies ist in Abbildung gezeigt. Fallt das Elektron zurtick in
das untere Energieband, rekombiniert es mit dem Loch. Dabei wird wiederum
ein Photon ausgesendet. Diese Rekombination ist ebenfalls in Abbildung [2.6]
gezeigt. Ist das Elektron-Loch-Paar einmal gebildet und rekombinieren nicht,
konnen auch beide zum elektrischen Strom beitragen. Fiir die elektrische
Leitfahigkeit o,; gilt:

O =e(n - iy +D - fip). (2.26)

Hierbei sind n und p die Anzahl von freien Elektronen, respektive Lochern,
und p, und g, die Beweglichkeit von Elektronen bzw. Lochern. Im einfachen
Fall eines intrinsischen Halbleiters, das heif3t, dass die freien Ladungstriager
nicht von Fremdatomen abhéangig sind, kann n = p gesetzt werden. Wie
in Abschnitt beschrieben ist die Beweglichkeit und damit auch die
freie Ladungstriagerdichte temperaturabhéangig. Im Allgemeinen gilt, dass
die Leitfahigkeit mit der Temperatur zunimmt. Des Weiteren gilt, dass die
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2.1 Halbleiter

Beweglichkeit von Elektronen in der Regel hoher ist, als die von Lochern.

Der elektrische Strom im Halbleiter hat im Wesentlichen zwei Ursachen.
Zum einen ist dies der Feldstrom. Dieser bildet sich aus, wenn an den Halbleiter
eine Spannung U angelegt wird. Die Enden des Halbleiters wirken dann wie
ein Plattenkondensator und es bildet sich in ihm ein elektrisches Feld E aus.
Die Stromdichte jg, die durch dieses Feld entsteht, berechnet sich mit der
elektrischen Leitfahigkeit zu:

jF:Uel'E-

Der zweite Anteil des Stromes ist der Diffusionsstrom. Dieser wird durch
ein Ungleichgewicht von Ladungstréagern ausgelost. Entsteht irgendwo in dem
Halbleiterbauteil ein solches Ungleichgewicht, flieit der Diffusionsstrom solange,
bis ein Equilibrium hergestellt ist. Fir die Stromdichte jp gilt hier:

dn(x) ‘

= —e- D -
Jp € dr

Dabei ist D die Diffusionskonstante des Materials und d%(xx) die Ableitung der
Ladungstrégerverteilung nach dem Ort. Fiir die gesamte Stromdichte gilt dann
J = Jr + jp. Zur Bestimmung des elektrischen Stroms muss die Stromdichte
noch mit dem Querschnitt A des Halbleiterbauteils multipliziert werden.

[=j-A (2.27)

2.1.1.6 Dotieren von Halbleitern

Um die eher schlechte Leitfahigkeit von Halbleitern zu verbessern, werden
gezielt Fremdatome in das Kristallgitter eingebracht. Dieser Vorgang wird als
Dotieren bezeichnet. In der Regel haben diese Fremdatome ein Elektron mehr
oder eines weniger, als die Atome des eigentlichen Halbleiters. Dadurch werden
zusatzliche Energieniveaus innerhalb der Bandliicke erzeugt.

Besitzt das Fremdatom ein zusatzliches Elektron, so ist von einem n-Dotieren
die Rede. Das Fremdatom gibt sein tiberschiissiges Elektron an das Gitter ab,
welches mit einer geringeren Energie in das Leitungsband angehoben werden
kann. Die neuen Energieniveaus werden deshalb Donatorniveaus (F ponor) ge-
nannt und liegen knapp unterhalb des Leitungsbandes. Die eingebrachten freien
Elektronen verschieben auch Ep in Richtung des Leitungsbandes. Der positive
Rumpf, der im Gitter iibrig bleibt, ist ortsfest und daher kein Ladungstrager
im Material.

Wird hingegen ein Atom mit einem Elektron weniger in das Gitter einge-
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Abbildung 2.7: Darstellung der Austrittsarbeit fiir einen p- und einen n-Halbleiter.
Die Abbildungen zeigen die verschiedenen Energieniveaus eines dotierten Halbleiters.
Im Einzelnen sind dies die Valenzbandkante (Ey), die Fermienergie (Er), die
Leitungsbandkante (Ey,), das Vakuumniveau (Evyq;) und die Austrittsarbeit (®y4)
Fiir den p-Halbleiter wurde zusétzlich das Akzeptorniveau (Eakzeptor) und fiir den
n-Halbleiter das Donatorniveau (Epenor) eingezeichnet.

bracht, so fehlt dem Gitter ein Elektron und ein Energieniveau knapp oberhalb
des Valenzbandes wird ausgebildet. Auch hier reicht ein kleinerer Energieauf-
wand aus, um ein Elektron auf das Akzeptorniveau (Eakzeptor) anzuheben und
so ein freies Loch zu erzeugen. Dieser Fall wird p-Dotieren genannt und das
Fremdatom wird als Akzeptor bezeichnet.

Die jeweils durch das Dotieren tiberwiegenden Ladungstrager werden als
Majoritédts- und die anderen als Minoritatsladungstrager bezeichnet. Das Re-
sultat des Dotierens ist, dass die Leitféhigkeit des Halbleiters fiir die jeweiligen
Ladungstrager erhoht wird. In der Folge wird diese vor allem durch die Majo-
ritatsladungstrager bestimmt, wodurch der Halbleiter p- oder n-leitend wird,
sprich ein Loch oder Elektronenleiter wird. Die entstehenden Energieniveaus
sind in Abbildung aufgetragen. In dieser Abbildung wird auch die Auswir-
kung des Dotierens auf die Austrittsarbeit (¢5) deutlich. Sie gibt an, wie viel
Energie einem Elektron hinzugefiigt werden muss, um es aus dem Material
heraus zu losen.

2.1.1.7 Defekte in Kristallen

Ein weiterer wichtiger Punkt fiir die elektrischen Eigenschaften eines Halbleiters
sind Defekte. Es liegt immer dann ein Defekt vor, wenn die Symmetrie des
Gitters gestort wird, sodass der Kristall nicht mehr perfekt ist. Dies ist z.B.
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an der Oberfliche der Fall, auch an Korngrenzen und Versetzungen beim
Kristallwachstum ist die Symmetrie gestort. Weitere Defekte sind Punktdefekte.
Diese konnen Leerstellen, Zwischengitteratome oder Fremdatome sein. Sie
konnen die Folge von z.B. Verunreinigungen sein. In der Regel erzeugen all
diese Defekte Zustinde innerhalb der Bandliicke, die wie Donatoren und
Akzeptoren wirken.

Im Extremfall konnen diese Effekte so stark sein, dass es nicht moglich ist,
den Halbleiter durch weiteres Einbringen von Dotieratomen zu dotieren. In
diesem Fall wird die Anzahl an Ladungstriagern komplett durch die Defekte
bestimmt. Die neuen Energieniveaus in der Bandliicke sorgen fiir eine verkiirzte
Ladungstrigerlebenszeit 7 und damit einhergehend auch fiir eine kiirzere
Diffusionslange (L).

Defekte verkleinern die Leistungsmerkmale einer Solarzelle und kénnen dazu
fiihren, dass die Lebensdauer des kompletten Bauteils gering wird. Daher ist
es wichtig sauber zu arbeiten und Defekte zu vermeiden.

2.1.2 Grenzschichten

In diesem Abschnitt wird das Verhalten von Halbleitern an Grenzschichten
naher erklért. Hierbei gibt es zwei entscheidende Grenzschichten im Fall der
Solarzellen. Diese wiren zum einen der Ubergang zwischen zwei Halbleitern
und zum anderen zwischen einem Halbleiter und einem Metall. Im Folgenden
wird in dieser Reihenfolge auf die Uberginge eingegangen.

2.1.2.1 Ubergang zwischen zwei Halbleitern

Werden zwei Halbleiter betrachtet, haben diese in der Regel verschiedene
Ferminiveaus. Es wird im Folgenden der Ubergang zwischen einem p- und einem
n-dotierten Halbleiter beschrieben. Wie schon erwahnt liegt das Ferminiveau
bei einem p-dotierten Halbleiter knapp oberhalb der Valenzbandkante und
bei einem n-dotierten Halbleiter knapp unterhalb der Leitungsbandkante.
Der Abstand zwischen dem Ferminiveau und dem Vakuumniveau wird als
Austrittsarbeit ® bezeichnet. Diese Austrittsarbeit ist die Energie, die einem
Elektron hinzugefiigt werden muss, um es aus dem Halbleiter austreten zu
lassen. Schematisch ist dies in Abbildung dargestellt.

Werden die beiden Halbleiter rdumlich ndher aneinander gebracht, treten sie
in Wechselwirkung. Wie in Abschnitt beschrieben diffundieren dabei
Ladungstrager von einem Halbleiter so lange in den anderen, bis ein Ladungstra-
gergleichgewicht hergestellt ist. Abbildung [2.§ a. zeigt diesen Drift schematisch.
Durch ihn verschieben sich die Vakuumniveaus der beiden Materialien und die
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Abbildung 2.8: Darstellung eines pn-Uberganges. Ladungstriger diffundieren in
den Bereich, in dem sie Minoritatsladungstriger sind, bis sich ein Ladungstrager-
gleichgewicht ausbildet (a.). In b. sind die zuriickbleibenden ortsfesten Ladungen
dargestellt. c. zeigt schematisch die resultierende Bandverbiegung durch die Anglei-
chung von Fp. Die sich ausbildende Verarmungszone bzw. Raumladungszone ist mit
helleren Farben dargestellt.
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Ferminiveaus gleichen sich an. Bedingt durch das Massenwirkungsgesetz muss
iiberall in dem Materialverbund fir die freien Ladungstriager n - p = const.
gelten. Daraus folgt, dass die Anzahl an Majoritdtsladungstriagern im Bereich
des Ubergangs stark verringert sein muss. Die Folge ist, dass die Ladungstréger
nicht mehr ausreichen, um die Akzeptor- bzw. Donatoratome abzuséattigen,
wodurch ortsfeste Ladungen entstehen.

In diesem Bereich der sogenannten Verarmungszone bildet sich eine Raum-
ladung aus, was in Abbildung b. gezeigt wird. Aus dieser Raumladung
entwickelt sich im Bauteil ein elektrisches Feld. Die dadurch entstehende
Spannung hat zur Folge, dass ein Strom flieft, der dem anfianglichen Diffu-
sionsstrom entgegen wirkt. Dieser Strom wird als Feldstrom bezeichnet. Die
Strome flielen so lange, bis sie sich gegenseitig aufheben. Durch diesen Ladungs-
tragerfluss kommt es zu der in Abbildung c. gezeigten Bandverbiegung.
Die eingezeichnete Diffusionsspannung Up, die sich durch die Bandverbiegung
ergibt, entspricht dabei idealerweise dem Betrag des Unterschieds der beiden
Ferminiveaus dividiert durch die Elementarladung e.

2.1.2.2 Ubergang zwischen einem Halbleiter und einem Metall

Der folgende Abschnitt befasst sich mit dem Ubergang von einem Halbleiter
zu einem Metall. Dieser Ubergang ist fiir das Verstéindnis dieser Arbeit wichtig,
da in jeder Solarzelle ein solcher Ubergang zur Extraktion von Ladungstrigern
notwendig ist. Fiir eine Solarzelle ist es wiinschenswert, dass der Ladungstrage-
raustausch zwischen Halbleiter und Metall storungsfrei und verlustfrei verlauft.
Ein solcher idealer Kontakt wird als ohmscher Kontakt bezeichnet. Ideal fiir
Solarzellen ist dabei, dass er selektiv fiir eine Ladungstragersorte ist.

Im realen Bauteil ist dies jedoch meistens nicht der Fall. Anstelle eines
ohmschen Kontaktes entsteht ein Sperrkontakt, der als Schottky-Kontakt
bezeichnet wird. Dieses Sperrverhalten hat die gleiche Ursache, wie die eben
besprochene Bandverbiegung im pn-Ubergang. Im Metall ist die Austrittsarbeit
oum eine Materialkonstante, kann jedoch durch Oberflaichenmodifikationen
etwas beeinflusst werden. Wie schon erwéahnt, héngt die Austrittsarbeit ¢y, des
Halbleiters mit dessen Dotierung zusammen. In der Regel unterscheiden sich die
Austrittsarbeiten von Halbleitern und Metallen. Werden Metall und Halbleiter
in Kontakt gebracht, kann das Schottky-Mott-Modell angewendet werden.
Fiir einen n-dotierten Halbleiter sagt dieses voraus, dass bei ¢n>¢pyr, ein
Schottky-Kontakt vorliegt und fiir ¢n<¢pur, ein ohmscher Kontakt. Fiir einen
p-dotierten Halbleiter ist es umgekehrt. Der Grund hierfir ist in Abbildung
dargestellt. Abbildung a. und b. zeigen hierbei den Fall, dass ¢y, des
n-dotierten Halbleiters grofler ist als ¢y;. Deshalb flieen Elektronen vom
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Abbildung 2.9: Die verschiedenen Fille des Metall-Halbleiter Ubergangs werden
im Energiediagramm dargestellt. In a. und b. wird ein Schottky-Kontakt dargestellt.
Durch die Anpassung des Ferminiveaus kommt es zu einer Bandverbiegung. Durch
diese Verbiegung bildet sich eine Potentialbarriere am Kontakt aus. Ein ohmscher
Kontakt wird in c¢. und d. dargestellt. Durch die Anpassung der Fermienergie
entstehen freie Elektronen, da die Fermienergie im Leitungsband des Halbleiters
leigt. Diese freien Elektronen sind in d. als schwarzes Dreieck eingezeichnet.
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Halbleiter in das Metall, bis sich die Austrittsarbeiten angeglichen haben.
Analog zum pn-Ubergang entsteht dadurch eine Bandverbiegung im Halbleiter
und eine hochohmige Verarmungszone bildet sich aus. Deshalb entsteht die
sperrende Eigenschaft des Kontaktes. Die Energiebédnder werden um ¢y-¢pr,
erniedrigt und die Barrierenhohe am Kontakt entspricht e - Uk fiir Elektronen,
die vom Halbleiter in das Metall ibergehen und ¢y-¢,, fiir Elektronen, die vom
Metall in den Halbleiter iibergehen. Ein Schottky-Kontakt kann also als ein
Teil des pn-Kontaktes betrachtet werden. In der Solarzelle wiirde die Schottky-
Barriere daher fiir Verluste sorgen. Durch sehr diinne Metalloxidschichten oder
hochdotierte Halbleiterschichten zwischen dem Halbleiter und dem Kontakt,
kann der Verlust durch den Schottky-Kontakt verringert werden. Es kommt
dabei zu einer so starken Bandverbiegung, dass die Raumladungszone so klein
wird, dass die Elektronen durch die Barriere tunneln kénnen.

Wird der Fall betrachtet, dass die Austrittsarbeit des n-dotierten Halbleiters
kleiner ist, als die Austrittsarbeit des Metalls, herrscht ein ohmscher Kontakt
vor. In diesem Fall flieen Elektronen vom Metall in den Halbleiter, bis sich
die Austrittsarbeiten wiederum angeglichen haben. Dies ist in Abbildung c.
und d. zu sehen. Es kommt zu einem Elektronentiberschuss im Halbleiter in der
Néahe des Kontaktes, da das Ferminiveau in diesem Bereich im Leitungsband
ist. Es besteht deshalb keine Barriere fiir die Elektronen beim Uberqueren des
Kontaktes, wodurch seine ohmsche Eigenschaft zustande kommt.

Theoretisch sind damit die Kontaktiibergéinge beschrieben. Im realen Uber-
gang zwischen Metall und Halbleiter liegt jedoch ein etwas anderes Verhalten
vor. Wie in Abschnitt erwahnt, sind die Energiezustande in einem Materi-
al wellenartig. Beim Zusammenbringen des Metalls mit dem Halbleiter klingen
die Wellenfunktionen der breiten Energiezustinde des Metalls im Halbleiter
ab. Dadurch bilden sich elektrische Grenzflichenzustande aus, die durch die
Bandkanten der Materialien bestimmt sind. Diese Grenzflachenzusténde tiber-
lagern sich mit den Energiezustdnden im Halbleiter. Die Anzahl der dadurch
entstehenden neuen Energieniveaus ist im Verhaltnis zu den normalen Niveaus
sehr grofl, wodurch sie im Ubergangsbereich das Ferminiveau bestimmen und
an dieser Stelle festhalten. Auf diese dndert sich die Bandverbiegung und
die daraus resultierende Schottky-Barriere. Sie hangt nur noch schwach vom
gewahlten Metall ab und besitzt charakteristische Werte fiir den Halbleiter.
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Abbildung 2.10: Darstellung eines Halbleiters im angelegten dufleren elektrischen
Feld. Exemplarisch wurden als Kontakte FTO und Gold gewéhlt. Das Ferminiveau
im Bauteil wird durch die gestrichelte Linie dargestellt. In a. sind beide Kontakte
kurzgeschlossen. In den weiteren Abbildungen werden verschiedene Spannungen
angelegt. In b. und c. ist diese Spannung in Durchlassrichtung angelegt, wobei in c.
der Betrag der Spannung hoher ist als in b. In d. wird die Spannung in Sperrrichtung
angelegt.
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2.1 Halbleiter

2.1.3 Anlegen eines dufleren elektrischen Felds an einen
Halbleiter

In diesem Abschnitt soll das Verhalten eines Halbleiters unter dem Einfluss
eines dufleren elektrischen Felds naher erklart werden. Im einfachsten Fall, der
hier betrachtet werden soll, ist der Halbleiter mit zwei Metallen verschiede-
ner Austrittsarbeiten kontaktiert. Diese Konfiguration ist in Abbildung
Im ersten Fall sind die beiden metallischen Kontakte elektrisch miteinander
verbunden. Durch diesen Kurzschluss haben beide Kontakte das gleiche Poten-
tial. Dies ist in Abbildung a. dargestellt. Wie in Abschnitt erklart,
gleichen sich die Ferminiveaus der Materialien an, wodurch sich die Bander
im Halbleiter verbiegen. In dieser Konfiguration bildet sich im Halbleiter ein
elektrisches Feld aus. Freie Ladungstrager bewegen sich in diesem Feld geméaf3
ihrer Vorzeichen zu den jeweiligen Kontakten. Deshalb wiirde das Bauteil
unter Beleuchtung in dieser Konfiguration als Solarzelle arbeiten. Dies wird in
Abschnitt erlautert.

Durch Anlegen einer Spannung kénnen die Austrittsarbeiten der Metalle
verschoben werden. Ist die Spannung in Durchlassrichtung gerichtet und so gro8,
dass sich die urspriinglichen Energiewerte wieder einstellen, fliet kein Strom
mehr. Das duflere Feld gleicht das innere Feld aus, wie in Abbildung b.
gezeigt wird. Es existiert keine treibende Kraft mehr fiir freie Ladungstrager im
Halbleiter. Dieser Zustand wird im Bandermodell auch als Flachbandzustand
bezeichnet. Wird die Spannung in Durchlassrichtung weiter erhoht, kénnen
Ladungstrager durch die Kontakte in das Bauteil injiziert werden. Dieser Fall
ist in Abbildung c. dargestellt. Rekombinieren diese Ladungstrager unter
Aussendung von Licht im Bauteil, arbeitet es als LED.

Die letzte Moglichkeit ist in Abbildung d. dargestellt. Es wird eine
Spannung in Sperrrichtung angelegt. In diesem Fall wird das auf freie La-
dungstriager wirkende Feld noch grofier als im Kurzschlusszustand. Aus diesem
Grund werden alle freien Ladungstriger zu den jeweiligen Kontakten getrieben.
In dieser Konfiguration ist das Bauteil ein Photodetektor.

2.1.4 Wechselwirkung mit Licht

Treffen elektromagnetische Wellen auf einen Festkorper, wird in Abhéngigkeit
vom Auftreffwinkel ein Teil der Welle reflektiert. Der andere Teil durchlauft den
Festkorper und erfahrt dabei Absorption, Phasendnderung und unter Umstén-
den auch eine Richtungsdnderung. Der nicht reflektierte und nicht absorbierte
Anteil durchlauft den Festkorper komplett und wird so transmittiert. Wie ein
Festkorper auf die elektromagnetische Welle reagiert, hangt in komplexer Weise
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von ihrer Frequenz ab. Im Folgenden soll auf die optischen Eigenschaften der
Halbleiter naher eingegangen werden, um zu zeigen, welche Frequenzspektren
bzw. Lichtwellenldngen fiir welche Messungen relevant sind. Die dielektrische
Funktion dient der Beschreibung der optischen Eigenschaften von nichtma-
gnetischen Festkorpern. Durch das Wirken eines aufleren elektrischen Feldes
E entsteht im Festkorper eine Polarisation P. Diese beiden Groflen werden
durch die dielektrische Suszeptibilitiat x| miteinander verkniipft durch:

P=¢-x-FL. (2.28)

Dabei bezeichnet ¢y die Dielektrizitdtskonstante im Vakuum. Die dielektrische
Suszeptibilitit ist unmittelbar mit dem Dielektrizitatstensor verbunden,

[e] = (1] + [ (2.29)

wobei es sich um symmetrische Tensoren zweiter Stufe handelt. Bei elektrisch
isotropen Materialien vereinfachen sie sich zu skalaren Groflen. In dieser Arbeit
wurde die Tensoreigenschaft nicht benotigt, weshalb diese Grofle im weiteren
Verlauf als skalare GroBle angenommen wird. Diese skalare Grofie e(w) wird
auch als dielektrische Funktion bezeichnet und iiber den Zusammenhang von
E und P definiert:

e(w)egEB =g+ P = D.

D bezeichnet dabei die dielektrische Flussdichte. Durch diese Beziehung, die
Maxwellgleichungen und mit Hilfe von Fouriertransformationen lédsst sich e(w)
zu einer komplexen Funktion vereinfachen. Der Realteil dieser Funktion wird
im weiteren Verlauf mit ¢ und der Imaginarteil mit € bezeichnet. Diese beiden
Teile konnen als Antwortfunktionen eines passiven Systems aufgefasst wer-
den, die durch die Kramers-Kronig-Relation miteinander verkniipft sind. Die
eingefiihrte dielektrische Funktion ist von grofler Bedeutung fiir optische Expe-
rimente, da sie mit dem Brechungsindex n und dem Extinktionskoeffizienten
k tiber

£ =c¢' +ie“ = (n+ik)? (2.30)

und damit ¢ = n? — k% und £“ = 2nk verkniipft ist.

Wirkt ein dufleres elektrisches Feld auf einen Festkorper, kann aufgrund
der dichten Anordnung der Atome nicht mehr nur das duflere Feld betrach-
tet werden. In diesem Fall wird jedes Atom polarisiert und wirkt dabei auf
benachbarte Atome. Das elektrische Feld, dem ein Atom ausgesetzt ist, ist
die Summe aus duflerem Feld und Wechselwirkung mit benachbarten Atomen
und wird als lokales Feld E) bezeichnet. Uber die Polarisation P kann das
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Abbildung 2.11: Die Abbildung zeigt den Realteil der dielektrischen Funktion
(¢') in griin und den Imaginérteil (") in rot. Die drei Anteile der Funktion sind in
Grautonen dargestellt. Die Tabelle fasst die einzelnen Wellenléngenbereiche und die
Wechselwirkungen zusammen (aus [23]).

lokale Feld bestimmt werden zu P = np = negaEjk, wobei Gleichung [2.2§
gilt und somit yF = naFEj gelten muss. Aulerdem kann der Zusammenhang
der beiden Felder aus der Lorentz-Ndherung bestimmt werden, welche zur

Lorentz-Beziehung
Elok =F + P/3€0 (231)

fihrt. Durch Einsetzen von E und P in Gleichung [2.3T kann die elektronische
Suszeptibilitiat berechnet werden zu y = %, wodurch direkt mit Hilfe von
Gleichung die Clausius-Mossoti-Beziehung folgt, welche die messbaren
Dielektrizitatskonstante und die Polarisierbarkeit o durch % = % verkniipft.
Aufgelost nach € ergibt dies:

3no

e=1l+x=1+ (2.32)

3eg — N
Im Allgemeinen setzt sich die dielektrische Funktion fir die in dieser Arbeit
untersuchten Materialien, aus drei Anteilen zusammen (Dipolanteil, Ionen-
polarisation, elektronischer Anteil). Das ist in Abbildung schematisch
dargestellt. Die Abbildung zeigt den Real- und den Imaginéarteil der dielek-
trischen Funktion, aufgetragen gegen die Frequenz der elektromagnetischen
Welle. Die verschiedenen Anteile sind im Realteil der Funktion zu erkennen.
Wie in der Abbildung dargestellt summieren sich die verschiedenen Anteile
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2 Theoretische Grundlagen

auf. Ab einem bestimmten Frequenzbereich verlieren die jeweiligen Anteile an
Bedeutung. Diese Abschwiachung kommt daher, dass die Anregung sehr trége
ist und bei wachsender Frequenz der Stérung durch die elektromagnetische
Welle nicht mehr folgen kann.

Der erste Anteil, der verloren geht, ist der Dipolanteil, der fiir eine Orientie-
rungspolarisation sorgt. Dieser Anteil verliert schon im Mikrowellenbereich an
Bedeutung und soll daher im Folgenden nicht ndher betrachtet werden. Der
nichste Beitrag ist der ionische Anteil oder die lonenpolarisation. Sie resultiert
aus der Verschiebung geladener Ionen im elektrischen Feld. Die elektromagneti-
sche Welle koppelt dabei an die induzierten oder permanenten Dipolmomente
und regt dadurch Schwingungen der Ionen oder Atome in Molekiilen an. Wie
wir spater sehen werden, konnen dabei verschiedene Schwingungsmoden an-
geregt werden. Am grofiten ausgepragt ist der ionische Anteil im mittleren
Infraroten Bereich (MIR).

Bei hoheren Frequenzen verliert auch dieser Beitrag an Bedeutung und
es existiert nur noch der elektronische Anteil der Funktion. Dieser hat zwei
wesentliche Teile. Zum einen verschieben sich die Elektronenwolken hinsichtlich
ihrer Kerne und zum anderen werden Inter- und Intrabandiibergénge angeregt.
Gehen die Frequenzen in Richtung Rontgenbereich, verliert auch der elektro-
nische Anteil an Bedeutung und die dielektrische Funktion nahert sich von
unten dem Vakuumniveau mit dem Grenzwert e=1.

Die fiir diese Arbeit relevanten Frequenzbereiche sind die vom mittleren
Infraroten bis in den Ultravioletten Bereich. Im Folgenden wird noch auf den
Infraroten Bereich und das damit einhergehende Lorentzsche Oszillatormodell
eingegangen. Die Interbandiibergange wurden im Abschnitt schon
naher erlautert. Da fiir die hier betrachteten Messungen die Verschiebung der
Elektronenwolken keine Rolle spielt und Intrabandiibergange in Halbleitern
nicht auftreten, wird auf diese Aspekte nicht weiter eingegangen.

2.1.4.1 Schwingungsanregungen durch Licht

Werden Ionen in einem Ionengitter betrachtet, gibt es zu jedem negativ gelade-
nen lon auch ein positiv geladenes Ion in einer Bindung. Wird ein elektrisches
Feld E angelegt, so wirkt auf das Ion das Feld F,. Bei einer elektromagneti-
schen Welle wird dieses Feld zeitabhangig und es gilt:

Elok(t) = Eﬁ)keiwt.

Durch dieses zeitabhangige Feld werden die Ionen zu einer harmonischen
Schwingung angeregt und fiir den Bindungsabstand zweier Tonen r(t) gilt die
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Bewegungsgleichung eines getriebenen gedampften harmonischen Oszillators:
pit(t) + pyr(t) + pesr(t) = qEpe”.

In dieser Gleichung stellt i die reduzierte Masse der Ionen, ¢ ihre Ladung, wy
deren Resonanzfrequenz und ~ die Dampfung dar. Diese Differentialgleichung
lasst sich losen zu:

1 q

t) = - = FEok(t). 2.33
) = G gr g Bl (233)

Das dadurch entstehende oszillierende Dipolmoment p(t) = ¢r(t) fihrt zu
dem ionischen Beitrag der Polarisation

-Pionisch (t) = pqr (t) .

p gibt dabei die Dichte der oszillierenden Dipolmomente an.

Wie schon angesprochen setzt sich die gesamte Polarisation P(¢) im Infra-
rotbereich durch die Schwingungen, in unserem Fall die ionische Polarisation
Pionisen und einen elektrischen Anteil Pekirisch, zusammen. Da die Elektro-
nen wesentlich schneller oszillieren konnen als die Ionen, kénnen sie dem
zeitlichen Verlauf des elektrischen Feldes instantan folgen. Die elektronische
Polarisierbarkeit a kann daher als konstant angenommen werden und es folgt

Pelektrisch(t) = ,OQT(t) + ngElok(t)'

Durch Einsetzten von Gleichung in Gleichung und unter Zuhilfe-
nahme der Lorentzbeziehung (Gleichung [2.31)) ergibt sich:
w; (Est — €co)

e(w) = e + R

Diese Gleichung ist schon etwas vereinfacht und €., und 5 wurden eingefiihrt.
Sie stehen fiir die Grenzwerte des ionischen Beitrags zur dielektrischen Funktion.
Dabei bedeutet oo, dass die Frequenzen hoch im Vergleich zur Ionenresonanz
sind. Das heif$t, dass €., den elektronischen Anteil der dielektrischen Funktion
darstellt und g steht fir den statischen Wert der dielektrischen Funktion. Die
Resonanzfrequenz w; der ionischen Anregung fiir die

2
Wy = \/CL)(] — E)p;(I)M(ETOO +2>
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Abbildung 2.12: Frequenzabhangigkeit von Real- und Imaginarteil der dielektri-
schen Funktion. Es wird der Bereich um die Resonanzfrequenz w; gezeigt (aus [23]).

gilt, ist dabei gegeniiber der eigentlichen Resonanzfrequenz rotverschoben.
Dies resultiert aus der Umgebungspolarisation der schwingenden Ionen.

Wird die dielektrische Funktion, wie in Gleichung beschrieben, in Real-
und Imaginarteil aufgeteilt, folgt

(est — 500)“752(“)15 - W2)
(F = R + 7R

g'(w) =€ +

und )

H(Cd) _ (ESt B goo)wt W ‘
(wf — w?)? + 72w?

Abbildung[2.12) veranschaulicht den Real- und Imaginéarteil der dielektrischen
Funktion. Es ist zu erkennen, dass sich der Realteil fiir kleine Frequenzen von
oben e anndhert und fiir groffe Frequenzen von unten an £.,. Sollte der Realteil
dabei in der Nahe der Resonanzfrequenz negative Werte annehmen, so handelt
es sich um einen starken Oszillator. Ist dies nicht der Fall wird von einem
schwachen Oszillator gesprochen. Der Imaginérteil der dielektrischen Funktion
beschreibt eine Lorentzkurve und ist nur im Bereich der Resonanzfrequenz
erheblich von Null abweichend.

Wie weiter vorne erwahnt, konnen in einem Gitter verschiedene Schwingun-
gen auftreten, die alle zur dielektrischen Funktion beitragen. Dafiir werden
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alle einzelnen Anregungen aufsummiert zu

w2

— pk
e(w) =€ + Ek:w]% ——

Es stehen wy, fiir die Resonanzfrequenzen und ~; fiir die Dampfung der k-ten
Oszillatoren. Mit wyy, ist die Oszillatorstarke des k-ten Oszillators festgelegt zu

2
2 P4
= 2.34
(.Upk Mgo(l _ %)2 ( )
Mit Hilfe der Clausius-Mossoti-Beziehung aus Gleichung lasst sich
Gleichung zu

2
> _ PP Et 20
umformen. Damit ist gezeigt, dass die Oszillatorstarke von £,, abhéngt.

Das hier erklirte Modell fiir Ionen gilt dquivalent fiir Molekiilschwingungen
in Festkérpern. Dabei wird die Relativbewegung der Ionen auf die Auslenkung
der Atome aus ihrer Ruhelage tibertragen.

2.1.5 Physik der Solarzelle

In diesem Abschnitt wird die Arbeitsweise eines Halbleiterbauteils als Solarzelle
vorgestellt. In diesem Bauteil werden, die in den vorherigen Abschnitten einge-
fiihrten Eigenschaften des Halbleiters ausgenutzt, um aus Lichteinstrahlung
nutzbaren elektrischen Strom zu erzeugen.

2.1.5.1 Zusammenhang zwischen der Bandliicke und der
Bauteildicke

Wie schon angesprochen haben Halbleiter eine fiir sie charakteristische Band-
liicke. Trifft ein Photon mit einer geniigend grofien Energie auf den Halbleiter,
kann es ein Elektron vom Valenzband iiber die Bandliicke in das Leitungsband
anregen. Dies passiert genau dann, wenn die Energie des Photons grofler ist
als I,. Bei Solarzellen gilt dies in den meisten Féllen fiir eine Strahlung vom
Nahinfraroten bis in den UV-Bereich. Diese Annahme gilt jedoch nur fiir die
in dieser Arbeit betrachteten direkten Halbleiter. Ist die Energie des Photons
zu gering, so ist der Halbleiter fiir dieses quasi transparent. Fiir den Prozess
der Energiegewinnung sind diese Photonen, die nicht absorbiert werden, die
ersten Verluste.

31



2 Theoretische Grundlagen

35 T T T T T T T

30 =

$-Q limit
2| — -
% 20 e /TS, e :'\-\ e |
.5 p mc'i . /::iTe perovskite \\7\
g 5¢ / son /‘/’/nc;Si te /T\iO;\\\\ =
10 —/'// L ° .organ;: O \\—
v PbS QD a-Si:H

5 -

0 1 I 1 I I I I
05 0.7 09 11 13 15 17 19

Bandlicke [eV]

Abbildung 2.13: Theoretische Shockley-Queisser Grenze fiir Solarzelleneffizienzen.
Die durchgezogene schwarze Linie stellt das absolute Limit der moglichen Effizienzen
dar. In grau sind 75% und 50% des Limits eingezeichnet. Die Punkte zeigen die
bisher erreichten Effizienzen der verschiedenen Absorbermaterialien (aus [24]).

Um diese Verluste zu vermeiden, besteht die Moglichkeit, einen Halbleiter zu
wahlen, der eine moglichst kleine Bandliicke hat, um alle Photonen absorbieren
zu konnen. Die Folge ist allerdings, dass die Energie der Bandliicke viel kleiner
ist und dadurch ebenso die Energie, die pro Photon gewonnen werden kann.
Mit einer kleineren Bandliicke werden mehr Photonen absorbiert. Es haben
aber auch mehr Photonen eine hohere Energie als die Grofie der Bandliicke.
Die Folge ist, dass diese Photonen Elektronen in ein héheres Energieniveau im
Leitungsband anheben und diese dann zum Leitungsbandminimum relaxieren.
Die iiberschiissige Energie wird dabei als Schwingungsenergie an das Gitter
abgegeben. Dies fiihrt zu Verlusten in der Energiegewinnung durch Warme.

Es besteht ein Wechselspiel zwischen mehr Photonen absorbieren zu kénnen
und mehr Energie pro Photon gewinnen zu kénnen. Dies wurde zuerst von
Shockley-Queisser festgestellt. Ein Diagramm mit den héchsten theoretischen
Effizienzen von Solarzellen ist in Abbildung dargestellt.

Die Strecke, die ein Photon im Mittel durch den Halbleiter zurticklegt, bis es
zur Absorption kommt, ist eine weitere charakteristische Materialeigenschaft.
Das Abklingen der eingestrahlten Lichtintensitat (/;) durch Absorption im
Material kann mit Hilfe des Absorptionskoeffizienten bestimmt werden zu:

I(z) = I, +e o7, (2.35)
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Eine materialspezifische Grofle, die sich daraus bestimmen lésst, ist die Ein-
dringtiefe y. = 1/«, die angibt, wann die Intensitit auf das 1/e-fache abgefallen
ist. Mit dieser Information und Gleichung[2.35kann die Dicke bestimmt werden,
bis zu der das Bauteil alle Photonen absorbiert.

2.1.5.2 Ladungstriagergewinnung und -trennung

Wurde das Photon erfolgreich absorbiert, gehen wir davon aus, dass es immer
ein Elektron anregt. Es befindet sich danach ein Elektron im Leitungsband
und hinterlasst ein Loch im Valenzband. Diese zwei Ladungstréger sind in der
Folge immer noch aneinander gebunden. Sie bilden ein so genanntes Exziton,
bei denen unter schwach und stark gebundenen unterschieden wird. Die Starke
beruht darauf, wie grofl der Abstand zwischen Elektron und Loch nach der
Anregung ist und wie leicht sie sich trennen lassen. Stark gebundene Exzitonen
werden als Frenkel-Exzitonen bezeichnet und kénnen als Anregung eines Atoms
oder Molekiils betrachtet werden. Die in den hier behandelten Halbleitern eher
vorkommenden Exzitonen sind Mott-Wannier-Exzitonen. Sie sind schwach
gebunden und lassen sich daher leichter trennen. Sie sind nach der Entstehung
schon als delokalisiert anzusehen.

Licht absorbieren und freie Ladungstriger erzeugen reicht jedoch noch nicht
zur Stromgewinnung aus, da die freien Ladungstréager sich im Halbleiter so
lange bewegen wiirden, bis sie rekombinieren. Im einfachsten Fall wiirde dabei
das Elektron zuriick in das Valenzband fallen, ein Loch vernichten und ein
Photon mit der Energie der Bandliicke aussenden. Es muss den freien La-
dungstragern also eine Richtung, in der sie sich bewegen sollen, vorgegeben
werden. Hierfiir gibt es verschiedene Anséatze. In einkristallinen Solarzellen,
werden verschiedene Bereiche unterschiedlich dotiert (z.B Siliziumsolarzellen).
In Solarzellen aus einem p und einem n Halbleiter sorgt das entstehende Feld
im pn-Ubergang (s. Abbildung fiir die Vorgabe der Richtung. In den hier
verwendeten Solarzellen, die in bester Naherung eine p-i-n Struktur aufweisen,
sorgen die selektiven Kontaktmaterialien fiir die Richtung. Das bedeutet, dass
das Absorbermaterial als intrinsisch angenommen wird, dass heift, dass keine
Dotierung vorliegt. Allen Formen der Solarzellen liegt jedoch zu Grunde, dass
es eine Anderung der Austrittsarbeit beim Materialiibergang gibt. Wie in
Abschnitt beschrieben, entsteht am Ubergang ein elektrisches Feld, in
dem sich die Ladungstrager bewegen. Dieses Feld und die induzierte Ladungs-
tragerbewegung ist in Abbildung noch einmal schematisch dargestellt.
In a. ist zu sehen, wie sich die erzeugten Ladungstrager durch das Material
bewegen und unter Aussendung eines wieder Photons rekombinieren. In b. ist
gezeigt wie sich die Ladungstriager im elektrischen Feld, welches im Halblei-
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Abbildung 2.14: Schematische Darstellung der Ladungstragerbewegung im Halb-
leiter. In a. wird gezeigt, wie ein Photon absorbiert wird und die entstandenen
Ladungstrager durch den Halbleiter diffundieren bis sie unter Aussendung eines
Photons wieder rekombinieren. In b. ist gezeigt, wie sich die Ladungstriger, im durch
die Kontaktmaterialien induzierten elektrischen Feld, zu den selektiven Kontakten
hinbewegen.
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ideal Schlechte Bandanpassung Grenzflachendefekte

Abbildung 2.15: Schematisches Banddiagramm einer p-i-n Solarzelle. In a. ist die
ideale Struktur dargestellt. Der Fall einer schlechten Bandanpassung wird in b. ge-
zeigt. In c. ist gezeigt, wie der Bandverlauf bei vorherrschenden Grenzflichendefekten
aussieht.

ter aufgebaut wird, bewegen. Die Ladungstriger wandern zu den selektiven
Kontakten.

Die in dieser Arbeit untersuchten Solarzellen sind so genannte p-i-n Solar-
zellen. Die Absorberschicht wird hierbei als intrinsisch angenommen, auch
wenn dies in den meisten Fallen nicht exakt der Fall ist. Das Arbeitsprinzip
ist dabei wie folgt. Im Absorbermaterial wird das Licht absorbiert .Der p- und
n-Leiter, zwischen denen sich die Absorberschicht befindet, sorgen fiir das Feld,
dass die freien Ladungstrager antreibt. Die Ladungstrager werden an den sich
anschlieBenden Metallkontakten abgezogen und das Bauteil erzeugt elektrische
Energie. Der n- und p-Leiter als feld-induzierndes Kontaktmaterial muss dabei
auf den Halbleiter abgestimmt sein, um weitere Verluste zu vermeiden.

In Abbildung a., ist das Banddiagramm einer idealen p-i-n Struktur
gezeigt. Die Elektronen driften im Feld zum n-Leiter und werden dort abge-
fithrt und die Locher driften zum p-Leiter und werden dort abgefithrt. Sollte
ein Loch oder ein Elektron in der Nahe des anderen selektiven Kontaktes
gebildet werden, sorgt die Potentialbarriere am Ubergang zwischen Halbleiter
und Kontaktmaterial fiir eine Reflektion des Ladungstragers zuriick in den
Halbleiter, sodass dieser an den richtigen Kontakt driften kann. Fiir Locher
am Lochkontakt und Elektronen am Elektronenkontakt sollte der Ubergang
jedoch keine Barriere darstellen.

Das Bandschema im Falle keiner guten Bandanpassung ist in Abbildung
b. und c. gezeigt. In b. ist der Fall gezeigt, dass die Bandanpassung nicht
perfekt ist. Es ist zu sehen, dass auch fiir die Elektronen und Locher an den
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richtigen Kontakten Barrieren entstehen und im Halbleiter kein treibendes
Feld mehr vorhanden ist. In c. ist der Fall fiir Grenzflichendefekte gezeigt. Der
zusatzliche Potentialabfall iiber dem Kontaktmaterial ist zu erkennen, was
wiederum zu Verlusten fiihrt.

2.1.5.3 Verluste durch Rekombination

Betrachten wir noch einmal Gleichung [2.35] erscheint es am naheliegendsten
das Bauteil einfach dick genug zu machen, so dass alle Photonen absorbiert
werden konnen. Dadurch entstehen jedoch fiir die freien Ladungstrager, die
durch die Absorption gebildet werden, langere Wege, die sie im Halbleiter
zurlicklegen miissen. Es steigt die Wahrscheinlichkeit, dass die Ladungstrager
rekombinieren und fiir den Energiegewinn verloren gehen. Die Strecke, die
ein Ladungstrager im Halbleiter zuriicklegen kann, ist gegeben durch dessen
Lebensdauer 7 und Beweglichkeit p im Material zu:

L= ,/T:'T. (2.36)

Die Beweglichkeit ist eine Materialkonstante die tiber

(2.37)

definiert wird. Die Lebensdauer ist von einigen Faktoren abhéngig. Sie wird
z.B. verringert durch Rekombinationsstellen bzw. Storstellen (s. Abschnitt
[2.1.1.7)). Dies zeigt, dass der Halbleiter nicht beliebig dick gemacht werden kann.
Es ist auch hier ein Wechselspiel zwischen Verlusten durch nicht absorbierte
Photonen und Verlusten durch Rekombination zu beachten, um die optimale
Dicke der Absorberschicht der Solarzelle zu ermitteln.

2.1.5.4 Kenngroflen einer Solarzelle

Im Folgenden schauen wir uns die Kenngroflen der Solarzelle genauer an.
Die elektronische Beschreibung kann am besten mit dem 2-Dioden-Modell
vorgenommen werden. Der Schaltplan hierzu ist in Abbildung gezeigt. Der
Strom der Solarzelle kann dabei durch die Summe des Stroms einer Diode und
der Stromquelle beschrieben werden. Hiervon miissen Rekombinationsverluste
abgezogen werden. Weitere Verluste entstehen durch Kurzschliisse in der
aktiven Schicht, die zu Parallelwiderstinden (Rp) fithren. Spannungsabfille
iiber die komplette Zelle und die Verkabelung werden durch Serienwiderstéande
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2.1 Halbleiter

Abbildung 2.16: Schaltplan des 2-Dioden-Models.

(Rs) beschrieben. Der Gesamtstrom kann beschrieben werden durch:
I(U) = I [eU—TE)/ERT) _ 1] 4 [,[ecWU—TRs)/mksT _ 1] 4 [ — (U + IRg)/Rp.

Der Idealitatsfaktor n liegt zwischen 1 < n < 2 und wird durch Einfliisse, wie
verwendetes Losungsmittel und Reinheit der Ausgangsstoffe, bestimmt.

Die Strom-Spannungskennlinie einer Solarzelle entspricht der einer Diode,
die um den Fotostrom nach unten verschoben ist. Dies ist in Abbildung a.
dargestellt. Die Annahme ist jedoch nur dann giiltig, wenn alle Verlustmecha-
nismen unter Bestrahlung konstant bleiben.

Die Leistung, die von der Solarzelle entnommen werden kann, ist von dem
angeschlossenen Verbraucher abhéngig. Er entscheidet, welche Spannung an-
gelegt wird und auf welchem Punkt der Kennlinien gearbeitet wird. Dieser
Punkt wird als Arbeitspunkt bezeichnet. Verschiedene Arbeitspunkte auf der
Kennlinie sind in Abbildung b. dargestellt. Die entnommene Leistung
P wird bestimmt durch das Produkt aus Spannung und Strom. Der Punkt
der maximalen Leistung wird als Maximum Power Point (MPP) bezeichnet.
Dementsprechend wird der Strom an dieser Stelle als Iyypp und die Spannung
als Vipp bezeichnet. An den Stellen der maximalen Spannung und des ma-
ximalen Stroms ist die Leistung 0. Die maximale Spannung wird als offene
Klemmspannung (Voc; eng.: open circuit voltage) und der maximale Strom
als Kurzschlussstrom (Isc; engl.: short circuit current) bezeichnet. Sie sind
direkt an der Kennlinie abzulesen.

Weitere Leistungsmerkmale der Solarzelle sind die Effizienz und der Fiill-
faktor. Die Effizienz berechnet sich hierbei als Quotient aus eingestrahlter
Lichtleistung (PLicnt) und entnommener elektrischer Leistung zu:

_ Pupp

PLicht
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Abbildung 2.17: Darstellung einer Strom-Spannungskennlinie. In a. ist gezeigt,
wie die Dunkelkennlinie, die einer Diodenkennlinie gleicht, unter Beleuchtung um
Isc nach unten verschoben wird. In b. sind die verschiedenen Arbeitspunkte auf
der Kennlinie dargestellt. In rot ist die Leistung gezeigt, die bei dem jeweiligen
Arbeitspunkt der Solarzelle entnommen werden kann. Das gestrichelte Rechteck
zeigt die Leistung, die am MPP entnommen wird. Das gepunktete Rechteck zeigt
die theoretisch maximal zu entnehmende Leistung (aus [25]).
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2.2 Bleihalogenid-Perowskit-Halbleiter
Der Fillfaktor ist der Quotient aus der maximal zu entnehmenden Leistung
der Zelle am MPP und der theoretisch maximalen Leistung:

P - T
g Paep _ Varpp - Ivpp
Prax Voc - Isc

Er ist ein Maf3 fur die Giite der Zelle.

2.1.5.5 Eigenschaften der Kennlinie

Im Folgenden soll die Kennlinie der Solarzelle noch einmal néher betrachtet
werden. Im Idealfall ist der Isc einer Solarzelle proportional zur Bestrahlungs-
starke. An dem Punkt U = 0 kann zudem Rp der Zelle bestimmt werden.
Dieser entspricht der negativen reziproken Steigung an diesem Punkt. Dies
zeigt, dass bei kleiner werdendem Parallelwiderstand die Steigung an diesem
Punkt erhoht und dadurch die Leistung der Zelle verringert wird. Als nachstes
soll die V¢ betrachtet werden. Im Standardmodell kann die Spannung der
Solarzelle berechnet werden zu U = (*21) ln(IIS—SC +1). Da fiir den Dunkelstrom
I gilt % > 1 folgt:
k?BT I sSC
U= . )~ln(IS ).

Diese Gleichung zeigt, dass die V¢ sich nur mit dem natiirlichen Logarithmus
bei Anderung der Beleuchtungsstirke dndert. An der Stelle der Vo auf der
Kennlinie kann tiber die negative reziproke Steigung der Serienwiderstand
der Zelle bestimmt werden. Dies zeigt, dass ein steigender Serienwiderstand
die Steigung in dem Punkt I = 0 verringert und dadurch die Leistung der
Solarzelle abnimmt. In Abbildung sind die Auswirkungen eines nicht
optimalen Serien- und Parallelwiderstandes gezeigt.

2.2 Bleihalogenid-Perowskit-Halbleiter

Die Klasse der Perowskite bezeichnet Materialien mit der Kristallstruktur
ABXj3 und wurde von Gustav Rose nach Levi Perovski benannt [26]. Die
anorganischen Perowskite sind weit verbreitet und ihre Eigenschaften sind sehr
gut verstanden. Es gibt verschiedene Perowskite, die zum Beispiel supraleitend,
ferroelektrisch oder piezoelektrisch [27] sind und deshalb schon fiir viele Bauteile
verwendet wurden. Der Perowskit kann 3-Dimensional, aber auch 2- und 1-
Dimensional vorliegen [28-31]. Hier soll aber nur die 3-Dimensionale Struktur
betrachtet werden. Bei dieser wird ein BXg Oktaeder gebildet, der als Anion
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Abbildung 2.18: Schematische Darstellung der Auswirkung von nicht idealen Rp
und Rg auf die Kennlinie. In blau ist eine nahezu ideale Kennlinie dargestellt. In
schwarz wird gezeigt, wie sich die Kennlinie dndert, wenn Rg grofler wird und in
rot, wenn Rp kleiner wird.

vorliegt. Die X-Atome besetzen dabei die Ecken und das B-Atom ist in der
Mitte platziert. In der Mitte der verschiedenen aneinander gereihten Oktaeder
sitzt das A Kation [32]. Diese Struktur ist in Abbildung dargestellt.
Bleihalogenid-Perowskite kommen vor allem in Solarzellen vor, wobei das
anorganische Kation gegen ein organisches getauscht wurde. Das Prominenteste
unter ihnen ist das Methylammonium Bleihalogenid [14,|15]. In der ABXj3
Struktur ist dabei das A das Methylammonium-Kation, das B das Blei und
das X ein Halogenid (Iod, Brom, Chlor). Die genaue Struktur des Gitters ist
von der Phase des Perowskiten abhiangig. Es existieren vier Phasen. Diese sind
die «, B, v und die 6 Phase, wobei nur die ersten drei Phasen Perowskite sind.
Welche Phase vorliegt ist temperaturabhéngig und hangt von dem gewéhlten
Halogen ab. Die Kristallstruktur wechselt dabei von kubisch iiber tetragonal
zu orthorombisch durch ein Verkippen und Drehen des BXg Oktaeders [32].
Die spektralen Eigenschaften des Methylammonium Bleihalogenids werden
vor allem durch das Blei und das Halogen bestimmt. Diese sind schwere Ele-
mente im Vergleich zu dem Methylammonium und besitzen somit eine starke
Spin-Orbit Kopplung [34]. In diesem Material sind zudem relativistische Effekte
stark genug, um die Bandstruktur so zu verdndern, dass Valenz- und Leitungs-
band stark von einem parabolischen Verlauf abweichen [34]. Die berechnete
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2.2 Bleihalogenid-Perowskit-Halbleiter

Abbildung 2.19: Darstellung der ABX3 Perowskir-Struktur. Das organische oder
anorganische Kation (A) nimmt die griine Position ein. Der anorganische Kéfig wird
durch die BXg Oktaeder aufgebaut. In grau sind die Metallkationen (B) dargestellt
und in lila die Halogen-Anionen (X) (aus )

Bandstruktur fir Methylammonium Bleiiodid ist in Abbildung gezeigt. Es
wurde gezeigt, dass das Valenzbandmaximum vor allem durch das 5p Orbital
des Tods bestimmt wird und das Leitungsbandminimum von dem 6p Orbital des
Bleis . Das organische Kation spielt hierbei nur eine untergeordnete Rolle.
Die Wechselwirkung des Kations mit dem Bleihalogenid-Kafig ist vor allem
elektrostatisch ,. Dadurch beeinflusst das Kation die Struktur des Gitters
iiber den Gitterparameter. Dies hat wiederum Auswirkungen auf die Bandliicke
des Halbleiters . Anders als bei normalen Halbleitern wird die Bandliicke
jedoch grofler fiir einen grofer werdenden Gitterparameter. Die errechnete
Bandliicke von 1,67 eV stimmt sehr gut mit der experimentell ermittelten von
1,61 eV iiberein, wodurch die Theorie gestiitzt wird. Betrachten wir erneut
Abbildung fallt auf, dass die Bandliicke im optimalen Fall kleiner sein
miisste, wie in der Abbildung schon eingetragen ist. Aus diesem Grund wurde
versucht, das Methylammonium durch groflere Kationen zu ersetzten, wie z.B.
Formamidinium, um dadurch die Bandliicke zu verkleinern . Auflerdem
wurde die Bandliicke durch den Einsatz von Céasium als Kation erhoht [39-41].
Eine weitere Figenschaft des Methylammoniums ist, dass es einen Dipol besitzt.
Anhand von 2D-IR Spektroskopie konnte gezeigt werden, dass das Kation
frei beweglich in zwei Richtungen ist. Dabei handelt es sich um ein schnelles
kegelartiges Rotieren um die Molekiilachse und ein langsameres Umhersprin-
gen entlang der Gitterachsen, wodurch der Dipol immer mitspringt. Dieses
Verhalten ist von besonderem Interesse fiir die Bauteilphysik [42].
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Abbildung 2.20: Berechnetes Banddiagramm des MAPDbI3 (aus )

Eine weitere Moglichkeit die Bandliicke zu beeinflussen, ist die Anderung
des Halogens. Die Anderung des Halogens zu Brom entspricht einer Anderung
der Bandliicke auf 2,3eV und fir Chlor nimmt sie noch einmal zu bis
auf 3,1eV . Dieses Ansteigen resultiert daraus, dass das Valenzband von
dem 4p Orbital im Falle des Broms und dem 3p Orbital im Falle des Chlors
gebildet wird und dadurch auch das Ionisationspotential abnimmt . Damit
wird die Moglichkeit gezeigt, die Bandliicke durch eine Variation der Halogene
zu verschieben. Dies wurde vor allem mit MAPbI3_,Br, gezeigt, welches das
komplette sichtbare Spektrum des Lichts abdecken kann . Dies ermoglicht
es, farbige Solarzellen herzustellen. In anderen Forschungsgruppen wurde
sowohl das Kation als auch das Halogen variiert, um eine erh6hte Stabilitiat zu
erreichen [40].

Anhand der berechneten Bandkriimmung kann die effektive Masse der
Locher und Elektronen berechnet werden. Fiir die Locher erhalten wir eine
Masse von ~0,12m, und fir die Elektronen von ~0,15m, . Diese sehr
geringe effektive Masse ist der Grund fiir die sehr grofien Beweglichkeiten der
Ladungstréager und daraus resultierend die grofien Diffusionsléngen von bis zu
Ipm im polykristallinen Material. Mit Hilfe der effektiven Masse und aufgrund
der hohen dielektrischen Konstante folgt fiir den Exzitonen Radius:
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Abbildung 2.21: Darstellung des Absorptionskoeffizienten von MAPbI3 in Abhén-
gigkeit von der Photonenenergie im Vergleich zu Galliumarsenid und kristallinem
Silizium (aus [46]).

a=eo/m =204A.

Daraus folgt fiir die Bindungsenergie der Exzitonen Ei, = 1/(250a) =
0,7meV. Es ist ersichtlich, dass Exzitonen keine signifikante Rolle fir die
Wirkungsweise der Solarzelle spielen. Dies konnte durch Messungen unter-
stiitzt werden, in denen als Bindungsenergie 37 meV fir Exzitonen in MAPbI;
bestimmt wurde [37].

Wie in Abschnitt gezeigt, ist ein weiterer Faktor, der fiir die Dicke der
Solarzelle ausschlaggebend ist, der Absorptionskoeffizient. Dieser wurde fiir
das MAPbI; experimentell bestimmt. In Abbildung [2.21]ist der Absorptionsko-
effizient gegen die Photonenenergie aufgetragen. Hieraus ist zu erkennen, dass
dieses Absorbermaterial mit den bisher gingigsten Materialien wie Silizium
und Galliumarsenid konkurrieren kann. Zudem ist eine klare Absorptionskante
erkennbar, wodurch die Eindringtiefe von Photonen oberhalb der Bandliicke
sehr klein ist [46]. Das ist ein grofier Vorteil dieses Materials. Das Bauteil kann
dick genug hergestellt werden, sodass es fast alle Photonen absorbiert, ohne
dabei unter groen Rekombinationsverlusten zu leiden [47].

Bei all diesen guten Eigenschaften fiir Solarzellen, haben diese Absorber-
schichten auch Nachteile. Dies ist zum einen, dass die Reproduzierbarkeit sehr
schwer ist. Das liegt daran, dass sie nur wenig Energie bei der Herstellung be-
notigen. Deshalb ist die Bildung der Kristalle nicht thermodynamisch, sondern
kinetisch gesteuert, wodurch eine grole Anzahl an Defekten eingebaut werden
kann. Auflerdem ist sie sehr anféllig fiir Verunreinigungen durch Losungsmittel
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Abbildung 2.22: Darstellung der verschiedenen Schichten der Solarzelle.

oder die Atmosphére . Deshalb gibt es viele Anséatze, die Kristallisation
langsamer und kontrollierter zu machen, um so einen reineren Film zu erhal-
ten ,. Ein weiterer Nachteil ist die geringe Lebenszeit der Absorberschicht
wenn sie der Atmosphére ausgesetzt ist. Faktoren wie Feuchtigkeit, Sauerstoff,
UV-Licht oder Reste von Losungsmitteln treiben die Degradation der Zelle
an. Ist die Schicht Feuchtigkeit ausgesetzt hydrolysiert sie sehr schnell und
zersetzt sich anschliefend .

2.2.1 Aufbau der Solarzellen

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten und analysierten Solarzellen waren
ausschlieBllich planare Bleihalogenid-Perowskit-Solarzellen. Die optimale Dicke
wurde aus Veroffentlichungen entnommen und entsprach in etwa 350 nm -
500nm [50,[51]. Dieser groBe Bereich resultiert aus den verschiedenen Herstel-
lungsmethoden, die verschiedene Filmqualitdten ergeben. Die dicksten Schich-
ten wurden bei koverdampften Zellen verwendet. Hier kann davon ausgegangen
werden, dass ein sehr reiner Film vorliegt, da losungsmittelfrei gearbeitet wird.
Des Weiteren fithren verschiedene Losungsmittel oder verschiedene Parameter
des Spincoatens zu einer besseren Kristallisation der Filme. Damit kann eben-
falls die Filmdicke erhoht werden und es treten weniger Verluste in der Zelle
auf. Der verwendete Schichtaufbau der Zelle ist exemplarisch in Abbildung
dargestellt.

Der untere Kontakt ist dabei derjenige, welcher beleuchtet wird. In den
fir diese Arbeit verwendeten Zellen bestand dieser aus einem Glassubstrat,
auf das entweder eine Schicht aus Indiumzinnoxid (ITO) oder Fluorzinnoxid
(FTO) aufgebracht war. Auf diese wurde ein diinner fiir eine Ladungstréiger-
sorte selektiver Kontakt aufgebracht. Anschlieend wurde die Absorberschicht
prozessiert. Auf diese wurde ein zweiter selektiver Kontakt aufgebracht, der
selektiv fiir die andere Ladungstragersorte war. Als oberer Kontakt wurde
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Abbildung 2.23: Darstellung der Bandstruktur der MAPbX3 Schichtstapel. Gezeigt
sind die verschiedenen Béander fiir TiO2, MAPbX3 und Spiro-OMeTAD. (aus )

ein Metall aufgedampft. Die exakte Prozessierung kann in Abschnitt
nachgelesen werden.

In Abbildung sind die verschiedenen Energiewerte der Bander der
Materialien dargestellt und die Anpassung des Ferminiveaus, welche verwendet
wurden, zu sehen. Anhand dieser Abbildung ist die Selektivitit der Kontakte
und die gut angepasste Bandstruktur der Schichten zu erkennen. In diesem
Beispiel wandern Locher nach rechts und Elektronen nach links.
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3 Experimentelle Methoden

Dieses Kapitel behandelt die verschiedenen experimentellen Methoden, die in
dieser Arbeit verwendet wurden. Zuerst wird genauer auf das Herstellungsver-
fahren der Proben fiir die Charakterisierung eingegangen und danach auf die
verschiedenen Methoden, welche fiir die Charakterisierung der Proben zum
Einsatz kamen. Hierbei wird ein besonderes Augenmerk auf die Rastersonden-
mikroskopie und die IR-Spektroskopie gelegt.

3.1 Probenherstellung

In diesem Abschnitt wird zuerst auf die verschiedenen Herstellungsmethoden
der Perowskit-Schichten ndher eingegangen. Danach wird die Verarbeitung
der Schichten zu einer kompletten Solarzelle beschrieben. Die Herstellung
der Absorber Schichten fand in einer extra dafir neu aufgebauten Anlage
statt. Diese besteht aus zwei Verdampferkammern im Hochvakuum und einer
angeschlossenen Handschuhbox. Die Anlage ist auf Abbildung [3.1] gezeigt.

Abbildung 3.1: Abbildung der Anlage zur Herstellung der Absorberschichten.
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3.1.1 Herstellungsverfahren

Bei den Herstellungsverfahren, die fir diese Arbeit eingesetzt wurden, kann
zwischen zwei Gruppen unterschieden werden. Zum einen handelt es sich um
Methoden, welche in einem Schritt zur fertigen Schicht fiihren und zum anderen
sequentielle Methoden. Es wurde dabei die Fliissigprozessierung eingesetzt,
basierend auf dem Losen der Ausgangsstoffe in einem Losungsmittel. Die
Fliissigprozessierung kann als Methode in einem Schritt und auch als sequenti-
elle Methode durchgefithrt werden. Des Weiteren wurden l6sungsmittelfreie
Methoden, wie das dampfgestiitzte Umwandeln der Filme, bei dem es sich
um eine sequentielle Methode handelt und das thermische Koverdampfen, das
wiederum eine Methode in nur einem Schritt ist, verwendet.

Die verwendeten Substrate waren SiO, mit einer Grofie von 1-1cm? fiir die
IR-Messungen und Glas mit einer aufgetragenen Indium-Zinn-Oxid (ITO) oder
Fluor-Zinn-Oxid (FTO) Schicht mit einer GréSe von 2,5 - 2,5 cm? . Bevor die
Absorberschicht auf das Substrat aufgebracht wurde, musste dieses gereinigt
werden. Hierfiir wurden die Substrate jeweils 10 Minuten in Isopropanol und
Aceton in einem Ultraschallbecken in einem Reinraum vorbehandelt. Danach
wurden die Substrate mit Stickstoff trocken geblasen.

3.1.1.1 Chemische Fliissigprozessierung

Die géngigste Herstellungsmethode fir die Bleihalogenid-Perowskit-Schichten
ist die chemische Fliissigprozessierung. Diese Methode beruht darauf, dass die
Ausgangsstoffe in Losung gebracht und auf das Substrat aufgetragen werden.
Durch Verdampfen des Losungsmittels bildet sich schliellich der gewiinschte
Film. Je nach Losungsmittel muss das Substrat fiir diesen Schritt auf eine
bestimmte Temperatur erhitzt werden. Die erhohte Temperatur ist dabei nicht
nur fiir das Verdampfen des Losemittels notwendig, sondern beeinflusst vor
allem die Kristallisation der aufgebrachten Schicht.

Die Proben fiir die in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse wurden ausschlief3-
lich durch Spincoaten aus einer Losung hergestellt, weshalb nur darauf ein-
gegangen werden soll. Fiir diese Art der Prozessierung wird eine definierte
Menge der verschiedenen Ausgangsstoffe abgemessen und zusammen in geeig-
neten Losemitteln gelost. Diese Losung wird im Anschluss auf das Substrat
getropft und durch die gewéhlten Parameter beim Spincoaten entsteht ein
Film definierter Dicke.

Fiir diese Arbeit wurden Methylammonium-Bleiiodid (MAPDbI;3)- und Form-
amidinium-Césium-Bleiiodid (FACsPbl;)-Filme durch die chemische Fliissig-
prozessierung hergestellt.
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Fir die Herstellung der MAPbI3-Filme wurden 222 mg Methylammoniu-
miodid (MAI) (hergestellt nach [52])) und 645 mg Bleiiodid (Pbl,, 99,9985 %,
Sigma Aldrich) in 700 pl «-Butyrolacton (GBL, wasserfrei, Sigma Aldrich) und
300 pl Dimethylsulfoxid (DMSO, wasserfrei, Merck/ALFA AESER) [53] bei
60 C fiir mehrere Stunden gelost. Diese Losung entspricht einem Stoffmengen-
verhaltnis MAI zu Pbl, von 1:1 [15].

Die Losung wurde auf das Substrat aufgebracht und in zwei Schritten gespin-
coatet. Die Spincoatingparameter betrugen 1000 rpm fiir 13's und 5000 rpm fiir
30s. Die Beschleunigung betrug jeweils 1000 **. 12s vor Ende des Spincoa-
tingvorgangs wurde 1 ml Toluol (wasserfrei, Sigma Aldrich) mit einer Pipette
aufgebracht. Dieser Schritt soll die Kristallisation unterstiitzen [53,54]. Im
Anschluss wurden die fertigen Filme bei 100 °C ausgeheizt. Die Prozessierung
wurde sowohl an Umgebungsatmosphéare im Abzug, als auch in einer mit
Stickstoff gefiillten Handschuhbox durchgefiihrt.

Fir die Herstellung der FACsPbls Schichten wurden zwei einmolare Losun-
gen bestehend aus Pbly (99,9985 %, ALFA AESER) und Formamidiniumiodid
(FAI, 99,999 %, Dyesol) bzw. Céasiumiodid (CsI, 99,999 %, ALFA AESER)
angesetzt. Dies entspricht 461 mg Pbly und 172 mg FAI respektive 260 mg Csl.
Als Losungsmittel wurden 700 ml Dimethylformamid (DMF, 99,8 %, wasserfrei,
Sigma Aldrich) und 300 ml DMSO (wasserfrei, Merck/ALFA AESER) verwen-
det. Nachdem die Ausgangsstoffe vollstandig bei 50 °C unter Verwendung von
Magnetrithrern gelost wurden, werden 1 ml der FAPbI3-Losung mit 0,18 ml
der CsPbls-Losung gemischt, um die erforderliche Stochiometrie von 85% FA
und 15% Cs im Film zu erhalten. [55]

Das Aufbringen des Filmes erfolgt durch Spincoaten in drei Schritten in einer
mit Stickstoff gefiillten Handschuhbox. Die drei Schritte des Spincoatens waren
100 rpm fir 3s, 3500 rpm fiir 10s und 5000 rpm fir 30s. Die Beschleunigung
war bei allen drei Schritten 1500 *>*. Auch in diesem Spincoatingverfahren
wurde 15 s vor dem Ende des letzten Spincoatingschritts 1 ml Toluol (wasserfrei,
Sigma Aldrich) aufgebracht [53}/54]. Die so entstandenen Filme wurden auf
verschiedene Arten ausgeheizt. Dabei hat sich herausgestellt, dass ein sequen-
tielles Ausheizen die Schichtbildung verbessert. Bei diesem Ausheizvorgang
werden die gespincoateten Filme 5 min bei Raumtemperatur liegen gelassen.
Im Anschluss werden die Filme fiir 5min auf eine 50 °C heifle Heizplatte ge-
legt. Danach wird die Temperatur der Heizplatte auf 100 °C erhoht. Nach
weiteren 5 min wird die Temperatur auf 170 °C erhoht, um die Kristallisation
abzuschlieflen. [56]

'Hergestellt durch Tasja Schwenke, Technische Universitit Braunschweig
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Abbildung 3.2: Schematische Anordnung der Verdampfer und der Quarzwaagen
innerhalb der Vakuumkammer. Die PbCly Quelle verdampft gerichtet wie eine
Punktquelle. Die linke Quarzwaage dient vor allem der Uberpriifung der Dampfrate
des PbCls. Die MAI Quelle erzeugt MAI Dampf, welcher {iber den Druck geregelt
wird. Die Quarzwaage neben dem Substrathalter gibt einen Hinweis auf die Filmdicke
des Bleihalogenid-Perowskiten. Die Drehung des Substrathalters ist in dem Schema
angedeutet.

3.1.1.2 Thermisches Koverdampfen im Hochvakuum

Das thermische Koverdampfen ist eine Methode fiir die Filmherstellung in
einem Schritt [57]. Die Ausgangsstoffe werden dafiir in separate Verdamp-
ferzellen eingefiillt, welche in eine Hochvakuumkammer eingebaut werden.
Abbildung zeigt schematisch wie die Verdampfer angeordnet und auf den
Substrathalter ausgerichtet sind. Die Hochvakuumkammer wird bei einem
Basisdruck von 2 - 10~ mbar betrieben. Durch Anlegen einer Spannung wird
eine Heizwendel im Verdampfer erwérmt, welche die Ausgangsstoffe erhitzt. Ab
einer materialspezifischen Temperatur geht der Ausgangsstoff in die Gasphase
iiber. Die austretenden Partikel erhalten dabei so viel Energie, dass sie in
einem Kegel aus dem Verdampfer heraus beschleunigt werden. Anschliefend
kondensieren sie an kalteren Stellen wieder und bilden einen Film. An Stellen,
an denen sich die Dampfkegel iiberschneiden, bildet sich eine Mischschicht aus
den verschiedenen Stoffen aus. Die Rotation des Substrathalters unterstiitzt
dabei die stochiometrische Kondensation der verschiedenen Materialien. Die
auf den Substrathalter auftreffende Stoffmenge wird iiber Schwingquarzwaagen
bestimmt. Diese Schwingquarzwaagen sind elektronische Bauelemente, die mit
einer charakteristischen, messbaren Frequenz schwingen. Durch das Aufwach-
sen des Filmes édndert sich diese Schwingung, wodurch Riickschliisse auf die
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3.1 Probenherstellung

Dicke des Filmes getroffen werden kénnen. Die Anordnung der Schwingquarze
in unserer Kammer ist ebenfalls in Abbildung zu sehen.

Fiur diese Arbeit wurden MAPDbI3- und MAPbCls-Filme durch thermisches
Koverdampfen hergestellt. In beiden Féllen wurde Bleichlorid (PbCly) verwen-
det. Als zweiter Ausgangsstoff wurde MAI respektive Methylammoniumchlorid
(MACI) verwendet. Das Verhalten von Methylammoniumhalogeniden beim
thermischen Verdampfen weicht von anderen Salzen oder organischen Materia-
lien ab. Hier verlduft der Dampfvorgang nicht gerichtet, sondern es entsteht
eine Art Hintergrundatmosphére in der Kammer. Dies liegt an dem sehr hohen
Dampfdruck des Materials. Zum Verdampfen wurde die Methylammoniumhalo-
genidquelle auf ca. 150 °C erhitzt, wodurch der Druck in der Hochvakuumkam-
mer je nach Kammergeometrie von anfinglich 1 -107% mbar auf 4 - 10~° mbar
bis 11074 mbar fillt [58]. AnschlieBend wurde die PbCl,-Verdampferquelle
auf ca. 300 °C erhitzt, um eine Aufdampfrate von etwa 6 == zu erhalten. Mit
Hilfe des Drucks und der Rate wahrend des Aufdampfvorganges kann die
Schichtgeometrie des entstehenden Filmes sehr gut beeinflusst werden, wobei
in dieser Arbeit vor allem der Druck und somit die Methylammoniumquelle
fiir die gewtinschten Schichten optimiert wurde.

3.1.1.3 Dampfgestiitzte Umwandlung der Filme

Die Methode der dampfgestiitzten Umwandlung (VAP; engl.: vapor assistes
process) ist ein sequentielles Verfahren. Zuerst publiziert wurde es von Qi
Chen et. al. [59]. Dabei wird zu Beginn nur das Bleisalz aufgetragen. In der
Regel geschieht dies durch Spincoaten aus der Losung (VASP; engl.: vapor
assistes solution process). Fiir diese Arbeit wurden die Bleisalze vor allem durch
thermisches Verdampfen im Vakuum aufgetragen (VAVP; engl.: vapor assisted
vapor process). Im Anschluss wird das Bleisalz in entsprechender Methylam-
moniumhalogenidatmosphére zum jeweiligen Methylammonium-Bleihalogenid
(MAPDX3) umgewandelt. Dies geschieht, indem das Substrat mit dem Blei-
halogenidfilm in eine Petrischale gelegt wird und mit dem entsprechenden
Methylammoniumhalogenidsalz umgeben wird. Als Néachstes wird die Petri-
schale auf eine Heizplatte in einer mit Ny gefiillten Handschuhbox gestellt
und mit einem Deckel verschlossen. Die Temperatur, die zur Erzeugung der
Atmosphére und im Folgenden fiir die Umwandlung benétigt wird, nimmt von
Iod tiber Brom zu Chlor hin zu. Fiur MAI wurde die Temperatur auf 155°C
eingestellt und fiir die weiteren Halogene jeweils um 5%C erhoht. Durch Interdif-
fusion entsteht auf diese Weise innerhalb von ca. 2h der fertige MAPbX3 Film.
Der resultierende Film ist am Ende etwa 1,7 mal dicker als der urspriingliche
Bleihalogenidfilm.
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3.1.2 Herstellung der Kontakte der Solarzellen

Bevor die Solarzelle hergestellt werden konnte, mussten die Substrate struktu-
riert werden. Fir die Glassubstrate mit ITO wurde hierfiir die Methode der
Lithographie verwendet. Fiir Glassubstrate mit FTO wurde die gewiinschte
Elktrodenfliche mit Kaptonklebeband abgeklebt. Im Anschluss wurde das
Substrat mit Zinkpulver (Sigma Aldrich) bestreut und die Struktur mit Hilfe
von 32%-iger Salzsdure (ALFA AESER) gedtzt.

Auf diese Substrate wurden zur Solarzellenherstellung die in Abschnitt
angesprochenen Herstellungsverfahren der Absorberschichten verwendet.
Zum Herstellen einer fertigen Solarzelle fehlen allerdings noch die selektiven
Kontakte (vgl. [2.2.1)). Es kam fiir die in dieser Arbeit hergestellten Solarzel-
len Titanoxid (TiO,) als Elektronenleiter zum Einsatz. Als Lochleiter wur-
de N2,N2,N2’ N2’ N7, N7,N7" N7’-octakis(4-methoxyphenyl)-9,9’-spirobi|9H-
fluorenel-2,2" 7 7-tetramine (Spiro-OMeTAD) verwendet. Die TiO,-Schicht
wurde fiir diese Arbeit durch Spincoating hergestellt. Dafiir wurden 25,6 pl
Titanium(diisopropoxide)bis(2,4-pentanedionate) [60] (75 % wt. in Isopropanol,
ALFA AESER) in 1 ml Ethanol (wasserfrei, VWR) verdiinnt . Die Spincoating-
geschwindigkeit betrug 3000 rpm fiir 30's bei einer Beschleunigung von 3000 .
Die entstandene Schicht wurde bei 100 C auf der Heizplatte fiir fiinf Minuten
ausgeheizt. Um eine vollstdndige und homogene Bedeckung des Substrats zu er-
reichen, wurden Spincoating und Ausheizen drei Mal wiederholt. Im Anschluss
wurden die Proben bei 500 °C fiir zwei Stunden in einem Muffelofen gesintert,
um die Anatasphase fiir das TiO, zu erhalten. Fir die Spiro-OMeTAD-Lo6sung
wurden 80 mg Spiro-OMeTAD (99%, Sigma Aldrich) [57] in 1 ml Chlorbenzol
(wasserfrei, Sigma Aldrich) gelost. Als Dotanten wurden der Losung 17,5l
Lithium bis(trifluoromethylsyfonyl)imide (LiTFSI, 520 mg Lithiumsalz in 1 ml
Acetonitril) und 28,5 pl 4-Tert-Butylpyridine (wasserfrei, Sigma Aldrich) hin-
zugefiigt [61]. Die optimierten Spincoatingparameter betrugen 3000 rpm fiir
30s bei einer Beschleunigung von 1000 .

Im Anschluss werden die fertigen Zellen in einer Hochvakuumkammer (ca.
8 - 10~ mbar) mit einem Metallkontakt bedampft. Das verwendete Metall
hierbei ist Gold.

3.2 Charakterisierungsmethoden
In dem folgenden Abschnitt werden die verwendeten Charakterisierungsmetho-

den fiir die hergestellten Proben beschrieben. Es werden zuerst die Methoden
beschrieben, mit denen Probenoberflichen untersucht werden kénnen. Die-
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se sind das Rasterelektronenmikroskop, der fokussierte lonenstrahl und die
Rastersondenmikroskopie. Danach wird auf Methoden zur Untersuchung der
Filmeigenschaften eingegangen, wie Infrarot-Spektroskopie, UV-Vis Messungen
und die IV-Charakterisierung.

3.2.1 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (engl.: Scanning Electron Microscopy, SEM)
ist eine Methode in der Elektronen zur Abbildung von Oberflichen benutzt
werden. Die Elektronen werden durch Glithemission mit Hilfe einer Glithkatho-
de oder durch Feldemission an einer Kaltkathode gewonnen. In dem fiir diese
Arbeit eingesetzten Mikroskop ist zweiteres der Fall. Die freien Elektronen
werden im Anschluss in der Regel auf 1 — 30kV zur Anode hin beschleunigt
und dabei durch einen Wehneltzylinder das erste Mal fokussiert.

Der Elektronenstrahl erhalt wegen der Beschleunigung eine Energie von ent-
sprechenden keV (Einheitsladung e-Beschleunigungsspannung U). Um diesen
Vorgang stattfinden zu lassen und Wechselwirkungen mit den Umgebungsteil-
chen zu verhindern, findet der gesamte Vorgang in einem Hochvakuum statt. Im
weiteren Verlauf wird der Elektronenstrahl mit Hilfe von elektromagnetischen
Linsen weiter fokussiert. In der Regel geschieht dies durch Kondensorlinsen,
deren Brennweiten durch den Strom bestimmt werden, der durch sie fliefit.
Eine anschliefende Rasterblende lenkt den Elektronenstrahl préazise in x— und
y—Richtung aus. Die abschlieBenden Apertur- und Objektivlinsen fokussieren
den Elektronenstrahl auf einen Punkt der Probenoberfliche. Zur Abrasterung
der Probe werden die z— und y—Koordinaten der Probe durchgefahren [62].

Treffen die Elektronen auf die Probenoberfliche wechselwirken sie mit die-
ser. Die Wechselwirkungen sind abhéngig von der Energie der eintreffenden
Elektronen. Die resultierende Abbildung kommt dann durch die Detektion
dieser Wechselwirkungen zustande. In der Regel werden bei einem REM Se-
kundérelektronen detektiert. Sie kommen zustande, indem die auftreffenden
Elektronen ein Elektron aus der Schale der Oberflichenatome schlagen. Diese
ausgeschlagenen Elektronen haben nur eine Energie von einigen Elektronenvolt.
Deshalb kénnen nur Sekundéarelektronen aus den obersten Nanometern der
Probe diese verlassen. Diese Elektronen werden dann von den in Abbildung
gezeigten Detektoren erfasst. Durch Grauabstufungen in Abhangigkeit der
Energie der Sekundérelektronen kann so aus den detektierten Elektronen eine
Abbildung der Oberflache erstellt werden. Dabei haben Elektronen aus Télern
eine geringere Energie bei der Detektion als Elektronen aus Kanten oder dem
Detektor nédheren Positionen [64].

Der In-Lens Detektor kann zusétzlich Riickstreuelektronen erfassen. Diese
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In-Lens Detektor

SE2 Detektor

Abbildung 3.3: Darstellung der verschiedenen Sekundéarelektrondetektoren des
REM. In rot ist der In-Lens Detektor dargestellt, welcher, wie der Name andeutet,
im Strahlengang sitzt. Der SE2-Detektor sitzt hingegen auflerhalb des Strahlengangs
in einem fiir das Mikroskop typischen Winkel (aus [63]).
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3.2 Charakterisierungsmethoden

Abbildung 3.4: Unterschied einer Abbildung zwischen dem SE2 Detektor und dem
In-Lens Detektor am Beispiel einer Graphitelektrode. Auf der linken Seite ist eine
REM Aufnahme mit einem SE2 Detektor gezeigt. Auf der rechten Seite ist die selbe
Stelle mit dem In-Lens Detektor dargestellt (aus )

Elektronen haben typischerweise eine Energie von einigen keV. Die Riickstreu-
ung der Elektronen héngt von der mittleren Ordnungszahl der Atome des
Materials ab. Atome mit einer hohen Ordnungszahl streuen Elektronen eher
zurlick, als die mit einer niedrigen. Dadurch erscheinen Bereiche, in denen
die Atome eine hohere Ordnungszahl haben, heller als andere, wodurch im
Idealfall ein Materialkontrast entsteht. Da der Materialkontrast und das Auflo-
sungsvermogen stark von der Energie der Elektronen abhdngen, muss hier eine
grofere Beschleunigungsspannung angelegt werden, als bei der SE-Detektion.
Inhomogenitaten in der Probenoberfliche sind ein weiter Punkt, der das Auf-
losungsvermogen des Materialkontrastes stark einschrankt. Im Falle starker
Inhomogenitédten kann die Abbildung einen Materialkontrast vortauschen.

Der Vorteil des SE2-Detektors ist, dass er auf Grund seiner Position Elek-
tronen nur aus den oberen Schichten der Probe detektiert. Er ist dadurch
sensitiver fiir die Topographie [64]. Abbildung zeigt ein Beispiel fiir eine
Aufnahme mit den verschiedenen Detektoren.

Der Vorteil des REM gegeniiber der normalen Lichtmikroskopie liegt in
der besseren Auflosung und der Moglichkeit des Materialkontrastes durch den
Einsatz von Elektronen. Der Nachteil ist, dass durch den Einsatz von Elek-
tronen die abzubildende Probe leitfahig sein muss, sodass keine Aufladungen
entstehen. Des Weiteren muss die Probe stabil im Hochvakuum sein.

3.2.2 Fokussierter Ionenstrahl

Der fokussierte Ionenstrahl (engl.: focussed ion beam, FIB) funktioniert nach
dem selben Prinzip wie das in Abschnitt [3.2.1] beschriebene REM. Der Un-
terschied ist, dass zur Bildgebung keine Elektronen, sondern Ionen benutzt
werden [66]. In dieser Arbeit wurde eine Galliumionen (Ga') FIB eingesetzt.
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Die Ionen werden mittels einer Fliissigmetall-Tonen-Quelle erzeugt. Analog
zum REM werden die Tonen im Anschluss mit 5 — 30kV beschleunigt und
durch elektromagnetische Linsen fokussiert und abgelenkt. Durch Wechsel-
wirkungen mit der Probenoberfliche werden auch hier Sekundérelektronen
erzeugt, die durch Detektion zur Abbildung der Oberflichenstruktur genutzt
werden konnen [67]. Der Unterschied der Methoden liegt darin, dass Ionen eine
grofere Masse und einen daraus resultierenden grofleren Impuls besitzen. Der
Strahlstrom wird bei der FIB durch Blenden eingestellt und kann bei dem hier
verwendeten Setup zwischen 5 pA und 50 nA stufenweise eingestellt werden.
Beim Auftreffen der Ionen auf die Probe kommt es zum elastischen Stof. Der
Impuls der Tonen reicht dabei aus, um Oberflichenatome aus dem Material zu
16sen. [67]

In der Regel werden deshalb groflie Strome verwendet, um ein Loch in das
Material zu friasen. Mit kleinen Stromen kann das entstandene Loch poliert
werden. Kleine Strome konnen auch zur Abbildung der Oberfliche genutzt
werden.

3.2.3 Rastersondenmikroskopie

Als Rastersondenmikroskop (SPM) werden alle Mikroskope bezeichnet, die
das Bild nicht iiber eine optische oder elektronenoptische Abbildung erzeugen,
sondern iiber Wechselwirkungen einer Sonde mit der Probe. Diese Wechsel-
wirkungen konnen in der Folge detektiert werden. Die Sonde rastert dabei die
Probe in einem definierten Rahmen ab. Das Abrastern geschieht meist durch
eine prézise Piezotechnik. Es ermdéglicht Abbildungen mit einer zweidimensio-
nalen Ortsauflosung zu erzeugen, mit der gemessenen physikalischen Grofle
als dritte Dimension. Im Allgemeinen ist die Sonde auch das Element, welches
durch seine mechanischen und geometrischen Eigenschaften die Auflésung der
Methode beschrankt [68].

Durch unterschiedliche Wechselwirkungen koénnen verschiedene Probeneigen-
schaften analysiert werden. Im Folgenden wird néher auf die in dieser Arbeit
verwendeten Arten eingegangen. Diese sind zum einen die Rasterkraftmikro-
skopie [69], bei der anhand atomarer Wechselwirkungen die Probenoberflache
dargestellt wird und zum anderen die Raster-Kelvin-Mikroskopie [70], bei der
durch elektrische Wechselwirkungen die Kontaktpotentialdifferenz zwischen
der Sonde und der Probe gemessen wird.
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3.2.3.1 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (AFM; engl.: Atomic Force Microscope) ist eine
der altesten Formen der SPM. Sie wird eingesetzt, um die Topographie einer
Probenoberfliche abzubilden. Als Messsonde wird in diesem Fall ein Cantilever
verwendet. Dieser ist in der Regel 50 pm breit und 170 pm lang bei einer Dicke
von 4,5 nm. An seinem Ende sitzt eine Messspitze, welche zur Probe zeigt und
etwa 15 — 20 nm lang ist. Daraus folgt fiir den Cantilever eine Federkonstante
von 45% (AdvancedTEC™ NCPt; Advanced Tip at the End of the Cantilever™
Non-Contact/Tapping Mode, Pt/Ir coated) [71].

Es kann angenommen werden, dass am Ende der Messspitze nur vereinzelte
Atome sitzen, welche in der Folge mit den Oberflichenatomen der Probe
wechselwirken. Die Wechselwirkungen sind dabei entweder attraktiv (z.B.
Van-der-Waals- oder Kapillarkréifte) oder repulsiv (z.B. CoulombabstoBung,
Pauli-Prinzip). Die Superposition dieser Krafte in Abhangigkeit des Abstandes
zwischen Messspitze und Probenoberfliche wird durch das Lennard-Jones
Potential beschrieben [72].

Nach dem Hook’schen Gesetz erfahrt der Cantilever durch die entstehenden
Kréfte beim Annédhern an die Probenoberfliche eine Auslenkung. Diese Aus-
lenkung kann durch eine Sensorik gemessen werden. Dazu wird ein Laserstrahl
auf der Riickseite des Cantilevers reflektiert und von einem 4-Quadranten
Detektor gemessen. Verschiedene Auslenkungen fithren so zu unterschiedlichen
Spannungen am Detektor. Mit Hilfe von Piezomotoren kann der Cantilever
die Probenoberfliche abrastern und den Abstand zu ihr regulieren.

In der Rasterkraftmikroskopie gibt es zwei wesentliche Betriebsmodi. Dabei
handelt es sich zum einen um den Kontakt oder DC-Modus. Hierbei wird der
Cantilever entweder in einer konstanten Hohe iiber die Probe gefahren und die
Auslenkung an den verschiedenen Positionen wird gemessen, oder es wird so
geregelt, dass die wirkende Kraft auf den Cantilever konstant bleibt. Bei dieser
Arbeitsweise konnen Krafte bis zu einigen Nanonewton auftreten, wodurch
Probe und Cantilever geschadigt werden kénnen.

Der zweite Modus ist ein dynamischer Nicht-Kontaktmodus oder AC-Modus.
Bei diesem Modus wird der Cantilever zu einer Schwingung nahe oder bei
seiner Resonanzfrequenz angeregt. In dieser Arbeit wurde der Cantilever etwas
unterhalb seiner Resonanzfrequenz zu Schwingungen angeregt. Beim Anna-
hern an die Probenoberfliche verschiebt sich durch die wirkenden Kréfte die
Resonanzfrequenz zu hoheren Werten. Es besteht die Moglichkeit, diese Fre-
quenzénderung und Phasendnderung zu detektieren und auf deren Anderungen
zu regeln. Die in dieser Arbeit verwendeten AFMs benutzen als Regelgrofe je-
doch die Schwingungsamplitude. Diese hingt mit der Resonanzfrequenz direkt
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Abbildung 3.5: Darstellung der Arbeitsweise der Kelvinsonde. Bei der Kelvin-
Sonde wird eine Messsonde in die Nédhe einer Probe gebracht. Messspitze und
Probe haben hierbei charakteristische Austrittsarbeiten (a.). Durch elektrische
Wechselwirkungen passen sich die Ferminiveaus der beiden Materialien an und
es bildet sich eine Potentialdifferenz aus (b.). Zum Ausgleich des resultierenden
Feldes wird von auflen eine Spannung angelegt die, mit umgekehrten Vorzeichen,
der Potentialdifferenz entspricht (c.).

zusammen und wird kleiner, wenn sich der Cantilever der Probenoberfliche
annahert und grofler, wenn er sich entfernt. Die Regelung versucht die Ampli-
tude der Schwingung konstant zu halten, indem der Abstand zwischen Probe
und Spitze reguliert wird. Auch bei der Abrasterung gibt es zwei verschiedene
Moglichkeiten. Zum einen kann der Cantilever iiber Piezomotoren in x-, y- und
z-Richtung gesteuert werden, ein so genannter Spitzenscanner, oder es wird
die Probe geregelt, bei einem so genannten Probenscanner. Der Spitzenscanner
wurde bei der Entstehung dieser Arbeit an Umgebungsatmosphére verwendet,
der Probenscanner im Vakuum. Der grofie Vorteil eines AFMs ist, dass eine
atomare Auflosung erzielt werden kann, ohne dass die Probe beschadigt, oder
belastet werden muss. [73,/74]

3.2.3.2 Raster-Kelvin-Mikroskopie

Die Raster-Kelvin-Mikroskopie (SKPM; eng.: Scanning Kelvin Probe Micros-
copy) ist sensitiv auf die elektrostatische Wechselwirkung zwischen der Probe
und der Sonde [75]. Sie kombiniert die Arbeitsweisen einer Kelvin Sonde mit
den Eigenschaften eines AFMs [76]. Im Folgenden wird deshalb zuerst die
Kelvin Sonde erklart.

Die Arbeitsweise einer Kelvin Sonde ist in Abbildung [3.5] schematisch dar-
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gestellt. In Bild a. sind die Probe und die Sonde mit ihren spezifischen
Austrittsarbeiten gezeigt. Als Sondenmaterial wird in der Regel Gold verwen-
det, da es an Umgebungsatmosphére relativ stabil bleibt. In dieser Arbeit
wurde als Kelvin Sonde ein Goldstempel mit einer runden und 2 mm im
Durchmesser betragenden Spitze eingesetzt. Wird die Sonde an die Probeno-
berfliche angenédhert, wechselwirken sie wie in Abschnitt [2.1.2] beschrieben.
Dabei flielen Elektronen von dem Material hoheren Ferminiveaus ab in das
mit dem geringeren, bis sich die Ferminiveaus anpassen. Durch dieses An-
gleichen verschieben sich die Vakuumniveaus gegeneinander, sodass sich eine
Potentialdifferenz ergibt (Abbildung [3.5|b.) [77]. Diese entspricht der Differenz
der Austrittsarbeiten der Materialien. Sie wird als Kontaktpotentialdifferenz
(CPD; engl.: contact potential difference) beschrieben. Dadurch entsteht ein
elektrisches Feld und die daraus resultierende Kraft wirkt anziehend zwischen
Probe und Sonde. Sonde und Probe verhalten sich in dieser Konstellation wie
zwei Kondensatorplatten und haben gegeneinander eine Kapazitat, fir die gilt:

o @

Verp

(3.1)

Wird die Sonde in diesem Zustand in Vibration versetzt, influenziert die
Kapazitat einen Strom. Der Strom entsteht, da sich die Kapazitdt C' durch
den variierenden Abstand andert.

l(t) = O(t) . VCPD A C(t) = 6d1(4t)
— ’L(t) = 5d1(4t)VCPD~ (32)

Dieser Strom kann gemessen werden und mit Hilfe einer dufleren Spannung
Vexe null gesetzt werden. Die Spannung hebt dabei das elektrische Feld zwi-
schen Probe und Sonde auf, wie in Abbildung c. dargestellt. In diesem
Fall gilt Vi = Vepp und die Austrittsarbeitsdifferenz kann bestimmt werden
zu Vege = ¢cpp [78]. Da auch die Austrittsarbeit von Gold Schwankungen
unterliegt und fiir die Entstehung dieser Arbeit Absolutwerte der Austritts-
arbeiten von Bedeutung waren, mussten Referenz-Messungen durchgefiihrt
werden. Hierfiir wurde Highly Oriented Pyrolytic Graphite (HOPG) gewéahlt
mit einer bekannten Austrittsarbeit von @pope = (4,475 £ 0,005) eV [79].
Durch diese Referenzmessung konnte die CPD zwischen der Sonde und dem
HOPG bestimmt werden. Fir die Absolutwerte ergab sich daraus:

¢Pr0be - ¢CPDProbe + ¢HOPG - ¢CPDHopg'
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Bei dem SKPM werden dieser Methode noch die Préizision und die Rasterei-
genschaft des AFMs hinzugefiigt. Hierbei ist die Sonde der Cantilever. Anders
als beim AFM muss dieser Cantilever elektrisch leitend sein, weshalb er mit
Platin tiberzogen ist. Dadurch wird die Sonde und damit eine der Konden-
satorplatten verschwindend klein, wodurch auch der influenzierte Strom aus
Gleichung 3.2 nahezu verschwindet. Da bei einem AFM jedoch die Detektion
kleinster Krafte moglich ist, kann diese Wechselwirkung dennoch als Messgrofie
verwendet werden. Wie schon erwahnt, wurde das AFM im AC-Modus betrie-
ben. Dieser Schwingung wird ein weiteres AC Spannungssignal [Vac sin(wt)]
hinzugefiigt wobei die Frequenz dieser Spannung ein paar kHz unterhalb der Re-
sonanzfrequenz des Cantilevers liegt. Es entsteht ein oszillierendes elektrisches
Feld zwischen Cantilever und Probe und damit einhergehend eine wirkende
Kraft. Diese Kraft erzeugt eine zusatzliche Schwingung mit der Frequenz w und
kann durch die Sensorik des AFMs gemessen werden. Das eingehende Signal
wird tiber einen Lock-In verstiarkt und an einen Integrator weiter gegeben.
Dadurch wird aus dem Signal eine konstante Grofle Vpc, die wiederum auf
den Cantilever gegeben wird. Die mathematische Herleitung lautet:

1dC
F=—-—V? :
5 s V (3.3)
V= VAC sin(wt) + VDC - VCPD (34)

fiir die elektrostatische Kraft und die gesamte Potentialdifferenz V' am
Cantilever. Einsetzen von Gleichung 3.4 in Gleichung 3.3 und die Umformung

von sin? ergibt:
1dC %

F=—2 2

2 dZ (1 — COS(2Wt)2> + 2(VDC — VCPD)VAC sin(wt) + (VDC — VCPD)Q.

(3.5)

Dies kann zusammengefasst werden zu:
F=F,+F,+ Fpc.

Es ist zu erkennen, dass die Kraft F,, Null wird, wenn Vpc = Vepp ent-
spricht [80,81], analog zur Kelvin Sonde. Die Riickkopplung entspricht also der
gesuchten Grofle. Es werden wiederum keine Absolutwerte gemessen, sondern
die Potentialdifferenz zur Cantileverspitze. Diese kann sich durch Verunreini-
gungen sehr leicht andern. Allerdings waren die Absolutwerte bei der Erstellung
dieser Arbeit nicht von Interesse, da nur relative Potentialverteilungen unter-
sucht wurden.

Der Cantilever ist bei dieser Methode die Ursache fiir die Auflésungsbe-
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schriankung. Die laterale Auflosung des hier verwendeten SKPMs liegt etwa
zwischen 20 — 30nm und die elektrische Auflosung bei ca. 5meV [75]. Der
Grund dafir ist, dass die Messspitze nur ndherungsweise in einem einzelnen
Atom endet, welches wechselwirkt. Zum anderen fithren Beschéddigungen an
der Messspitze zu Auflosungseinbuflen, da die Flache undefinierter wird. Das
liegt daran, da die Messgrofie eine Faltung aus der Wechselwirkung zwischen
Cantilever und Probe und der Geometrie der Messspitze ist [82].

Es konnen auflerdem Nebensignaleffekte durch eine zu raue Oberfliche
auftreten. Da in diesem Fall der Cantilver der topographischen Anderung nicht
schnell genug folgen kann und das Messsignal mit dem Abstand zwischen
Probe und Cantilever zusammen héngt [83]. Fiir exakte Messungen werden
daher langsame Messgeschwindigkeiten, ein tadelloser Cantilever [82] und eine
glatte Probenoberfliche benéttigt. [84]

Ein weiterer Aspekt ist, dass bei Messungen entlang des Querschnitts von So-
larzellen der Cantilever standig tiber dem Metallkontakt der Zelle ist. Baut sich
an diesem Kontakt ein Potential auf wechselwirkt dieser aufgrund der langen
Reichweite von elektrostatischen Kraften zusatzlich mit dem Cantileversteg,
wodurch sich Offset in der Messung einstellt. Diese Wechselwirkung sorgt dabei
auch dafiir, dass nicht der komplette Betrag des Potentials gemessen werden
kann [84],85]. Da fiir diese Arbeit allerdings nur die qualitativen Verldufe der
CPD Profile von Interesse sind und diese durch die genannten Einfliisse nicht
verdndert werden, stellen diese Messfehler fiir die gewtinschte Auswertung kein
Hindernis dar.

3.2.4 Auriga Cross Beam® System

Eines der wichtigsten Messinstrumente, das zum Messerfolg dieser Arbeit
beigetragen hat, ist das Auriga Cross Beam® System der Firma Zeiss. Dieses
Mikroskop kann mit einem Rastersondenmikroskop der Firma DME betrieben
werden, wodurch die Methoden aus [3.2.1] und in einem Messgerét
moglich sind. Abbildung Einblick in das Messgerat, wobei deutlich die
Elektronenkanone und die Ionenkanone in a. und b zu sehen sind. Diese stehen
in einem Winkel von 54° zueinander. Das SPM ist unter den beiden Quellen frei
beweglich und verkippbar, wie in der Abbildung gezeigt ist. Die Abbildungen
[3.6] c. und d. zeigen die zu den jeweiligen Positionen entsprechenden REM-
Aufnahmen. Da das SPM als Probenscanner arbeitet, verdndert sich der
Abstand zwischen der Elektronenquelle und dem Cantilever nicht wahrend das
SPM in Betrieb ist. Dadurch wird ein Beobachten des Cantilevers wahrend
der Messung moglich, um dessen Messweg zu kontrollieren. Die Positionierung
des Cantilevers ist deshalb sehr prazise moglich. Ein entscheidender Vorteil
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Abbildung 3.6: Darstellung der SEM-AFM Zusammenfithrung. a. zeigt die An-
ordnung des Elektronenstrahls, der Ionenquelle und des SPMs. Es besteht die
Mboglichkeit das SPM in dem Strahlengang zu verkippen b. In c. ist eine REM
Abbildung ohne Verkippung und in d. unter einer Verkippung analog zu der in b.

gezeigt (aus )

der Auriga ist, dass nachdem mit der FIB ein Querschnitt freigelegt wurde,
das Substrat vermessen werden kann, ohne in ein anderes Gerét transferiert
werden zu miissen. Auf diese Weise werden Kontaminationen vermieden. Durch
die Anordnung der Spiegel des AFMs kann jedoch nur der In-Lense Detektor
zur Bilddarstellung verwendet werden, was in Abbildung [3.7] verdeutlicht wird.

Der verwendete Substrathalter fiir die Messungen ist in Abbildung
gezeigt. Der Probenteller hat eine Abmessung von 5mm - 5 mm, was sogleich
die Probengrofle einschrankt. Der Probenteller kann von auflen angesteuert
werden und tiber die Kabel konnen eine Weillicht LED und die Solarzelle
betrieben werden.

3.2.5 UV /Vis-Spektroskopie

Die UV /Vis-Spektroskopie (eingesetztes Gerit AvaSpec-ULS3648) wurde in
dieser Arbeit verwendet, um die Absorptionskante und daraus abgeleitet die
Bandliicke (E,) der verschiedenen Absorbermaterialien zu bestimmen. Als
Lichtquelle kommt fiir den ultravioletten Anteil eine Deuteriumlampe und
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Laserspiegel Detektorspiegel

Laserdiode

Abbildung 3.7: Anordnung der Spiegel, der Laserdiode und des Detektors innerhalb
des Mikroskops (aus )

fiir den sichtbaren bis nahinfraroten Anteil eine Halogenlampe zum Einsatz
(AvaLight-DH-S-BAL). Damit wird ein Spektralbereich von 200 nm bis 1100 nm
abgedeckt. Fiir diese Arbeit wurde ein Einstrahlspektrometer verwendet und
in Transmission gemessen.

Wird die zu messende Probe in den Strahlengang gehalten, kommt es zu
Wechselwirkungen zwischen dem Material und Licht (vgl. Abschnitt . In
diesem Spektralbereich kénnen die Photonen elektrische Uberginge in dem
Material anregen, sobald ihre Energie dafiir grofl genug ist. Der daraus resultie-
rende Intensitdtsverlust wird im Folgenden detektiert. Der Intensitatsverlauf
folgt dabei dem Lambert Beer’schen Gesetz (Gl [2.35). Zur Auswertung der
Messung wird aus dieser Gleichung der Absorptionskoeffizient bestimmt zu:

a()) = —$ (3.6)

I bezeichnet dabei die Intensitatsverteilung der Messung und [ die Inten-
sitatsverteilung der Referenzmessung des Substrates, d ist in diesem Fall die
Dicke der zu analysierenden Schicht.

In dieser Arbeit werden Verluste durch Reflektion und Streuung nicht weiter
betrachtet, da es vor allem um die qualitativen Auswertungen der Messungen
ging. Im Folgenden wird deshalb lg(%) als Absorbanz bezeichnet. Zur exakten
Analyse miissten die Messungen in einer Ulbrichtkugel durchgefiithrt werden,
um reflektierte und gestreute Strahlung zu detektieren. Bei den in dieser Arbeit
gezeigten Messung werden diese Anteile der Absorbanz zugeordnet und ergeben
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Abbildung 3.8: Darstellung des Substrathalters fiir das in der Auriga integrierte
SPM. Der Probenteller mit einer Abmessung von 5 mm - 5 mm ist vorne in der Mitte
des Halters zu sehen. Mit den Kabeln ist es moglich von auflen Spannungen anzulegen.
Hierbei werden zwei Kabel fiir das Betreiben einer Weifllicht LED eingesetzt, welche
sich direkt unter der Solarzelle befindet. Mit den anderen zwei Kabeln wird die
Solarzelle angesteuert, die hier braunlich dargestellt ist. (aus )

dadurch einen Messfehler. Auflerdem kommt es bei den vermessenen diinnen
Schichten zu Diinnschichtinterferenzen, die einen weiteren Messfehler erzeugen.
Die Bestimmung der Bandliicke ist dadurch jedoch nicht beeintrachtigt, zumal
die Absorptionskante der untersuchten Materialien sehr steil ist. Aus dem
Absorptionskoeffizienten kann im Anschluss die Bandliicke bestimmt werden.
Im Laufe dieser Arbeit wurden nur direkte Halbleiter betrachtet, wodurch sich
fiir die Berechnung folgende Gleichung ergibt:

(ahv)? = A(hv — E,) (3.7)

A spiegelt in dieser Formel eine frequenzunabhéangige Konstante wieder. Die
Energie der eingestrahlten Photonen ist gegeben durch Av. Die Bandliicke kann
durch Auftragen von (ahv)? gegen hv aus dieser Gleichung graphisch bestimmt
werden. Dieser Plot wird als TAUC-Plot bezeichnet [88]. Fiir einen direkten
Halbleiter ergibt sich in diesem Plot ein linearer Anstieg. Wird dieser Anstieg
auf die hv-Achse verlangert, gibt die Abszisse den Wert der Bandliicke an. In
guter Niherung kann angenommen werden, dass an diesem Punkt (ahv)? =0
gilt und folglich hv = E, gelten muss.

3.2.6 Elektronische Charakterisierung der Bauteile

In dieser Arbeit werden zwei Arten von Bauteilen elektrisch untersucht. Diese
sind vertikale, wie in Abbildung gezeigt, und planare Bauteile. Bei den
vertikalen Bauteilen handelt es sich um Solarzellen, die, wie in Abschnitt
[3.1.7] und [3.1.2] beschrieben, prozessiert wurden. Die elektrische Untersuchung
erfolgte, indem der obere Metallkontakt und der untere transparente Kontakt
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Abbildung 3.9: Auf dieser Abbildung ist die aufgedampfte Fingerstruktur zu sehen.
Der Abstand der Finger betrdgt 200 pm. Es wurden 150 nm Gold auf 7nm Titan
aufgedampft.

mit Hilfe eines Keithley Sourcemeter angesteuert wurden. Durch das Auftragen
des Stroms gegen die Spannung wird die Kennlinie der Solarzelle, wie in [2.1.5
beschrieben, aufgenommen. Um die Leistung der Solarzelle zu ermitteln, wird
die Solarzelle durch den transparenten Metallkontakt von einem Solarsimulator
beleuchtet. Der Solarsimulator beinhaltet eine Lampe, die ein AM 1,5G Spek-
trum liefert. Dadurch verschiebt sich die Kennlinie, wie in beschrieben
und die charakteristischen Kenngroflen der Solarzelle konnen ermittelt werden.

Die vermessenen planaren Bauteile wurden hergestellt, indem eine Finger-
Struktur, die in Abbildung [3.9] zu sehen ist, aufgebracht wurde. Die Finger-
struktur bestand aus 7nm Titan und 150 nm Gold mit einem Abstand von
200 pm. Auf diese Finger-Struktur wurde der MAPbX3 Film, wie in [3.1.1
beschrieben aufgebracht, wodurch die Bauteile planar mit symmetrischen Kon-
takten waren. Nach der Herstellung wurden die Bauteile in eine umgebaute
Cryo-Pumpstation mit elektrischer Ansteuerung eingebaut. Diese umgebaute
Messapparatur ist in Abbildung [3.10] gezeigt. Die elektrische Ansteuerung
wurde wieder iiber ein Keithley Sourcemeter vorgenommen. Die Fenster wur-
den abgedunkelt und eines mit einem abnehmbaren Deckel versehen. Dadurch
wurde es moglich, die Bauteile im Dunkeln und unter Beleuchtung mit einer,
wie oben beschriebenen, Solarsimulatorlampe zu vermessen.

An die Luftzuleitung der Messstation wurde eine Molekularpumpe ange-
schlossen, sodass die Messstation abgepumpt werden konnte. Zuséatzlich wurde
zur Beliiftung eine Zuleitung angefertigt, bei der das einstromende Gas variiert
werden konnte. Das jeweilige Gas, mit dem die Messstation beliiftet werden
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by Vakuumventil

Belliftungsventil

Fenster zur Beleuchtung

Elektrische Anschliisse

Abbildung 3.10: Modifizierte Cryo-Pumpstation fiir die elektrischen Messungen
der planaren Bauteile. Es besteht die Moglichkeit im Dunkeln oder unter Beleuchtung
zu messen. Die Pumpstation kann evakuiert werden und mit unterschiedlichen Gasen
beliiftet werden, um verschiedene Messatmosphéren zu erzeugen.
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sollte, wurde teils durch voll entsalztes Wasser gesprudelt und teils direkt
in die Messstation geleitet. Durch die Anderung der Anteile, die durch das
Wasser gesprudelt wurden bzw. direkt in die Messstation gingen, konnte die
relative Luftfeuchte innerhalb der Messstation eingestellt werden. Dadurch
wurde es moglich, die Leitfihigkeit der MAPbX3 Schichten in verschiedenen
Messatmosphéren zu charakterisieren. Hierfiir gab es zwei Messroutinen. Die
Erste waren normale Strom-Spannungsmessungen. Fiir die zweite Messroutine
wurde eine konstante Spannung an das Bauteil angelegt und der Stromverlauf
gegen die Zeit gemessen.

3.2.7 Das FTIR-Spektrometer Vertex 80v

Alle in dieser Arbeit gezeigten Infrarot-Spektren (IR-Spektren), wurden mit
dem Fourier-Transform-Infrarot (FTIR) Spektrometer Vertex 80v der Firma
Bruker aufgenommen. Die IR-Spektroskopie ist eine Methode, die Aufschluss
iiber die Zusammensetzung eines Materials gibt. Dies geschieht tiber die Anre-
gung funktionaler Gruppen durch Licht, wie in Abschnitt beschrieben.
Der spektrale Wellenlangenbereich, der hierbei zum Einsatz kommt, reicht von
2,5—5um. In der Einheit der Wellenzahlen entspricht dies 200 —4000 cm~!. Die
Energie von Photonen dieser Wellenldnge regt bei Absorption Molekiilschwin-
gungen an. Durch die entstehenden Absorptionsbanden kénnen auflerdem
Riickschliisse auf die Reinheit des Materials getroffen werden.

Der Strahlengang im Inneren des Spektrometers ist in Abbildung dar-
gestellt. Fir die IR-Spektren in dieser Arbeit wurde ein Globar als Lichtquelle
eingesetzt. Hierbei handelt es sich um einen U-férmigen Stab, der aus Sili-
ziumkarbid besteht. Dieser wird durch Anlegen einer Spannung erhitzt und
bei einer Temperatur von etwa 1200 K zum Glithen gebracht. Dabei emit-
tiert er ein breites IR-Spektrum mit einem Intensitdtsmaximum bei etwa
4000 cm~!. Nach Durchlaufen eines Blendenrades wird der Strahl an einem
Parabolspiegel um 90° abgelenkt. Dadurch wird aus dem divergenten IR-Strahl
ein Parallelstrahl. Nur dadurch ist es moglich, dass der Strahl im folgenden
Michelson-Interferometer, in welches er durch einen weiteren Spiegel einge-
koppelt wird, interferiert. Das Interferometer verwendet einen Strahlteiler aus
Kaliumbromid, um den IR-Strahl in zwei Strahlen gleicher Intensitét zu teilen.
Der abgelenkte Teil wird von einem festen und der transmittierte Teil von
einem beweglichen Spiegel zurtick auf den Strahlteiler reflektiert. Dort treffen
sie sich wieder wobei sie den Gangunterschied Az durch den Wegunterschied
zwischen festen bzw. beweglichen Spiegel besitzen. Durch diesen Gangunter-
schied kommt es zur Interferenz der einzelnen Wellenléngen. Die Arbeitsweise
des Interferometers im Spektrometer wird im Folgenden noch genauer erklart.
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i

Abbildung 3.11: Es wird der Strahlengang des Vertex 80v in der Standartkonfigu-
ration dargestellt. Es gibt an zwei Stellen die Mo6glichkeit, Licht ein- und an finf
Stellen auszukoppeln. APT ist ein Blendenrad, an das sich die IVU/Of anschlieft.
Das ist die interne Validierungseinheit mit optischem Filterrad. Bms ist ein Strahlen-
teiler. D1 ist der Standarddetektor des Instruments und D2 ein weiterer optionaler

Detektor (aus [89]).

Ein Teil des Lichts wird am Strahlteiler wieder in Richtung der Lichtquelle
gelenkt und ist fiir die Messung verloren. Der andere Teil wird auf einen
weiteren Parabolspiegel gelenkt, der den aufgeweiteten IR-Strahl auf die Probe
fokussiert. Nach Durchlaufen der Probe wird der IR-Strahl durch hinein- und
herausfahren eines Spiegels auf einen von zwei Detektoren gelenkt. Dieser De-
tektor misst die Intensitit des einfallenden IR-Strahls. Fiir diese Arbeit wurde
ausschliefllich ein DLaTGS D201 Detektor verwendet, der aus deuteriertem
L-Alanin dotiertem Triglycerinsulfat besteht. Dieses Material besitzt einen sehr
groflen pyroelektrischen Koeffizienten, wodurch es sich beim Einfall von Licht
proportional zu dessen Intensitit erwérmt. Durch diese Erwarmung édndert
sich die Polarisierung des Materials, was eine messbare Spannungsianderung
zur Folge hat.

Fir die in dieser Arbeit vorgestellten Auswertungen der IR-Spektren in
verschiedenen Atmosphéren wurde die in Abschnitt angesprochene Zulei-
tung fiir die Beliiftung des Spektrometers genutzt. Dadurch wurde es moglich,
das Spektrometer mit verschiedenen Gasen bei einem festen Wert der relativen
Feuchtigkeit zu beliiften und dann in dieser definierten Atmosphére zu messen.
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Messprinzip des Spektrometers

Nachdem der Aufbau und die Arbeitsweise des IR-Spektroskops erlautert
wurden, soll im Folgenden das Messprinzip mit Hilfe des Interferometers
erklart werden. Wie schon erwédhnt, wird das Licht der Quelle durch eine
Spiegelanordnung auf einen Strahlteiler gelenkt. Hier treffen die Strahlen,
nachdem sie an den Spiegeln reflektiert wurden, wieder zusammen mit der
Wegdifferenz Ax, die von dem beweglichen Spiegel abhéngt. Zur Vereinfachung
wird erst einmal angenommen, dass eine monochromatische Interferenz vorliegt.
Die anschlielende Intensitat in Abhéngigkeit der Wegdifferenz bezeichnen wir
als I(Ax). Diese Intensitit ist schlussendlich auch die Messgrofie am Detektor.
Fiir monochromatisches Licht der Wellenldange X folgt fiir die Wellenzahl 7 = %
und daraus die entsprechende Kreisfrequenz w. Fiir die elektromagnetische

Feldstérke des interferierten Strahls gilt

Ey .o - Ey .o -
E(Al‘,t) — El + E2 — 7061(271'1/‘%70.)1‘,) + ?Oez(Qﬂu(erAx)fwt))

Eo .o - _
— 7061(271’1/9670.%)(1 + e27rwa) (38)
unter der Annahme, dass der Strahl exakt zu % geteilt wird, wobei Ej
die Feldstarke des Ausgangsstrahls ist. Die Intensitéat, welche am Detektor
ankommt, berechnet sich aus der Feldstirke durch I(Ax) = |E(Ax,t)[>. Daraus
ergibt sich mit Gleichung 3.8

E? o - o
I(Ax) — Zo(l + ezZWVAx>(1 + e—zzm/Am)

= ig(l + cos(2mrAx)) (3.9)

Diese Messgrofie wird als Interferogram bezeichnet. Um die Position des
beweglichen Spiegels und somit Ax zu bestimmen wird ein Helium-Neon
Laserstrahl mit einer Wellenldnge von 633 nm in den Strahlengang eingekoppelt.
Dieser Strahl interferiert auf die gleiche Weise wie oben beschrieben und wird
durch eine Photodiode detektiert. Bei jeder vollkommenen Ausloschung des
Lasers wird die Intensitiat des IR-Strahls gemessen. Das bedeutet, dass die
Intensitdt immer dann gemessen wird, wenn sich Az um 633 nm verandert
hat. Das heifit, dass bei einer Verschiebung des Spiegels um % nm jeweils
gemessen wird, da diese Strecke zwei Mal zu durchlaufen ist. Dadurch ist eine
theoretische Frequenzgenauigkeit von 0.001 cm™! erreichbar. Das spektrale

Auflésungsvermogen des Spektrometers ist durch die endliche Weglange des
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beweglichen Spiegels begrenzt.

Die in Gleichung 3.9 bestimmte Intensitét fiir monochromatisches Licht muss
fir die IR-Spektroskopie auf das gesamte IR-Spektrum der Quelle erweitert
werden. Dazu muss der Ausdruck iiber alle Wellenzahlen integriert werden. Es
folgt fiir die am Detektor gemessene Intensitit Ip:

Ip(Ax) :/ E(j) (14 cos(2nrvAx))dv

:O/O E(D)zdﬁ—i— 7 E@)” cos(2nvAx))dy

4 4

0
T E(i)? i 3

= const—i—/ 1 cos(2nvAx))dy
0
7 E(D)? N _

= const+ / 1 cos(2rvAx))dy

00 E(p 9
= Ip(Ax) — const :/ (:) cos(2nvAx))dv (3.10)

Es wird deutlich, dass Gleichung 3.10 eine Fouriertransformation darstellt.
Somit ist Ip(Ax) — const die Transformierte von I(7). Dies ist auch der
Grund fiir den Namen dieser Methode. Durch zu Hilfenahme der inversen
Fouriertransformation kann aus Gleichung 3.10

[e.e]

I(p) = 217r / (Ip(Ax) — const) cos(2nvAx)dAz
17 _
- — _/ Ip(Az) cos(2nAr)dAz (3.11)

geformt werden. Durch diesen Schritt kann durch Messen des Interfero-
gramms bei der FTIR-Spektroskopie das Frequenzspektrum bestimmt werden.

Dieses Frequenzspektrum ist, wie schon oben erwiahnt, stark von verschie-
denen duBeren Einflissen abhéngig. Die in dieser Arbeit gezeigten Spektren
wurden in Transmission gemessen. Aus diesem Grund wird &hnlich zur UV /Vis-
Spektroskopie ein Referenzspektrum 7, aufgenommen. Bei diesem Referenz-
spektrum wird das Substrat in dem Strahlengang positioniert und vermessen.
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Im Anschluss wird das Substrat mit der zu vermessenden Schicht eingebracht
und das Probenspektrum 7, aufgenommen. Durch Bildung des Quotienten der
beiden Spektren wird ein Relativspektrum 7., = % erstellt. Dadurch werden

die storenden Faktoren bei der Messung minimiert und nur das zu messende
Spektrum bleibt iibrig. [23}90]
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Es konnte in Kapitel 1 gezeigt werden, dass das Themengebiet der metallorga-
nischen Bleihalogenid Verbindungen ein schnell wachsendes ist. Der Nachteil
dabei ist, dass das Grundverstdndnis der Arbeitsmechanismen innerhalb des
Materials mit den Fortschritten der Bauteile nicht mithalt [91]. Viele Eigen-
schaften des Materials werden zudem sehr kontrovers diskutiert. In diesem
Abschnitt soll eine Ubersicht iiber den Stand und die Entwicklung der For-
schung gegeben werden, mit der sich auch diese Arbeit befasst.

4.1 Einfluss von Korngrofien, -grenzen und
dem Herstellungsverfahren

KorngroBlen und damit einhergehend Korngrenzen sind ein entscheidender
Faktor fiir die Funktion von Solarzellen. Mittels SKPM konnte gezeigt werden,
dass die Korngrenzen positive Potentialbarrieren ausbilden, die Rekombi-
nationen verhindern sollen [92]. Durch die selbe Methode und zusétzlicher
Strom-Spannungs-Mikroskopie wurde gezeigt, dass an Korngrenzen die fo-
togenerierten Ladungstrager getrennt werden kénnen und dort gesammelt
werden [93], wobei dies vor allem fiir Elektronen gilt [94]. Wiederum mit
SKPM wurde gezeigt, dass die Korngrenzen nur forderlich sind, wenn sie durch
Ausheizen der Probe passiviert wurden [95]. Zusétzlich wurden Messungen
im Dunkeln und unter Beleuchtung durchgefiihrt und mit Elektronenstrahl
induzierten Strommessungen verglichen, wobei festgestellt wurde, dass die
Korngrenzen im Dunkeln Barrieren fiir den Elektronentransport darstellen,
unter Beleuchtung jedoch nicht [96].

Allerdings wurden die Solarzellen mit den besten Effizienzen durch Verfahren
hergestellt, die die Korngroflen maximieren. Dabei wurden vor allem die
Ausheizverfahren variiert. Durch Photolumineszenz Messungen konnte gezeigt
werden, dass sich die Temperatur des Ausheizvorganges auf die Lebenszeit
und die Intensitat der Photolumineszenz auswirkt und diese verbessert, je
grofer die Korner sind [97]. Durch diese Methode konnte auch gezeigt werden,
dass ein Ausheizen in mehreren Schritten mit steigenden Temperaturen die
Korngroen erhéht und sich erneut positiv auswirkt [56,98|. Das Verbessern
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der Solarzellen und der Photolumineszenz bei wachsenden Korngréflen wurde
auf schwécher gebundene Exzitonen in Koérnern zurtick gefiihrt [99]. Weitere
Anséitze fiir groe Koérner sind das Ausheizen im Losungsmitteldampf [100]
und fiir KorngréBen bis zu 1 mm das Spincoaten mit einer heiflen Losung [49].
Dabei wurde auch die Hysterese der Solarzelle verringert.

Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass es moglich ist, durch das Verhalt-
nis der Ausgangssalze zueinander die entstehende Schicht zu dotieren [101].
Es konnte gezeigt werden, dass Methylammonium und Blei Leerstellen das
Material dabei p dotieren, Iod Leerstellen wirken als n Dotierung.

4.2 Der Einfluss von Wasser auf M APDbI;

Ein weiteres viel diskutiertes Phianomen, ist die Rolle von Wasser bzw. Luft-
feuchtigkeit fiir MAPbI3 Schichten. Es konnte berechnet werden, dass Was-
sermolekiile sehr leicht in das MAPDbI3 Kristallgitter eindringen kénnen. Die
Aktivierungsenergie zum Eindringen an der (001) Ebene liegt bei «~ 0,3 eV
und zerstort dabei die elektronische Struktur [102]. Das Eindringen tiber diese
Ebene kénnte aber abhéngig sein von der Orientierung des Methylammonium
Ions [103]. Durch Rontgendiffraktometrie Messungen konnte nachgewiesen
werden, dass Wasser, das in das Material eindringt, bei einer nicht zu grofien
Exposition und einer relativen Feuchtigkeit unter 80% auch wieder heraus
gelost werden kann. Dabei bleiben jedoch neue Korngrenzen zuriick und die
Hysterese-Effekte der Solarzelle werden erhoht [104]. Durch UV /Vis Spektro-
skopie konnte nachgewiesen werden, dass die Absorbanz des MAPbI3 ab einer
relativen Luftfeuchtigkeit von 50% schlechter wird und nicht reversible Schaden
entstehen [105]. Der Riickgang der Absorbanz konnte auch festgestellt werden,
wenn das Material vorher im Dunkeln Feuchtigkeit ausgesetzt war [106]. Als
eine mogliche Form der Degradation durch den Einfluss von Wasser wurde
eine einfache Sdure-Base Reaktion vorgeschlagen [37]. Weiterhin konnte ge-
zeigt werden, dass sich die optischen Eigenschaften durch das Eindringen von
Wassermolekiilen nicht dndern. Im Fall der Solarzelle fithrt ein erhéhter Grad
an Wasser jedoch sofort zu einem Einbruch der Leistung. Als moglicher Grund
wurde vorgeschlagen, dass sich ein Hydrat an den Korngrenzen bildet, was in
der Folge wie ein Isolator wirkt [107]. Abbildung zeigt die vorgeschlage-
ne reversible Einlagerung des Wassers in den Korngrenzen von Leguy et al.
Die zusétzlich durchgefiihrten Messungen bestéatigen die Reversiblitit dieses
Vorganges [107].

Im Gegensatz dazu wurde fiir die Herstellung von Solarzellen gezeigt, dass
bei einer moderaten Luftfeuchtigkeit wahrend der Herstellung die Leistung
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Abbildung 4.1: Darstellung des reversiblen Einbaus von Wasser in MAPbI3 nach
Leguy et al. . Auf der linken Seite der Abbildung ist der normale Solarzel-
len Schichtstapel ohne Wassereinlagerung gezeigt. In dem blauen Kreis wird die
Kristallstruktur des MAPDbI3 dargestellt. Auf der rechten Seite wird dies mit der
Einlagerung fiir Wasser gezeigt. Hier lagert sich das Wasser in den Korngrenzen ein
und sie werden dadurch zu einer isolierenden Schicht. Die geédnderte Kristallstruktur
an der Korngrenze ist in dem blauen Kreis zu sehen. Die Pfeile deuten an, dass
dieser Vorgang reversibel ist.

der Zellen verbessert wurde. Dies konnte wiederum durch Photolumineszenz
Messungen unterstrichen werden [97,[108|[109]. Das kann dadurch erklart
werden, dass bei einer feuchteren Umgebung das Losungsmittel nicht so schnell
verdampft und die Kristallisation deshalb langsamer ablauft . Ein anderer
Ansatz war, dass sich die Feuchtigkeit in den Korngrenzen ansammelt und bei
einem weiteren Ausheizen verdampft und sich dabei die Kérner verbinden .
Zudem konnte gezeigt werden, dass kleine Mengen an Wasser helfen, um
die Ausgangssalze besser zu losen [112]. Durch elektrische Messungen an
planaren Bauteilen konnte gezeigt werden, dass die Einlagerung von Wasser
den elektrischen Widerstand der MAPDI; Schicht verkleinert. Dieser Effekt ist
auch vollstandig reversibel, solange die Schicht nicht eine zu hohe Exposition
erfahren hat .
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4 Stand der Technik

4.3 Raster-Kelvin-Mikroskopie an
Bleihalogenid-Perowskit-Solarzellen-
querschnitten

Die Untersuchung von Bleihalogenid-Perowskit-Solarzellenquerschnitten durch
Raster-Kelvin-Mikroskopie wurde noch nicht oft durchgefiihrt. Bergmann et al.
konnten zeigen, dass in mesoporésen MAPbI3 Solarzellen ein nicht ausbalan-
cierter Ladungstragertransport unter Beleuchtung stattfindet. Verantwortlich
hierfiir ist ein langsamer Ladungstragertransport im Lochleiter, weshalb diese
sich in der MAPDbI3 Schicht akkumulieren. Beim Ausschalten der Beleuchtung
konnte festgestellt werden, dass Ladungstrager in Defektzustanden gefangen
waren und nur langsam abgebaut werden konnten. Es wurde festgestellt, dass
der Effekt um so starker auftritt, je dicker die MAPDbI; Schicht ist [114]. In
der selben Gruppe wurden ebenso planare Zellen vermessen, die diesen Effekt
nicht zeigten. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass sich bewegende Ladun-
gen das Feld durch die Kontaktmaterialien abschirmen, wodurch die MAPbI3
Schicht feldfrei bleibt. Aulerdem wurde nach Beleuchtung und einer angelegten
Spannung festgestellt, dass nach dem Ausschalten der Beleuchtung und der
Spannung eine Aufladung am Titan MAPbI; Ubergang zuriick bleibt [115].
Die von Bergmann et al. gefundenen Ergebnisse an einer Solarzelle mit einer
mesopordsen TiOy Schicht werden in Abbildung [4.2] veranschaulicht.

Guerrero et al. zeigten, dass bei planaren Solarzellen, die Bandverbiegung
vor allem am Titan MAPbI; Ubergang stattfindet. Ohne den Lochleiter Spiro-
OMeTAD erstreckt sich diese jedoch tiiber das gesamte Bauteil. Sie fithrten
dies auf ein Hineindiffundieren von Lithium Ionen aus dem Lochleiter in die
MAPDI3 Schicht zuriick. Diese Ionen fithren zu einer lokalen p-Dotierung,
wodurch die Bandverbiegung eingeschréankt wird |116].

4.4 Ionenwanderung in MAPbDI; Filmen

Ein grofles Thema der MAPbI; Solarzellen ist die Hysterese und deren Herkunft.
Eine von mehreren Vorschligen war die Wanderung von Ionen [117]. Der
experimentelle Nachweis einer Bewegung in einer MAPbI3 Schicht wurde
anhand elektrischer Messungen an planaren Bauteilen erreicht. Es konnte
gezeigt werden, dass, wenn fiir eine gewisse Zeit unter Beleuchtung ein Feld
an dem Bauteil anliegt, eine Fotospannung in der Strom-Spannungskennlinie
gemessen werden kann. Durch Anlegen des Feldes in die andere Richtung,
dnderte auch die Fotospannung das Vorzeichen [118].
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Abbildung 4.2: SKPM Messungen an einem MAPbI3 Solarzellenquerschnitt mit
mesoporosen TiOg von Bergmann et al. Auf der linken Seite sind die verschiedenen
Zusténde gezeigt, unter denen die Zelle vermessen wurde. Auf der rechten Seite sind
die resultierenden CPD Profile dargestellt. In der Zeichnung und den Profilen ist
auf der rechten Seite die Goldelektrode gezeigt. Die Schichten die Folgen sind das
Spiro-OMeTad in rot, reines MAPbI3 in orange, mesopordses TiOg mit MAPDbI3 in
weif}, TiO2 in grau und FTO in hellgelb. Es ist bei Beleuchtung vor allem ein Effekt
iiber dem puren MAPDbI3 Film zu sehen. Beim Ausschalten der Beleuchtung dndert
such die CPD vor allem tiber der TiOgy Schicht und der MAPbI3 Schicht. In a sind
die Messungen fiir eine dickere MAPbI3 Schicht gezeigt als in b (aus )
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Es stellt sich demnach die Frage, was genau in Bewegung ist. Allgemein
gilt, dass eher solche Ionen in Kristallen wandern, die mehr und groflere
Zwischengitterplatze haben, die kleiner sind und eine geringer Ladung tragen
und nicht so weit auf den ndchsten Platz springen miissen. Dies alles spricht
fir Jod-Tonen [119].

In theoretischen Berechnungen konnte nachgewiesen werden, dass Iod-Ionen
die kleinste Aktivierungsenergie zur Bewegung im Kristall aufweisen, anschlie-
Bend kommt das Methylammoniumion und dann das Bleiion. Diese bewegen
sich dabei entlang von Fehlstellen [120]. Jedoch wiirden sich diese zu schnell
bewegen, um fiir die Hysterese verantwortlich zu sein, weshalb die Vermutung
nahe liegt, dass die Methylammoniumionen dafiir verantwortlich sind [121]. Des
Weiteren muss fiir die Beweglichkeit die Kristallinitat beachtet werden, wobei
gilt, dass je hoher die Kristallinitéit ist, desto geringer ist die Beweglichkeit
der Ionen [118}122}/123]. Weitere Moglichkeiten fiir die Wanderung von Ionen
im Kristall konnten Frenkel-Defekte darstellen [124]. Als ein weitere Kandidat
fir die Ionenwanderung wurden auch Wasserstoffionen vorgeschlagen [125].
Als Erklarung, warum es zu einer Ionenwanderung kommt, kénnte dienen,
dass unter Beleuchtung das MAPbDI3 eine fotostabilere Perowskitstruktur mit
geringeren Bindungsenergien ausbildet [126]. Abbildung verdeutlicht die
verschieden Moglichkeiten der Ionenwanderung schematisch.

Experimentell konnte zuerst eine Wanderung der Methylammonium lonen
durch PTIR Messungen nachgewiesen werden. Diese war abhangig von der
Richtung des elektrischen Feldes und konnte einfach wieder riickgédngig ge-
macht werden. Die Aktivierungsenergie lag dabei bei «~ 360 meV [127]. Die
selbe Gruppe konnte auch sich bewegende lod-Tonen mit Hilfe der selben Mes-
sung nachweisen. Allerdings musste hierfiir ein hoheres Feld angelegt werden
und zuséatzlich die Temperatur erhoht werden. Nachdem jedoch hierbei eine
wandernde Iodfront entstanden war, konnte diese nicht wieder rickgéingig
gemacht werden [128]. Durch die niedrige Aktivierungsenergie, die fiir die
[onenwanderung nétig ist, reicht in einer Solarzelle das eingebaute Feld schon
aus, um unter Beleuchtung fiir eine Wanderung zu sorgen. Dabei wandern
die Ionen so, dass sie die Eigenschaften der Zelle verbessern [129]. Wenn die
Zelle allerdings beleuchtet wird und zusétzlich eine Vorwartsspannung > der
offenen Klemmspannung an die Zelle angelegt wird, fiihrt das entstehende
zusétzliche Feld zu einer zeitweisen Verbesserung der Zelle. Dadurch werden
allerdings die Strom-Spannungsmessungen verfélscht [130]. Ein Nachteil der
Ionenwanderung ist, dass sie der Grund dafiir sein kann, dass der Transis-
torbau mit diesem Material noch nicht funktioniert hat, da die wandernden
Ionen die Gate-Elektrode abschirmen. Ein Hinweis das dies wirklich eintritt
ist, dass die Transistoren bei einer niedrigen Energie funktionieren, bei der die
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Schottky defects Frenkel defects Lattice distortion by Lattice distortion by Soften lattice
accumulated charges dissolved impurities by lamination

Channel in grain boundaries Strain induced extended defects by piezoelectric effect

Abbildung 4.3: Darstellung der verschiedenen moglichen Pfade fiir eine Ionenwan-
derung. Es werden die Wanderung von bzw. an Gitterdefekten in den Abbildungen
(a) - (c) dargestellt. In (d) und (e) ist der Einfluss von Stérstellen und in (g) und (f)
von duBeren Faktoren gezeigt (aus )
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10 min

Abbildung 4.4: Darstellung der durch Yuan et al. gezeigten lonenwan-
derung. In der linken oberen Ecke ist schematisch das Mikroskop gezeigt, mit dem
die Messungen durchgefithrt wurden. Daneben in der oberen Reihe ist die gemesse-
ne MA-Ionenwanderung dargestellt. In der unteren Zeile sind die Aufnahmen zur
Todionenwanderung gezeigt. Die Elektroden bestehen aus Gold.

Tonenwanderung eingefroren ist [131]. In Abbildung werden die Messungen
von Yuan et al. noch einmal gezeigt. In der oberen Zeile ist die Messung der
Wanderung der MA-Ionen gezeigt. In der unteren Zeile die Wanderung der
Iodionen.
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5 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Messergebnisse vorgestellt und diskutiert. Es
wird auf die optischen, stochiometrischen, topographischen und elektrischen
Eigenschaften der MAPbXj3 Schichten und deren komplexer Zusammenhang
eingegangen. Im Anschluss werden Charakteristiken von MAPbI; Schichten
in einfachen planaren Bauteilen vorgestellt. Dabei werden im ersten Teil
Strom-Spannungsmessungen vorgestellt. Im Detail werden dazu elektronische
Messungen unter Beleuchtung mit einer Solarsimulatorlampe und im Dunkeln
gezeigt und besprochen. Im zweiten Teil wird der Einfluss verschiedener Atmo-
sphéren auf die elektrischen und optischen Eigenschaften der Filme betrachtet.
Im letzten Teil werden Solarzellen mittels SKPM charakterisiert. Hierbei sollen
Zusammenhéinge zwischen IV-Messungen und dem Potentialverlauf entlang
des Solarzellenquerschnitts herausgefunden werden.

5.1 Charakterisierung verschiedener
Bleihalogenid-Perowskit-Schichten

Zu Beginn dieser Arbeit mussten die unterschiedlichen Herstellungsmetho-
den in der neuen Anlage charakterisiert werden. Hierzu wurden verschiedene
MAPDBXj3 Filme prozessiert und analysiert. Im Anschluss wurden die gefun-
denen Filmeigenschaften mit publizierten Eigenschaften verglichen, um die
eigenen Herstellungsmethoden zu verifizieren. Die Bedeckung des Substrates
und die Topographie der verschiedenen Filme wird mittels Rasterelektronen-
mikroskopie und Rasterkraftmikroskopie analysiert. Im Anschluss werden
UV/Vis-Spektren der verschiedenen Filme gezeigt, um néheres iiber die opti-
schen Eigenschaften zu erfahren. Im letzten Abschnitt werden die chemischen
Filmeigenschaften mittels IR-Spektroskopie nidher untersucht.

5.1.1 Rasterelektronen- und Rasterkraftmikroskopie

In diesem Abschnitt werden die topographischen Eigenschaften von MAPbXj3
Schichten, die wie in Abschnitt beschrieben, prozessiert wurden, unter-
sucht.
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[ 214 nm ] 272 nm

Abbildung 5.1: In a. ist einer AFM Aufnahme eines MAPDbI3 Filmes entstanden
durch VASP. In b. ist eine AFM Aufnahme an einem MAPbDI3 entstanden durch
VAVP. Beide Filme wurden bei 150 °C umgewandelt.

5.1.1.1 Untersuchung von MAPDbXj; Filmen durch dampfgestiitzte
Umwandlung

Der einfachste Ansatz, um kontrolliert reproduzierbare Filme herzustellen,
ist die dampfgestiitzte Umwandlung [132], bei der das Bleihalogenid in der
entsprechenden Methylammoniumatmosphére umgewandelt Wirdﬂ Der Bleiha-
logenidfilm kann dafir nassprozessiert (VASP) werden oder in einer Hochva-
kuumkammer aufgedampft werden (VAVP). Beide Ansétze wurden getestet.
AFM Aufnahmen der resultierenden MAPbDI; Filme sind in Abbildung [5.1
gezeigt. Abbildung a. zeigt den Film aus einer gespincoateten Pbly Schicht und
b. aus einer aufgedampften Schicht. Beide Schichten wurden im Nachhinein
bei 150°C in MAI-Atmosphére umgewandelt. Es ist zu erkennen, dass der
MAPDI; Film aus der gespincoateten Pbly Schicht gréflere Koérner als aus der
aufgedampften Schicht aufweist. Die Rauigkeit des VASP Filmes ist um ein
vielfaches grofer, als des VAVP Filmes. Dies spiegelt sich in dem RMS-WertP]
wieder, der 3942 nm fiir die VASP Schicht betragt und 13+ 1 nm fiir die VAVP
Schicht. Ein weiterer Vorteil des Aufdampfens ist, dass die Schichtdicke des
Pbl, Filmes besser bestimmt und variiert werden kann als durch Spincoaten.
Diese Schichtdicke entscheidet im Anschluss iiber die Schichtdicke des MAPbI;

! An diesem Abschnitt mitgewirkt hat im Rahmen seiner Bachelorarbeit ,,Charakterisierung
von Methylammonium-Bleiiodid-Filmen als Absorber in Dunnschichtsolarzellen“ Bernd
Epding, Universitat Heidelberg.
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Filmes.

Abbildung[5.2]zeigt die zwei weiteren MAPbX3 Filme, die durch Aufdampfen
des PbX, Filmes und anschlieffendes Umwandeln entstanden sind. Hierbei
wird in a. MAPbBr3 und in b. MAPbCl; dargestellt. Fiir die Umwandlung
in MABr-Atmosphére wurden hier 155 °C gewahlt und in MACI-Atmosphére
160 °C. Die Filme zeigen auf den AFM Aufnahmen dhnliche Eigenschaften. Bei
allen Filmen ist eine vollstindige Bedeckung des Substrates zu erkennen und
es sind keine Locher in den Schichten ersichtlich. Auch die Koérner sind mit bis
zu 1 pm dhnlich grof. Die Rauigkeit der Filme betrigt 21 +1nm und 18 +1nm
respektive. Die Abbildungen c. - e. zeigen die zu den Filmen gehorenden
REM Bilder der Oberflaichen und der Querschnitte. Hier ist zu erkennen, dass
auch mit dieser Methode keine wesentlichen Unterschiede zwischen MAPbI;
und MAPDBr3 festgestellt werden konnen. Die Filme zeigen eine dichte Schicht
und eine Schichtdicke von ca. 300 nm. Das MAPbCI; zeigt jedoch im REM
eine andere Struktur der Oberfliche und des Querschnitts. Es ist zu erkennen,
dass es etwas rauer ist und die Kérner nicht so dicht sind wie bei den MAPDI;
und MAPbBr; Filmen. Dieser Unterschied ist in der REM Aufnahme des
Querschnitts noch deutlicher zu sehen. Fiir das MAPbCl3 ist zu erkennen, dass
die Filmoberflaiche zwar geschlossen ist, jedoch Hohlraume im Querschnitt
existieren.

Im Anschluss wurde untersucht, ob es einen Einfluss auf die Filmstruktur
gibt, wenn der PbXs, Film schnell oder langsam aufgedampft wird. Als schnelle
Rate wurde hierfiir eine sehr hohe Rate mit 100 = und eine sehr niedrige Rate
mit 5 24 gewdhlt. Diese Messungen wurden exemplarisch fiir die Prozessierung
der MAPDI;3 Filme durchgefiihrt. In Abbildung a. und b. sind die AFM
Bilder und in c. und d. die dazugehérenden REM Aufnahmen gezeigt. Die
AFM Bilder zeigen, dass beide Filme vollstdndig geschlossen sind. Die Korn-
groffen von knapp 1 pm und die Rauigkeit von 19 & 1 nm respektive 18 + 1 nm
zeigen keine signifikanten Abweichungen. Was aufféllt sind die aufgetretenen
kleinen Korner auf der Oberfldche des langsam aufgedampften Filmes. Es wird
davon ausgegangen, dass diese Korner ein MAI Niederschlag sind, der aus der
Atmosphére bei der Umwandlung resultiert. Die REM Bilder unterstreichen
noch einmal die gleichen topographischen Eigenschaften der Filme.

5.1.1.2 Untersuchung von MAPDbI; hergestellt durch Spincoating

Fiir die Herstellung der Solarzellen wurde der Bleihalogenid-Perowskit grof-
tenteils gespincoated, da dies die einfachste Methode der Filmherstellung
darstellt. Fiir Solarzellen wurde MAPbI3; und FACsPbl; jeweils aus einer
Losung gespincoated (s. Abschnitt [3.1.1] und [3.1.2). Als Substrate wurden
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[87.5nm] 118 nm

Abbildung 5.2: AFM und REM Aufnahmen von verschiedenen Bleihalogenid-
Perowskiten, hergestellt durch VAP mit vorher aufgedampften PbXs. Als Substrat
wurde Silizium verwendet. a. und b. zeigen AFM Aufnahmen von MAPbBr3 und
MAPDCI;. In c.-e. sind REM Aufnahmen gezeigt. Die kleinen Einlagen zeigen die
Querschnitte der Filme. Zu sehen ist in ¢. MAPbI3, in d. MAPbBr3 und in e.

MAPbHCl;.
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[67.2nm ] 95.1 nm nm [ 61.0 nm ] 86.6 nm nm
o S = -

Abbildung 5.3: Vergleich zweier MAPbI3 Filme die durch VAVP hergestellt wurden.
In a. und c. sind die AFM bzw. REM Aufnahmen eines Filmes gezeigt, der aus
einer langsam aufgedampften Pbls Schicht umgewandelt wurde. In b. und d. ist das
gleiche fiir einen Film gezeigt, der aus einer schnell aufgedampften Pbly Schicht
hergestellt wurde. Dabei wurde der langsame Film mit 5 &~ und der schnelle Film
mit 100 S5+ aufgedampft.
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Abbildung 5.4: REM Aufnahmen einer gespincoateten MAPbI3 Schicht auf PE-
DOT:PSS und TiO,. In a. wird die Oberfliche der Schicht auf PEDOT:PSS gezeigt
und in b. auf TiO;. In c. und d. werden die dazugehorigen Querschnitte gezeigt.

dabei Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate) (Haereus; PE-
DOT:PSS) auf ITO und TiOx auf FTO verwendet. Wie in Abschnitt
und beschrieben, sind fir Solarzellen méglichst reine Absorberschich-
ten mit einer definierten Dicke notig. Im folgenden werden nur gespincoatet
MAPDI; Filme untersucht. Abbildung zeigt REM Aufnahmen eines solchen
Filmes auf a. PEDOT:PSS und b. TiO,. Beide Filme zeigen eine geschlossene
Schicht. Die Koérner bei den nassprozessierten Schichten sind in beiden Fallen
etwa 300 nm grof}. Die REM Bilder in Abbildungen c. und d. zeigen die
Querschnitte dieser Filme. Die Querschnitte wurden an einer Bruchkante der
Substrate aufgenommen. Diese zeigen das Substrat ITO/PEDOT:PSS respek-
tive FTO/TiO, und die darauf aufgebrachte MAPbI3 Schicht. Mit Hilfe der
Aufnahme durch den In-Lens Detektor konnen die verschiedenen Schichten
unterschieden werden. Die Aufnahmen der Querschnitte zeigt fiir beide Fil-
me, dass die einzelnen Koérner nicht durchgéangig von oben nach unten sind.
Es sieht so aus, als wiaren die Korner des Filmes auf TiO, etwas grofler als
auf PEDOT:PSS. Anhand der Bruchkante kann die Schichtdicke auf 260 nm
bestimmt werden.

Im Folgenden wurde getestet, welchen Einfluss die Atmosphéare wéahrend
des Spincoatens auf die MAPbI3 Schicht nimmt. Hierzu wurde der Film ein-
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Abbildung 5.5: AFM Aufnahmen einer MAPbI3 Schicht hergestellt unter ver-
schiedenen Atmosphéren auf PEDOT:PSS. In a. wird die AFM Aufnahme einer
Schicht gezeigt, die in Stickstoffatmosphére hergestellt wurde und in b. einer die an
Umgebungsatmosphére prozessiert wurde.

mal an Umgebungsatmosphare und einmal in Stickstoffatmosphére auf das
Substrat aufgebracht und ausgeheizt. Abbildung zeigt die resultierenden
AFM Aufnahmen fiir den in Stickstoff a. und den an Umgebungsatmosphére
b. prozessierten MAPbI; Film auf PEDOT:PSS. Die an Umgebungsatmosphé-
re prozessierte Schicht zeigt in der AFM Aufnahme groflere Korner, als die
Stickstoffprobe. Auch die Rauigkeit der Schicht die an Umgebungsatmosphére
prozessiert wurde, ist mit 17 + 1 nm deutlich grofler, als die der Schicht, die in
Stickstoff prozessiert wurde mit 6,9 + 1 nnﬂ Die REM Aufnahme zu der an
Umgebungsatmosphére prozessierten Schicht wird in Abbildung [5.6] gezeigt.
Diese Abbildung zeigt einen deutlichen Unterschied zu der Schicht, die in
Stickstoff prozessiert wurde (Abbildung a.). Die Probe an Umgebungsat-
mosphére sieht aus, als wiirde das MAPbI3 einen porésen Film, bestehend aus
vielen Kornern, bilden. Die Stickstoffprobe hingegen bildet einen geschlossenen
glatten Film aus. Auf der REM Aufnahme ist deutlich zu erkennen, dass die
eigentlichen Korner der Probe an Umgebungsatmosphéare kleiner sind, als
durch das AFM Bild erwartet wurde. Die Kérner haben in beiden Filmen ein
Grofle von bis zu 300 nm.

3 Aus der Bachelorarbeit ,Einfluss des Herstellungs-Prozesses auf elektrische Eigenschaften
von Methylammonium-Bleiiodid-Filmen*“ von Tim Helder.
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Abbildung 5.6: REM Aufnahme eines MAPbI3 Filmes prozessiert und ausgeheizt
an Umgebungsatmosphére auf PEDOT:PSS.

[93.4nm] 132 nm [90.9 nm ] 141 nm nm

Abbildung 5.7: AFM Aufnahmen von MAPbI3 (a.) und MAPbCI3 (b.) Schichten

hergestellt durch Koverdampfung. In c. ist eine REM Aufnahme an der MAPDI3
Schicht gezeigt.
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[ 35.7 nm ] 45.8 nm fifii [ 52.8 nm ] 71.4 nm -

5.00 ym

Abbildung 5.8: AFM Aufnahmen von MAPDI3 Schichten, die durch Koverdampfen
hergestellt wurden. In a. wurde mit einem héheren Hintergrunddruck als in b.
gedampft.

5.1.1.3 Untersuchung von koverdampften Schichten

Eine weitere Methode zur Herstellung von MAPbXj3 Filmen ist das thermische
Koverdampfen. Dazu wurde wie schon in [3.1.1|beschrieben PbCl, und MAT oder
MACI verdampft, um daraus MAPbI; bzw. MAPbCl3 zu erhalten. Abbildung
b.7 a. und b. zeigen AFM Aufnahmen zu den beiden Schichten. Eine REM
Aufnahme eines MAPbDI; Filmes ist in c¢. zu sehen. Es ist wiederum eine
vollstandige Bedeckung ohne Locher zu erkennen. Die Rauigkeit der Filme
betrdagt 13 £ 1nm und 12 + 1 nm. Leider konnte nur eine MAPbCl; Probe
durch Koverdampfen hergestellt werden, da im Anschluss die Vakuumpumpe
kaputt gegangen ist, weshalb es keine REM Aufnahme zu einer solchen Schicht
gibt und sie nur fiir die in Abschnitt gezeigten Messungen verwendet
wurde.

Da die Rate des MAI tiber den Druck in der Aufdampfkammer gesteuert
wurde, wurden sowohl Filme bei einem hohen Hintergrunddruck (2-10~* mbar)
als auch einem niedrigen Hintergrunddruck (9 - 1075 mbar) hergestellt. Abbil-
dung a. und b. zeigen AFM Aufnahmen an solchen Schichten. In a. ist die
Schicht zu sehen, welche bei einem héheren Druck gedampft wurde. Sie zeigt
groflere Korner, als der Film bei einem niedrigeren Druck in b. Die Rauigkeit
der beiden Filme ist 10 + 1nm und 7,3 + 1 nm. Der MAPbI3 Film, der bei
einem niedrigeren Hintergrunddruck hergestellt wurde, hat also eine kleinere
Rauigkeit.
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5.1.1.4 Diskussion der Ergebnisse

Es konnte gezeigt werden, dass mit der hier aufgebauten Dampfkammer mit
angeschlossener Handschuhbox Filme erzeugt werden konnten, die durchgéngig
sind und keine Locher aufweisen. Diese Eigenschaft ist fiir die verwendeten
Analysemethoden von hoher Wichtigkeit.

Bei der VAP Methode konnte gezeigt werden, dass der Film aus einer gespin-
coateten Pbly Schicht groflere Korner aufweist, als der aus einer aufgedampften.
Ein Grund hierfiir kénnte sein, dass die gespincoatete Schicht noch etwas ange-
16st ist, wahrend sie der MAI-Atmosphére ausgesetzt wird. Dadurch kann das
MALI besser in das Pbl, eindringen oder mit ihm in Losung gehen, bevor das
Losungsmittel komplett verdampft, was zur Bildung groflerer Korner beitragen
kann. Fur diese Annahme spricht auch, dass manche Arbeitsgruppen einen
leichten Losungsmitteldampf wéhrend der Umwandlung einsetzten [133)/134].
Allerdings ist die Rauigkeit dieser Filme um ein vielfaches héher als bei VAVP.
Dies konnte daran liegen, dass ein gespincoateter Film eine groflere Rauigkeit
aufweist, als ein aufgedampfter Film. Die hohere Rauigkeit konnte jedoch
auch fiir eine groffere Unordnung im Pbly Film sprechen, was die Umwand-
lung zu MAPDI3 unterstiitzen kénnte |135,/136]. Da eine kleine Rauigkeit
fiir die analytischen Methoden notig ist, wurden hierfiir alle umgewandelten
Schichten aus aufgedampften PbX, Filmen hergestellt. Da die Schichten mit
schneller aufgedampften Pbl,, sich nicht signifikant von denen mit langsamer
aufgedampften Pbly unterschieden, wurden in der Folge alle Filme schnell
aufgedampft. Schneller verdampfte Pbl, Schichten sollen auflerdem fiir eine
bessere Umwandlung zu MAPDI; sorgen [137]. Es konnte gezeigt werden, dass
die Filme reproduzierbar und die Schichtdicken kontrollierbar sind, was fiir die
Analysemethoden, die in dieser Arbeit verwendet wurden, zwingend notig ist.
Des Weiteren konnten auch MAPbBr; und MAPbCl; Schichten durch VAVP
mit aufgedampften PbBry bzw. PbCl, reproduzierbar hergestellt werden. Es
wurde jedoch deutlich, dass der MAPbCl3 Film nicht so homogenen wird. Ein
moglicher Grund hierfiir ist, dass bei dieser Umwandlung mehr Energie notig
ist und sie deshalb nicht so einfach eintritt. Diese Filmeigenschaft kann im
Folgenden fiir ein erhohtes Streuen der Messergebnisse sorgen. Der erhohte
Aufwand der Energie kann auf die dichter gepackte Struktur des PbBry und
PbCl, Gitters zurtick gefithrt werden [138,/139]. Zudem besitzt das PbCl, eine
hohere Schmelztemperatur, was fiir eine stabilere Gitterstruktur spricht [140].

Auch durch Spincoating konnten geschlossene Filme erzeugt werden. Die
Kérner sind mit 300 nm [53] etwas kleiner, als bei den umgewandelten Schich-
ten. Die Schichtdicke von 260 nm ist kleiner als die Schichtdicken, die es in der
Literatur fir gute Zellen gibt |50]. Dies konnte ein Grund sein, warum unsere
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Solarzellen aus MAPbI; nicht so gut funktioniert haben (vgl. Abschnitt [2.1.5)).
Griinde fiir die kleinere Schichtdicke konnten verschiedene Spincoatingpara-
meter oder verschiedene Konzentrationen in der Losung sein. Es ist bekannt,
dass die MAPDbI; Schichten unter den kleinsten Verunreinigungen leiden [37].
Auch solche Verunreinigungen in z.B. MAI konnten ein Grund fiir die kleinere
Schichtdicke sein, da es sehr hygroskopisch ist. Auf den Querschnitten war
zu erkennen, dass die Korner nicht durchgangig waren, was einen weiteren
Leistungsverlust der Solarzelle bedeutet, wie in Abschnitt erklart wur-
de [99,133,/141]. Des Weiteren konnte ein klarer Unterschied der Filme, die an
Umgebungsatmosphére gespincoatet wurden, zu denen, die in Stickstoft ge-
spincoatet wurden, festgestellt werden. Aufgrund dieser porésen Filmstruktur
und der groflen Rauigkeit sind die unter Atmosphére hergestellten Filme nicht
fiir Solarzellen und nicht fiir die verwendeten Analysemethoden geeignet. Dies
spricht gegen viele Veroffentlichungen, bei denen der an Umgebungsatmosphére
ausgeheizte Film die besseren Eigenschaften aufwies [110], wobei in dieser
Arbeit auch schon an Umgebungsatmosphére gespincoated wurde.

Mit der Methode des Koverdampfens wiesen die entstandenen Schichten die
kleinste Rauigkeit auf und sind fiir analytische Zwecke hervorragend geeig-
net [57]. AuBerdem konnte gezeigt werden, dass der Hintergrunddruck wéahrend
des Verdampfens einen Einfluss auf die Topographie hat. Da der Film, der
bei niedrigerem Druck gedampft wurde, die kleinere Rauigkeit und die klei-
neren Korner aufwies, konnte das ein Indiz sein, dass die Umwandlung nicht
vollstandig abgeschlossen ist [142].

In diesem Abschnitt konnte gezeigt werden, dass mit der im Laufe dieser
Arbeit aufgebauten Anlage Schichten mit den unterschiedlichen Herstellungs-
methoden prozessiert werden kénnen, die den topographischen Eigenschaften
aus der Literatur entsprechen.

5.1.2 UV /Vis-Spektroskopie an koverdampften und
umgewandelten MAPbX3 Filmen

In diesem Abschnitt soll durch optische Absorption ermittelt werden, ob
die erzeugten MAPbX3 Filme auch in dieser Eigenschaft den publizierten
Eigenschaften entsprechen [f]

In Abbildung a. sind die UV /Vis Absorptionsspektren fiir zwei verschie-
den hergestellte MAPDbI3 Schichten dargestellt. Es wird eine VAVP MAPDbI;

4An diesem Abschnitt mitgewirkt hat im Rahmen seiner Bachelorarbeit ,,Charakterisie-
rung von Methylammonium-Bleihalogenid-Schichten“ Marcel Plogmeyer, Universitét
Heidelberg.

91



5 Ergebnisse und Diskussion

* I 4 —vavp I
— Koverdampft
2,04 —VAVP g 200
— Koverdampft
3 =
< NE 160 4
S 1,5 4 5
§ % 120
£ H 7
§ 1,0 A
< 80 - i
0,54 404 1,58eV £ (N
: {11,59ev
5 00 — —=— [ 0 ‘ : ——if :
' 500 600 700 800 900 o L2 1.4 1.6 1.8
Wellenlange [nm] hv [eV]

Abbildung 5.9: a. zeigt das UV /Vis Absorptionsspektrum zweier MAPbI3 Schich-
ten. Das in schwarz dargestellte Spektrum gehért zu einer Probe die mittels VAVP
hergestellt wurde und das in rot zu einer koverdampften Schicht. Zusétzlich ist der
Photolumineszenzpeak einer MAPbI3 Schicht eingezeichnet. In b. sind die dazu-
gehorigen TAUC-Plots dargestellt. Die Werte geben die Grofle der Bandliicke an.

Schicht in schwarz mit einer koverdampften Schicht in rot verglichen. Die
koverdampfte Probe wurde bei einem hohen Hintergrunddruck hergestellt.

Da die Messungen in Transmission stattgefunden haben und in unserem
Aufbau keine Ulbrichtkugel verwendet wird, wird nicht die wirkliche Absorption
der Schicht gemessen. An den Schichten treten Reflektionen und Streuungen auf
und es kommt zu Diinnschichtinterferenzen im Film. Die genannten Faktoren
werden in der Messung folglich als Absorption gedeutet (s. Abschnitt .
Aus diesem Grund scheint es, als wiirden die Materialien auch Strahlung
absorbieren, die kleiner als die Bandliicke ist. Fiir die hier vorgenommene
Auswertung ist dieser Faktor nicht relevant, da die Absorptionskanten stark
ausgepragt sind. Zur Verdeutlichung, dass in hier die richtige Absorptionskante
bestimmt wird, ist in Abbildung [5.9 a. noch die gemessene Photolumineszenz
eine koverdampften MAPbI; Schicht eingezeichnet. Auf die Methode wir
in Abschnitt noch naher eingegangen. Hier ist wichtig, dass der Peak
angibt, mit welcher Wellenlénge das Material Licht emittiert. Die Energie des
emittierten Lichtes stimmt mit E, iiberein (s. Abschnitt .

Der Vergleich der Kurven aus Abbildung kann also nur tber die Form
erfolgen, da die Schichten unterschiedliche Dicken aufwiesen und deshalb un-
terschiedliche Diinnschichtinterferenzen zeigen. Fiir beide Schichten ist in der
Absorptionskurve der fiir MAPDI3 charakteristische Einsatz der Absorpti-
onskante kurz unterhalb von 800 nm zu erkennen. In Abbildung b. sind die
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daraus resultierenden TAUC-Plots gezeigt. In Abschnitt wird erklart,
wie sich der TAUC-Plot aus der Absorptionsmessung berechnen ldsst. An-
hand dieser Plots lassen sich die Bandliicken der verschieden hergestellten
MAPDI; Schichten bestimmen. Es ergeben sich Werte von 1,58 4+ 0,1V fiir
den umgewandelten Film und 1,59 + 0,1 €V fiir den koverdampften. Abbildung
[.10] a. zeigt die Absorptionskurve einer umgewandelten MAPbBr; Schicht.
Diese zeigt eine Absorptionskante bei etwa 530 nm . Der daraus berechnete
TAUC-Plot ist in Abbildung c. zu sehen. Die ausgepriagte Uberschwingung in
diesem Graph verdeutlicht, dass es sich um einen Exzitonen-Peak handelt. Aus
dem TAUC-Plot léasst sich die Bandliicke zu 2,32 + 0,1 eV bestimmen. Fiur die
MAPDBCI3 Schicht wurde wieder ein Vergleich zwischen einem umgewandelten
Film (schwarz) und einem koverdampften Film (rot) in Abbildung b.
gefiihrt. Beide Filme zeigen eine Absorptionskante bei 400 nm. Die daraus
berechneten TAUC-Plots sind in Abbildung d. gezeigt. Die Bandliicken fiir
die beiden Filme kénnen auf 3,05 + 0,1 eV fiir den koverdampften Film und
3,07 £ 0,1V fiur den umgewandelten Film bestimmt werden.

Im Folgenden wird der koverdampfte MAPDbI; Film untersucht, der bei
einem niedrigen Druck, also einer geringeren MAI Rate, verdampft wurde. Die
Absorptionsmessung ist in Abbildung a. gezeigt. Es fallt auf, dass der
Verlauf der Kurve sich von dem des Filmes, der bei hoherem Druck gedampft
wurde signifikant im Bereich von 600 nm bis 400 nm unterscheidet. Zum bes-
seren Vergleich ist die Absorptionskurve des Filmes, der bei einem héheren
MALI Hintergrunddruck verdampft wurde, zuséatzlich in rot eingezeichnet. Die
Absorptionskante bei 800 nm ist immer noch vorhanden, jedoch nimmt die
Absorption langsamer zu und hat eine weitere Kante bei etwa 450 nm. In
Abbildung b. und c. sind die TAUC-Plots gezeigt, die zu den beiden
Bereichen der Absorptionskanten gehéren. Abbildung b. beschrankt sich auf
die Absorptionskante um 800 nm. In c. wir der TAUC-Plot fir die Absorp-
tion um 450 nm gezeigt. Beide Plots weisen einen linearen Verlauf auf. In b.
ist gezeigt, dass eine Bandliicke von 1,58 £+ 0,1 eV vorhanden ist, welche der
schon gezeigten Bandliicke von den MAPDbI3 Filmen entspricht. In c. kann eine
weitere Bandliicke von 2,89 + 0,1 eV ausgemacht werden.

5.1.2.1 Diskussion der Ergebnisse

In diesem Abschnitt konnten die Bandliicken der durch Umwandeln in MAX-
Atmosphéire Aufgedampften PbX, Schichten zu MAPbX3 Filmen gemessen und
bestimmt werden. Es ergaben sich 1,58 £+ 0,1eV fir MAPbI; [143H145], 2,32 +
0,1eV fiir MAPbBr; [146,(147] und 3,07 £+ 0,1 eV fur MAPbCl; [44}/148]. Alle
gemessenen Werte der Bandliicken entsprechen den Werten aus der Literatur.
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Abbildung 5.10: UV /Vis Absorptionsspektren und die dazugehoérigen TAUC-
Plots von a. MAPbBr3 mit dem dazugehorigen TAUC-Plot in c. In b. ist das
Absorptionsspektrum von MAPbCl3 gezeigt, wobei das schwarze Spektrum zu einer
durch VAVP hergestellten Probe gehdért und das Rote von einer koverdampften
Schicht ist. In d. werden die dazugehorigen TAUC-Plots gezeigt. Die Zahlen in den
TAUC-Plots geben die Grofle der Bandliicke an.
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Abbildung 5.11: UV/Vis Absorptionsspektren von MAPbI3 Filmen auf Glas sind
in a. dargestellt. In schwarz ist das Absorptionsspektrum eines Filmes dargestellt,
der bei niedrigem MAI Partialdrucks verdampft wurde und in rot das eines Filmes,
der bei hohem MAI Partialdruck entstanden ist. Die zum Absorptionsspektrum des
Filmes mir niedrigem MAI Partialdruck gehérenden TAUC-Plots sind in b. und c.
gezeigt. In b. ist die Bandliicke im Bereich von 1,6 eV gezeigt, in c. die Bandliicke
im Bereich von 3¢€V.
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Zusitzlich wurden die Bandliicken fiir koverdampfte MAPbI3 Filme aus PbCl,
und einer hohen MAI Rate zu 1,59+ 0,1 eV und koverdampfte MAPbCl3 Filme
aus PbCl, und MACI zu 3,0540,1 eV bestimmt. Die Ubereinstimmung mit den
Literaturwerten zeigt, dass wir mit beiden Herstellungsmethoden in unserer
Anlage in der Lage sind alle MAPbXj3 Filme herzustellen. Dies legt nahe, dass
die Messungen, die an diesen Filmen durchgefithrt werden auch in anderen
Laboren ihre Geltung haben und nicht durch duflere Einfliisse bedingt sind.

Die Absorptionsspektren fiir einen koverdampften MAPbDI3 Film mit ge-
ringem MAI Hintergrund zeigten zwei Absorptionskanten, also zwei Band-
iibergange. Der eine liegt bei einer Energie von 1,58 4+ 0,1€V, welcher der
Bandliicke des MAPbI3 entspricht und ein weiterer bei 2,89 4+ 0,1 eV, welcher
nahe an der vorher bestimmten Bandliicke der MAPbCl; Filmen liegt. Dieses
Ergebnis legt die Vermutung nahe, dass sich MAPbI; reiche und MAPbCly
reiche Doménen ausbilden [504/142,/149|/150]. Eine mogliche Erklédrung ware,
dass durch den Mangel an MAT nicht geniigend Iod vorhanden ist, um das Cl
aus dem PbCly bei der Kristallbildung zu dréngen. Es ist allerdings gentigend
MA vorhanden, um Schichten in einer anderen Stéchiometrie zu bilden [151].
Bislang ist die Rolle des Chlors bei der Formung der Schichten noch nicht
genau geklart. Dies gilt sowohl im Falle des Koverdampfens als auch bei der
Nassprozessierung aus PbCly und MAI in einem Mischungsverhéltnis von 1:3.
Fir die Herstellung der koverdampften MAPbI3 wurde deshalb immer ein
erhohter MAT Hintergrunddruck gewéhlt.

Mit Hilfe der Absorptionsmessungen konnte gezeigt werden, dass die herge-
stellten Schichten den gewtinschtem MAPDHXj3 entsprachen.

5.1.3 IR-Messungen an MAPbX3; Filmen

Dieser Abschnitt beschéaftigt sich mit der Analyse der chemischen Eigenschaften
der verschiedenen MAPbXj3 Schichten. Im ersten Teil wird dabei auf die
reinen MAPbX3 Filme eingegangen und experimentell gewonnene Daten mit
der Theorie in Zusammenhang gebracht. Es wird der Vergleich zu fritheren
Messungen an diesem Materialsystem hergestellt [152]. Im zweiten Teil werden
noch einmal die koverdampften MAPbI; Filme bei unterschiedlichem MAI
Hintergrunddruck untersucht. Die Messungen wurden durchgefithrt von Dr.
Tobias Glaser und Michael Sendner (Universitat Heidelberg).

5.1.3.1 Untersuchung der verschiedenen MAPbX; Filme

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Daten wurden veréffentlicht in [153].
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Abbildung 5.12: IR-Spektren eines MAPbI3 Filmes mit den Bezeichnungen der
einzelnen Schwingungsmoden in a. und dem Vergleich der Moden zwischen unpo-
larisiertem Licht und p-polarisiertem Licht mit einem Einfallswinkel von 70° in b.
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Abbildung a. zeigt das IR-Spektrum eines koverdampften MAPDI;-
Filmes (vgl. Abschnitt . Dieses wurde aufgenommen im mittelinfraroten
Bereich. In diesem Bereich treten verschiedenartige Schwingungen auf. Zum
einen sind dies Schwingungen verschiedener Molekiilgruppen, wie in dem
gezeigten Spektrum, z.B. CH3 oder NHj und zum anderen kénnen diese
Gruppen gegeneinander schwingen, z.B symmetrisch oder asymmetrisch. Die
Bezeichnung der einzelnen Schwingungen wurde mittels Rechnungen zwei-
ter Ordnung der Mgller Plesset Storungstheorie (MP2) [154] hergeleitet. Die
charakteristischsten Schwingungen dieses Spektrums sind CH3-NH3 Schau-
kelschwingung (912 cm™!), C-N Streckschwingung (960 cm™'), symmetrische
NH{ Scherschwingung (1469 cm™!), asymmetrische NHf Scherschwingung
(1576 cm™!), symmetrische NH3 Streckschwingung (3136 cm™!) und asymme-
trische NHj Streckschwingung (3175cm™!). Abbildung b. zeigt noch
einmal das Spektrum des MAPDI;. In dieser Abbildung sind die charakte-
ristischen Schwingungsmoden markiert. Das Spektrum in schwarz, welches
mit unpolarisiertem Licht aufgenommen wurde, wird dabei mit einem Spek-
trum verglichen, das unter 70° und p-polarisiertem Licht aufgenommen wurde.
Anhand dieser Abbildung ist zu erkennen, dass sowohl fir unpolarisiertes
Licht, als auch fir polarisiertes Licht die gleichen Peaks auftreten und sich die
Peakstérke nicht signifikant dndert.

Abbildung zeigt die IR-Spektren der drei verschieden MAPbX3 Filme
MAPDI; (schwarz), MAPbBr; (rot) und MAPbCl; (griin). Sowohl der MAPDI;,
als auch der MAPbCl;3 Film wurden durch Koverdampfen hergestellt. Der
MAPDBr3 Film hingegen wurde durch die Umwandlung eines aufgedampften
PbBr; Filmes in MABr-Atmosphére hergestellt. Die eingezeichneten Peak-
positionen beziehen sich auf das MAPDbI;, um zu verdeutlichen, wie sich
diese Positionen éndern, wenn sich die Halogene d&ndern. Der unterschiedlich
gekriimmte Verlauf der Spektren, die so genannte Basislinie, ist durch die
verschiedenen Schichtdicken der Filme zu erklaren. Die Schichtdickenvarianz
wirkt sich dabei zwar auf die Basislinie aus, jedoch nicht auf die einzelnen
Peakpositionen. Es ist zu erkennen, dass alle Moden zu hoheren Wellenzahlen
schieben, wenn von Iod zu Brom zu Chlor iibergegangen wird.

5.1.3.2 Analyse des thermischen Koverdampfens

In diesem Abschnitt wird noch einmal auf den Herstellungsprozess durch
Koverdampfen von MAI und PbCl, eingegangen. Die genauen Prozesspara-

meter sind in Kapitel beschrieben. Abbildung zeigt IR-Spektren
an verschieden koverdampften MAPbI; und an koverdampften MAPbCl; in
dem Bereich der NHj Scherschwingungen. Wie im vorigen Abschnitt beschrie-
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Abbildung 5.13: Vergleich der verschiedenen IR-Spektren fiir MAPBI3 (schwarz),
MAPbDBr3 (rot) und MAPbBCl3 (griin) Filmen. Die gestrichelten Linien gehen durch
die charakteristischen Peaks des MAPbI3 und die Werte oben geben ihre Position
an.
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Abbildung 5.14: IR-Spektren im Bereich von 1350cm™! bis 1700cm~! von
MAPbI; hergestellt durch Koverdampfen bei einem Druck von 2-10~* mbar (schwarz)
und bei einem Druck von 9-10~° mbar (braun). Zum Vergleich ist noch das Spektrum
von MAPbCIl3 aus Abbildung in griin dargestellt. Die gestrichelten Linien geben
zu den jeweiligen Filmen die symmetrische NH;‘ Scherschwingungen an.
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ben, ist die Wellenzahl der Schwingungen charakteristisch fiir jeden einzelnen
MAPDHX;3 Film. Der Erste Film in der Abbildung ist ein reiner MAPbCl3 Film
und zeigt das gleiche Spektrum wie in Abbildung [5.13] hier in griin darge-
stellt. Die beiden Anderen sind koverdampfte Filme, wobei die Temperatur
der MAI-Quelle und somit der Druck in der Kammer variiert wurde. Das in
schwarz gezeigte Spektrum gehort zu einem Film, der bei einem Druck von
2 - 10~*mbar aufgedampft wurde. Bei dem Vergleich der Wellenzahlen der
Schwingungsbanden von diesem Film und dem in Abbildung gezeigten
Spektrum fillt auf, dass die NH3 Scherschwingungen die selben Wellenzahlen
aufweisen. Das in braun dargestellte Spektrum beschreibt einen Film, der bei
einem Druck von 9 - 107 mbar prozessiert wurde. Was bei diesem Spektrum
direkt auffallt, ist der abweichende Verlauf zu den anderen beiden Spektren.
Im Bereich der ersten Schwingungsbande tritt hier ein Doppelpeak auf und
im Bereich der zweiten Schwingungsbande ist der Peak, im Gegensatz zu den
anderen beiden Spektren, verbreitert. Beim Vergleich des Doppelpeaks mit den
anderen zwei Spektren stellt sich heraus, dass die Maxima des Doppelpeaks bei
den selben Wellenzahlen liegen, wie die Schwingungsbanden bei den anderen
beiden Filmen.

5.1.3.3 Diskussion der Ergebnisse

Mit Hilfe der IR-Spektroskopie konnten die chemischen Eigenschaften néher
untersucht werden und anhand von MP2 Rechnungen konnten alle Schwin-
gungsmoden der verschiedenen MAPbX3 Schichten bestimmt werden. Dabei
wurde festgestellt, dass die hier gefundenen Schwingungsmoden um mehr
als 100 cm™! von den Werten aus der Literatur [152] abweichen. Es wurde
auBerdem gezeigt, dass sich das Spektrum, welches mit unpolarisiertem Licht
aufgenommen wurde nicht von dem unterscheidet, welches unter einem Winkel
von 70° und mit p-polarisiertem Licht aufgenommen wurde. Dadurch wird
deutlich, dass der aufgedampfte MAPbI3 Film keine Vorzugsrichtung aufweist
und die Methylammoniumionen sich im polykristallinen Film optisch isotrop
verhalten.

Der Trend der Verschiebung der einzelnen Schwingungsmoden zu hoheren
Wellenzahlen beim Ubergang von Iod zu Brom zu Chlor in den MAPbX; Fil-
men, ist durch eine verringerte Polarisierbarkeit in dieser Reihe zu erklaren. Er
ist also direkt auf die Wechselwirkung zwischen dem Methylammoniumion und
dem Bleihalogenidkafig zuriick zu fithren. Die verringerte Polarisierbarkeit kann
direkt durch die in Abschnitt eingefiihrte Clausius-Mossoti-Beziehung
hergeleitet werden. Sie verdeutlicht eine Abnahme von e, fiir eine abnehmende
Polarisierbarkeit und eine damit einhergehende Verschiebung der Schwingun-
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gen zu hoheren Frequenzen. Ein besonderes Augenmerk muss dabei auf die
NH7 Streckschwingungen gelegt werden. Diese sind ein Indikator fiir die Stérke
von Wasserstoffbriickenbindungen in den Methylammoniumsalzen [155H157].
Da die Gitterkonstante von MAPDbI; iiber MAPbBr; nach MAPbCl3 abnimmt,
ist zu erwarten, dass die Stirke der Wasserstoftbriickenbindungen zunimmt. In
diesem Fall miisste die Schwingungsbande genau in die andere Richtung zu
kleineren Wellenzahlen schieben, wie sie es fiir die MAX-Salze auch macht [155].
Da dies nicht der Fall ist, sondern sich diese Schwingungen wie die anderen
verhalten, kann geschlussfolgert werden, dass sich die Starke der Wasserstoft-
briickenbindung in den verschiedenen Filmen nicht erheblich unterscheidet.

Der Vergleich der koverdampften MAPbI3 mit der durch VAVP hergestellten
Schicht zeigt, dass die bei hohen MAI Hintergrunddruck koverdampfte Schicht
ein reiner MAPbI3 Film ist. Beim Koverdampfen mit einem geringen MAI
Hintergrunddruck und dem zusétzlichen Vergleich mit MAPbCl; wird deutlich,
dass eine Mischung aus MAPbI3 und MAPDCI;3 vorzuliegen scheint. Diese
Vermutung wird dadurch unterstrichen, dass sich dieses Spektrum durch eine
Superposition aus den Spektren des MAPbI3 und des MAPbCl3 wiederge-
ben lisst. Diese Uberlagerung bedingt auch die Verbreiterung der zweiten
Schwingungsbande, da sich an dieser Stelle zwei anstelle von einer Schwin-
gung befinden. Wie in Abschnitt besprochen, lésst sich ein IR-Spektrum
durch die dielektrische Funktion bestimmen. Auch fiir diese Art der Beschrei-
bung kann das Spektrum des Filmes bei einem niedrigeren Druck durch eine
Superposition der dielektrischen Funktion des MAPbI3 und des MAPbCl;
wiedergegeben werden. Anhand der Oszillatorstirke der Schwingungsbanden
des Doppelpeaks kann bestimmt werden, wie grofl der Anteil des MAPbI3 und
des MAPDBCl;3 in dem Film ist. In diesem Beispiel entspricht das Verhéltnis
53:47, wodurch sich der Film beschreiben lasst als MAPbI; ¢Cly 4.

Das beim Koverdampfen von PbCly und MAI eine solche Mischschicht
ausgebildet werden kann, konnte in dhnlichen Versuchen von anderen Gruppen
schon gemessen werden. Mit Hilfe von XRD Messungen konnte hierbei gezeigt
werden, dass es sich nicht um eine einfache Mischung handelt, sondern sich
einzelne Doménen der verschiedenen MAPbX3 Filme ausbilden [158/159]. Diese
Domaéanenausbildung fiihrt dazu, dass die Eigenschaften beider Materialien
in der Mischung vorhanden sind und gemessen werden konnen. Die in dieser
Arbeit verwendete Methode der IR-Spektroskopie konnte zusétzlich noch einen
Aufschluss dariiber geben, wie das Mischungsverhéltnis der beiden Filme
zueinander ist.

Es wird auch deutlich, dass das Verdampfen von MAI nicht von Labor zu
Labor iibertragbar ist. Wie schon gezeigt wurde, verlauft das Verdampfen
von MALI nicht gerichtet sondern als Dampfwolke [58]. Das es laborabhéngige
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Abbildung 5.15: Messungen verschiedener MA-Anteile im MAPDI3 Film mittels
IR-Spektroskopie. Anhand der dielektrischen Funktion kann iiber die Peakhdhen
der NH; Streckschwingung der MA-Gehalt des Filmes bestimmt werden.

Variationen gibt, zeigt auch, dass Liu et al. [57] ein perfektes Verhéltnis von
1:4 vorschlagen und Subbiah et al. 1:5,4 [160].

5.1.4 Einfluss des M AI Partialdrucks beim
Koverdampfen auf die MAPbI; Stochiometrie

In Abschnitt konnte gezeigt werden, dass durch das Koverdampfen von
PbCly und MAT in Abhéngigkeit des MAI Partialdrucks verschiedene Filme
entstehen. Wie im weiteren Verlauf dieser Arbeit festgestellt wurde, kann
auch die Verwendung verschiedener MAI Ausgangsstoffe einen Einfluss auf die
Filmeigenschaften nehmen, was in diesem Abschnitt dargestellt werden soll.

5.1.4.1 IR-Messungen an MAPDbI; Filmen mit unterschiedlichem
MA-Gehalt

Abbildung zeigt die dielektrische Funktion im Bereich der NH; Streck-
schwingungen [’} Wie in Abschnitt gezeigt, ist die Position charakteristisch
fiir die verschiedenen MAPbX3 Filme. In grin dargestellt ist die Position dieser

®Messungen durchgefiihrt von Michael Sendner, Universitit Heidelberg.
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Abbildung 5.16: Strom-Spannungskennlinien verschiedener MAPbI3 Filme mit
unterschiedlichem MA-Gehalt. Die Kennlinien sind logarithmisch aufgetragen, zur
besseren Veranschaulichung des Stroms. In a. sind die Kennlinien im Dunkeln zu
sehen und in b. unter Beleuchtung mit einer Solarsimulatorlampe.

Peaks eines MAPDbI; Einkristalls. Es ist zu erkennen, dass die Peakpositionen
auch fiir kleinere Intensitéten an der gleichen Stelle bleiben. Uber die Relation
zwischen der Peakhohe der NHJ Streckschwingungen zur Schichtdicke des
MAPDbDI; Filmes kann der MA-Gehalt des Filmes bestimmt werden. Da die
Schichtdicke bei diesen Filmen immer etwa 300 nm betrug, ist die Korrelation
zwischen Peakhohe und MA-Gehalt sehr deutlich. Die Abbildung zeigt Filme
mit einem MA-Gehalt zwischen 52% und 185%.

5.1.4.2 Elektrische Messungen an MAPDbI; Filmen mit
unterschiedlichem MA-Gehalt

Abbildung zeigt die Strom-Spannungskennlinien der Schichten mit ver-
schiedenem MA-Gehalt im Film. Die Kennlinien sind logarithmisch aufgetragen,
damit die Unterschiede in den Stromen deutlicher zu erkennen sind. In a. sind
die Dunkelkennlinien gezeigt, die verdeutlichen, dass die Leitfahigkeit des
Filmes im Dunkeln von 50% bis 125% ansteigt und danach wieder abféllt. Die
in b. gezeigten Fotostrommessungen unter Beleuchtung mit einer Solarsimula-
torlampe zeigen, dass der Film mit 125% MA-Gehalt den hochsten Fotostrom
entwickelt. Der Film mit 185% MA-Gehalt zeigt den geringsten Fotostrom,
obwohl diese Probe noch den zweit hochsten Wert bei der Dunkelmessung
gezeigt hat. Wird allerdings die Zunahme des Stromes zwischen der Messung
im Dunkeln und der Messung unter Beleuchtung betrachtet, ist diese fiir die
Filme am hochsten, die ndher an 100% MA-Gehalt liegen. Es scheint zudem
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Abbildung 5.17: Darstellung des Stroms bei 2V eines planaren Bauteils in Ab-
héngigkeit vom MA-Gehalt des MAPbI3 Filmes.

so zu sein, dass Filme mit niedrigem MA-Gehalt mehr Fotostrom zeigen, als
Filme die die entsprechende Menge MA zu viel im Film haben.

5.1.4.3 Diskussion der Ergebnisse

Die Ergebnisse in diesem Abschnitt zeigen, dass es méglich ist, MAPbI3 Filme
mit variierendem MA-Gehalt herzustellen. Die IR-Spektren zeigen, anders als in
Abschnitt [5.1.3.2] keine Anteile von MAPbCl; Doménen beim Koverdampfen
von PbCl, und MAI. Weiter zeigen die Ergebnisse, dass die elektrischen
Eigenschaften von MAPbI3 Filmen stark von dem MA-Gehalt abhiangen.
Das die Zunahme des Fotostroms in den Filmen mit geringerem MA-Gehalt
hoher ist, als fiir hoheren MA-Gehalt, konnte bedeuten, dass das zuséatzliche
MA-Defektzustande erzeugt, welche die Lebensdauer der erzeugten freien
Ladungstriager verringert. Durch MA-Fehlstellen oder zusétzliches MA konnte
der Film jedoch auch verschieden dotiert werden, was sich in der Folge auf die
Leitfdhigkeit auswirkt |[101}/124,161]. Dies gilt es noch nidher zu untersuchen.
In Abbildung [5.17] wird das Verhalten noch einmal verdeutlicht. Es werden die
Strome bei 2V in Abhangigkeit des MA-Gehalts des Filmes dargestellt. Die
gezeigte Tendez der Entwicklung des Stroms passt zu gefundenen Ergebnissen
an gespincoateten Filmen [162].

Des Weiteren ist noch zu klaren, warum hier weniger MA in den Film
eingebaut werden konnte, ohne MAPbCl; Doménen zu erzeugen. Dazu ist zu
sagen, dass die Filme mit erhohtem MA-Gehalt mit selbst hergestellten MAI
(nach [52]) prozessiert wurden und solche mit geringerem MA-Gehalt mit MAI
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von Dyesol. Es ist davon auszugehen, dass die Reinheit des MAI von Dyesol
hoher ist, als die des selbst hergestellten. Eine weitere Ursache kénnte der
Stabilisator sein, der in manchen MAIT Salzen zurtickbleibt [163], je nach Art
der Aufbereitung . Ein weiterer Punkt, den es zu kldren gilt, ist die Auswirkung
des MA-Gehaltes auf die Film Zusammensetzung. Durch XRD Messungen
wurde gezeigt, dass Filme, denen zu viel MAI angeboten wird, Wasser schneller
einlagern kénnen [142]. Im Anschluss an diese Arbeit sollen deshalb XRD
Messungen an Filmen mit verschiedenem MA-Gehalt durchgefithrt werden. Es
ist zu erwahnen, dass die hier prasentierten Daten ein anderes Ergebnis zeigen
als in [142/158}|159,164]. Die IR-Spektren zeigen, dass hier keine Mischung der
Filme vorliegt, sondern dem Film MA fehlt.

Das Verhaltnis des MA im Film scheint beim Aufdampfen von dem MAI
Ausgangsprodukt und der Geometrie der Dampfkammer abzuhéangen [142].
Deshalb ist es fir Messungen wichtig darauf zu achten, dass ein reiner MAPDI;
Film vorliegt.

5.2 MAPDbI; Filme im aufleren elektrischen
Feld

Der folgende Abschnitt befasst sich mit dem Verhalten des MAPDbI; bei
Anlegen eines dufieren Feldesf| Die Auswirkungen werden in der Fachwelt
kontrovers diskutiert. Dies wurde in Abschnitt [4] schon n&her dargestellt. Als
Grundlage dieser Messungen wurden vor allem die Veréffentlichungen [118]
und [127] herangezogen. Es soll getestet werden, ob sich unsere Filme, die
ohne Losungsmitteleinfluss hergestellt wurden, ahnlich in einem aufleren Feld
verhalten. Hierzu wurden die in beschriebenen symmetrischen Bauteile
verwendet. Die in diesem Abschnitt besprochenen Ergebnisse wurden alle
an koverdampften Schichten gemessen. Diese Schichten wurden bereits in
Abschnitt mittels IR-Spektroskopie analysiert. Die Schichtdicken der
Filme betrugen 300 nm und der Abstand der Goldelektroden 200 pm.
Nachdem in Abschnitt gezeigt wurde, wie sich der MA-Gehalt auf
die elektrischen Eigenschaften des MAPDbI; Filmes auswirkt, stellt sich die
Frage, wie diese Filme sich nach Anlegen eines dufleren elektrischen Felds
verhalten. Hierfiir wurde an die Filme unter Beleuchtung eine Spannung von
200V fir 3 Minuten angelegt. Im Anschluss wurde unter Beleuchtung mit
einer Solarsimulatorlampe eine Strom-Spannungskennlinien aufgenommen.

6An diesem Abschnitt mitgewirkt hat im Rahmen seiner Masterarbeit Bernd Epding,
Universitdt Heidelberg.
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Abbildung 5.18: Strom-Spannungskennlinien nach Anlegen eines dufleren elektri-
schen Feldes an verschiedenen MAPbDI3 Filmen mit unterschiedlichem MA-Gehalt.
Durch das logarithmische Auftragen der Kennlinien kann die erzeugte Spannung
durch das Anlegen des elektrischen Feldes direkt abgelesen werden. In a. wurde
das elektrische Feld an die Filme unter Beleuchtung mit einer Solarsimulatorlampe
angelegte und die Kennlinie wurde unter Beleuchtung aufgenommen. In b. wurde das
Feld im Dunkeln an die Filme angelegt und im Dunkeln die Kennlinien aufgenommen.
Vor jeder Messung wurden fiir 180s 200V an die Filme angelegt.

Die verschiedenen Kennlinien sind in Abbildung [5.18| a. dargestellt. Wird
als erstes die in rot dargestellte Kennlinie fiir 185% MA-Gehalt betrachtet,
fallt auf, dass sie eine Fotospannung von —0,65V aufweist, der Fotostrom
jedoch um etwa zwei Gréfenordnungen kleiner ist, als in Abschnitt Die
schwarze Kennlinie des Filmes mit 52% MA-Gehalt zeigt hingegen kaum eine
Fotospannung und der Fotostrom wird nur um eine Groéflenordnung kleiner.
Betrachten wir als nachstes die grilne Kennlinie fiir 125% MA-Gehalt, ist eine
Fotospannung von —0,35 V festzustellen. Auch hier entspricht die Verringerung
des Fotostroms ungefahr einer GroBenordnung. Dieser Riickgang ist grofer, als
bei dem in blau dargestellten Film mit 81% MA-Gehalt. Die Fotospannung
fiir den Film mit 81% MA-Gehalt betragt —0,8 V.

Im néchsten Schritt wurden die gleichen Messungen im Dunkeln durch-
gefiihrt. Die dazugehorigen Strom-Spannungskennlinien sind in Abbildung
b. dargestellt. In diesem Fall wurden wieder 200V an alle Filme ange-
legt. Die Klemmspannung schiebt, im Gegensatz zu der Fotospannung unter
Beleuchtung, in positive Richtung. Werden die Dunkelstrome mit den in Ab-
bildung [5.16] gezeigten Dunkelstrémen verglichen, fallt auf, dass keine Verluste,
wie bei den Fotostromen auftreten. Es ist weiterhin zu erkennen, dass der
Wert der erzeugten Klemmspannung abnimmt, je weniger der MA-Gehalt
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Abbildung 5.19: Strom-Spannungskennlinien unter Beleuchtung nach Anlegen
eines dufleren elektrischen Feldes an verschiedenen MAPDI3 Filmen mit unterschied-
lichem MA-Gehalt im Dunkeln.

im MAPbI; Film von 100% abweicht. Aus diesem Grund besitzt die Probe
mit 185% MA-Gehalt die groBte und die mit 81% MA-Gehalt die kleinste
Klemmspannung.

Zum Abschluss wurde erneut im Dunkeln das elektrische Feld an die Schich-
ten angelegt. Diese Mal wurden die Kennlinien allerdings unter Beleuchtung
aufgenommen. Die gemessenen Strom-Spannungskennlinien sind in Abbildung
dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Klemmspannung der Filme mit
52% und 185% MA-Gehalt stark verkleinert sind. Der Film mit 52% MA-
Gehalt zeigt keine Klemmspannung mehr. Der Film mit 185% MA-Gehalt
zeigt jedoch immer noch den grofiten Effekt. Die Filme mit 81% bzw. 125%
MA-Gehalt weisen eine leicht verkleinerte Klemmspannung auf, wobei die
Abnahmen der Klemmspannung des Filmes mit 125% MA-Gehalt grofer ist,
als die des Filmes mit 81% MA-Gehalt.

5.2.1 Diskussion der Ergebnisse

Das Verhalten von MAPbDI3 in einem dufleren Feld wurde in diesem Abschnitt
naher untersucht. Es wurden dabei koverdampfte MAPDI3 Filme untersucht,
die sich in ihrem MA-Gehalt unterschieden. Das angelegte elektrische Feld
betrug 1% bei einer Dauer von 180s. Es konnte gezeigt werden, dass der
Effekt des angelegten Feldes stark von dem MA-Gehalt im Film abhéngt.
Dies wird in Abbildung [5.20| noch einmal verdeutlicht. Hier wird die erzeugte
Klemmspannung in Abhéngigkeit des MA-Gehalts der Filme aufgetragen.
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Abbildung 5.20: Darstellung der erzeugten Klemmspannung eines planaren Bau-
teils in Abhéngigkeit vom MA-Gehalt der MAPDbI3 Schicht. In schwarz ist die
gemessene Klemmspannung gezeigt bei einer Messung der Kennlinie unter Beleuch-
tung, nachdem unter Beleuchtung ein elektrisches Feld angelegt wurde. Fiir die
in rot und blau gezeigten Klemmspannungen wurde das Feld im Dunkeln an die
Schicht angelegt. Fiir die roten Messpunkte wurde die Kennlinie im Anschluss im
Dunkeln aufgenommen und fiir die blauen unter Beleuchtung.
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Es ist zu erwahnen, dass der Film mit 185% MA-Gehalt sehr empfindlich
ist und nicht lange stabil bleibt. Deshalb wurde er im Vakuum vermessen
und nicht, wie die anderen Filme in Stickstoff. Es ist nicht auszuschlielen,
dass die Stickstoffzuleitung kleine Mengen von Wasser mit fithrt, was sich
auf die Messungen auswirken kann. Es zeigte sich, dass die Filme instabiler
wurden, je mehr ihr MA-Gehalt relativ von 100%, also dem eines Einkristalls,
abweicht. Dies konnte eine Folge der erhohten Anzahl an Defekten sein, die
in dem Kristall als Fehlstellen oder auch als Zusatzatome eingebaut werden.
Da der Film mit 81% MA-Gehalt den fotoaktivsten Film darstellte und dieser
unter Beleuchtung die groite Fotospannung zeigte, ohne Beleuchtung jedoch
kaum eine Klemmspannung, kann davon ausgegangen werden, dass hier zwei
verschiedene Mechanismen vorliegen. Dies wird auch dadurch unterstrichen,
dass die Klemmspannung bei den Prozessen in verschiedene Richtungen schiebt.
Bei angelegter positiver Spannung unter Beleuchtung ist die Klemmspannung
negativ und im Dunkeln positiv. Fir den Film mit 185% MA-Gehalt scheinen
jedoch beide Mechanismen gleich gut zu funktionieren. Die bisherige Meinung
zu diesem Verhalten ist, dass eine Tonenwanderung vorliegt [118,/127,/165].
Diese Ionenwanderung ist dabei reversibel, wenn die MA-Ionen wandern,
was fiir die hier untersuchten Filme zutraf [118]. Auflerdem wurde gezeigt,
dass MA-Leerstellen und MA auf Pb Platzen fiir ein p-dotieren sorgen, MA-
Zusatzatome hingegen erwirken ein n-dotieren [124.|161]. Da die beobachtete
Klemmspannung sich unter Beleuchtung nur langsam wieder abbaute, spricht
dies fiir eine Ionenwanderung [166]. Die Frage, die sich fir den Film mit 185%
MA-Gehalt stellt, ist, was sich in diesem Film unter Beleuchtung bewegt. Es
stellt sich auflerdem die Frage, wo sich das iiberschiissige MA einbaut. Wird
davon ausgegangen, dass die Beleuchtung die Gitterstruktur aufweicht [167],
was durch die aufweichende Wirkung des Uberschiissigen MAs unterstiitzt
wird [168,[169], so konnte erklart werden, warum dieser Film einen so grofien
Effekt unter Beleuchtung zeigt. Fir die Filme mit 125% und 81% MA-Gehalt
konnte eine Defektwanderung der Tonen vorliegen |120.124.{166]. Welche Defekte
bzw. Ionen genau wandern, muss noch naher geklart werden. Es ist nicht
auszuschlielen, dass vor allem der Film mit sehr hohem MA-Gehalt protonisiert
wird und eine Wasserstoffionenwanderung vorliegt [125].

Was ohne Beleuchtung mit angelegtem Feld passiert muss noch naher un-
tersucht werden. Es sieht jedoch so aus, als wiirden die Filme mit den am
starksten abweichenden Stochiometrie am starksten reagieren, wenn auch
die Kennlinien im Dunkeln aufgenommen werden. Diese Filme sind auch am
starksten dotiert. Da die Zeitskala des Effekts in diesem Fall viel kleiner war,
kann ein elektronischer Effekt nicht ausgeschlossen werden. Die kleine Zeitskala
kann an der starken Anderung der Klemmspannung von 1V fiir Hin- und
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Rickrichtung der Messung erkannt werden.

Ein Indiz dafiir, dass vor allem der starke Effekt des Filmes mit 52% MA-
Gehalt elektronischer Natur ist, ist das Verhalten, wenn im Dunkeln das
Feld angelegt wird, die Kennlinie jedoch unter Beleuchtung aufgenommen
wird. Hier zeigt dieser Film keinen Effekt. Der Film mit 81% MA-Gehalt
und mit 125% MA-Gehalt zeigen ein etwas schwécheres Verhalten als bei
Aufnahme der Kennlinie im Dunkeln. Die Klemmspannung die der Film mit
185% MA-Gehalt zeigt, ist um einen Faktor 4 kleiner als zuvor. Allerdings zeigt
dieser Film immer noch die grofite Klemmspannung. Diese Verhalten konnte
die Annahme stiitzen, dass durch den MA-Uberschuss die Bindungsenergien
verkleinert werden, wodurch eine lIonenwanderung unterstiitzt wird [167]. Wird
die Spannung bei Aufnehmen der Kennlinie im Dunkeln des Filmes mit 52%
MA-Gehalt und bei Aufnahme der Kennlinie des Filmes mit 185% MA-Gehalt
betrachtet, so fallt auf, dass die Addition aus beiden in etwa die Spannung
ergibt, die der Film mit 185% bei Messung der Kennlinie im Dunkeln zeigte.
Das zeigt erneut, dass verschiedene Mechanismen vorliegen. Diese waren
zum einen ein elektronischer Anteil aufgrund der groflen Dotierung und eine
[onenwanderung. Zu beachten ist, dass die Spannungen immer noch ein anderes
Vorzeichen haben, als bei einem Anlegen des Feldes unter Beleuchtung.

Was gezeigt werden konnte ist, dass sich unsere Filme dhnlich verhalten,
wie die publizierten Ergebnisse es vorhersagen. Des Weiteren wird hier noch
einmal deutlich, dass die Art und Weise wie eine Solarzelle vor der elektrischen
Charakterisierung behandelt wird erhebliche Einfliisse auf die Ergebnisse hat.
AuBerdem ist deutlich geworden, dass der MA-Gehalt im Film eine wesentliche
Rolle fiir die elektrischen Eigenschaften spielt. Anhand der erzielten Ergebnisse
wird vorgeschlagen, dass bei MAPbI3 Filmen, die einen MA-Gehalt in der
Néhe von 100% besitzen, unter Beleuchtung und bei angelegtem aufieren Feld
MA-Ionen wandern. Im Dunkeln wird ein elektrischer Effekt fiir die Erzeugung
einer Klemmspannung in den Schichten vorgeschlagen. Fiir den Film mit 185%
MA-Gehalt wird zusétzlich unter Beleuchtung eine Protonierung vorgeschlagen.

5.3 Wasserinfiltration in MAPDbI; Filmen

In dem folgenden Abschnitt wird der Einfluss der Atmosphére auf den MAPbI3
Film untersucht. Der aktuelle Stand der Literatur zu diesem Thema kann in
Abschnitt [ nachgelesen werden. Im Folgenden werden zuerst die Schichten
charakterisiert und dann auf die IR-Spektren in verschiedenen Atmosphéren
eingegangen. Zum Abschluss werden elektrische Messungen in verschiedenen
Atmosphéren présentiert. Die hier gezeigten Ergebnisse wurden veréffentlicht
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Abbildung 5.21: Vergleich von UV /Vis Messungen im Vakuum und an Umge-
bungsatmosphére an einem MAPDI3 Film. Die schwarze durchgezogene Linie gibt
das Absorptionsspektrum des Filmes im Vakuum wieder. Die rote gepunktete Linie
ist der relative Unterschied zur Messung an Umgebungsatmosphére.

in [170) ]

5.3.1 Allgemeine Charakterisierung der Schichten

Die hier gezeigten MAPbI3 Filme wurden ausschlieffilich koverdampft, in Bezug
auf Abschnitt 5.1.3.2l wurde ausschliefllich bei einem hoheren MAI Partialdruck
verdampft. Die AFM Aufnahmen gleichen denen von Abschnitt [5.1.1) wodurch
die Filme sehr gut fiir analytische Zwecke geeignet sind.

An dieser Schicht wurden zusétzliche UV /Vis Messungen durchgefiihrt. Eine
dieser Messungen ist in Abbildung [5.21] zu sehen. Hierfiir wurde die Probe in
den in Abbildung [3.10] gezeigten Messkolben eingebaut. Nachdem der Kolben
evakuiert wurde, wurde eine UV /Vis Messung durchgefiihrt, welche in der
Abbildung als schwarze durchgezogene Linie dargestellt ist. Die Absorptions-
kante knapp unterhalb von 800 nm ist deutlich zu erkennen und es handelt
sich um einen reinen MAPDI3 Film. Im Anschluss an diese Messung wurde
der Kolben mit Umgebungsatmosphare beliiftet und die Messung wurde an
der selben Stelle erneut durchgefithrt. In der Abbildung ist die relative
Anderung zwischen der Messung im Vakuum und an Luft dargestellt. Diese ist

"An diesem Abschnitt mitgewirkt hat im Rahmen seiner Bachelorarbeit ,,Charakterisie-
rung von Methylammonium-Bleihalogenid-Schichten“ Marcel Plogmeyer, Universitét
Heidelberg.
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Abbildung 5.22: XRD 2-Theta Messung an einem koverdampften MAPbIs Film
im Vakuum und an Umgebungsatmosphére. Auf der linken Seite ist die komplette
Messung gezeigt und die einzelnen Peaks sind den Gitterebenen zugeordnet. Auf der
rechten Seite ist eine Vergroferung des (200) Peaks gezeigt. In rot ist die Messung
im Vakuum dargestellt und in schwarz an Umgebungsatmosphére.

die gepunktete rote Linie und zeigt deutlich, dass keine signifikante Anderung
der Absorption auftritt.

Um den Einfluss der Atmosphére auf das Kristallgitter des MAPbI; Filmes
zu untersuchen, wurde Réntgendiffraktometrie (XRD; engl.: X-Ray diffraction)
an unseren Schichten in der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Scheer durchge-
fithrt. XRD ist ein Analysetool, das die Ordnung des Kristallgitters untersucht.
Dies geschieht durch Rontgenstrahlbeugung an gleichen Gitterebenen. Das
Ergebnis dieser Messung ist in Abbildung dargestellt. Auf der linken Seite
ist eine Ubersicht von 0° bis 35° zu sehen, mit den fiir das MAPbI; charakteris-
tischen Peaks |158,/159]. Der K3 Peak kommt durch die Kupferstrahlungsquelle
zustande. Die Messung im Vakuum ist in dieser Abbildung rot und die an Umge-
bungsatmosphéare schwarz dargestellt. Es sind keine Unterschiede zu erkennen,
aufler dass die Peakintensitéten fiir die Vakuummessung hoher sind als fiir die
Messung an Umgebungsatmosphére, was durch Streuung der Rontgenstrahlung
an Umgebungsteilchen zu erkldren ist. Auf der linken Seite wird der starkste
Peak noch einmal genauer untersucht. Es steht wieder rot fiir die Messung im
Vakuum und schwarz fiir die Messung an Umgebungsatmosphare. Bei genau-
er Analyse ist eine minimale Verschiebung des Peakmaximums zu erkennen.
Anhand der Peakposition kann die Gitterkonstante auf (6,309 + 0,002) A im
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5.3 Wasserinfiltration in MAPDbI; Filmen

Vakuum und (6,313 + 0,002) A an Umgebungsatmosphiére bestimmt werden.

Wie in Abschnitt [ vorgestellt, hat die Umgebungsatmosphére allerdings
einen Einfluss auf die Photolumineszenz-Spektroskopie (PL)E| der MAPbXj5
Filme. PL ist eine Methode, um Informationen iiber die elektronische Struktur
des Materials zu gewinnen. Dabei wird das Material mit einem energierei-
chen Laser, in unserem Fall mit einer Wellenldnge von 355 nm, angeregt (vgl.
Abschnitt . Im Anschluss relaxieren die angeregten Elektronen an die
Leitungsbandkante und rekombinieren unter Aussendung von Photonen, wel-
che detektiert werden. Die Energie der detektierten Photonen entspricht der
Energie der Bandliicke. Fir diese Arbeit sind zwei Gréflen der PL von Bedeu-
tung. Diese sind zum FEinen die Intensitit der PL und zum Anderen deren
Lebensdauer. Uber die Intensitit der PL konnen Riickschliisse auf Defekte
im Material geschlossen werden, da sie mit ein Grund sind, warum die frei-
en Ladungstrager nicht strahlend rekombinieren (s. Abschnitt . Die
PL Lebensdauer gibt Riickschliisse darauf, wie lange ein angeregter Zustand
aufrecht erhalten werden kann, bevor die Ladungstrager rekombinieren. Fiir
Solarzellen muss deshalb gelten, dass eine hohere Lebensdauer erstrebenswert
ist, da die freien Ladungstriger bei einer lingeren Lebensdauer eine léngere
freie Weglange im Material zuriick legen konnen und so eher zu den Kontakten
gelangen (s. Abschnitt .

Abbildung [5.23 a. zeigt die PL Messung an einer koverdampften MAPDI;
Schicht mit einer Schichtdicke von 355 nm. Das Intensitdtsmaximum befindet
sich bei einer Wellenldnge von 760 nm, wie es fiir eine MAPDbI3 Schicht zu
erwarten ist (s. Abschnitt . Die Reihenfolge der Legende von oben nach
unten gibt die Reihenfolge der Messparameter wieder. Es wurde zuerst an
Umgebungsatmosphére gemessen, was in schwarz dargestellt ist. Anschliefend
wurde der Probenhalter evakuiert und die Probe im Vakuum vermessen. Dies
ist in rot dargestellt. Die Messung wurde durchgefithrt sobald der Druck in der
Kammer konstant war. Es ist ein deutlicher Abfall der Intensitat im Vakuum zu
erkennen. Des Weiteren ist zu beobachten, dass sich die Position des Maximums
nicht verandert, wenn die Umgebungsatmosphare geandert wird. Nach der
Messung im Vakuum wurde der Messplatz wieder mit Umgebungsatmosphare
beliiftet und eine erneute Messung durchgefiihrt. Diese ist in blau dargestellt.
Es ist zu erkennen, dass die PL Intensitat sofort wieder ansteigt und sich
die Position des Maximums nicht verandert. Es wird annédhernd das gleiche
Resultat erzielt, wie bei der ersten Messung. Abbildung b. zeigt die PL Le-
bensdauern dieser Messungen. Auch hier sind deutliche Unterschiede zwischen

8Die Messungen wurden durchgefiihrt von Dr. Sebastian Déring, Technische Universitéit
Braunschweig.
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Abbildung 5.23: PL Intesitdtsmessung werden in a. in der Reihenfolge Luft
(schwarz) , Vakuum (rot) und wieder an Luft (magenta) gezeigt. In b. ist in eben
dieser Reihenfolge die PL Lebenszeitmessung gezeigt.

den Messungen an Umgebungsatmosphare und im Vakuum zu erkennen. Da
die Lebensdauern zusammen mit den Intensititen gemessen wurden, folgt die
Abbildung der gleichen Reihenfolge der Messungen. Die Lebensdauer fiir die
Messung im Vakuum nimmt im Verhéaltnis zu der an Umgebungsatmosphare ab.
Wurde die Kammer wieder beliiftet und an Umgebungsatmosphére gemessen,
ist ein erneuter Anstieg der Lebensdauer zu beobachten.

5.3.1.1 Diskussion der Ergebnisse

Die Charakterisierung der MAPbI3 Schichten im Vakuum und an Atmosphére
zeigt, dass ein Wechsel der Messatmosphare zu unterschiedlichen Ergebnissen
fithrt. Die XRD Messungen zeigten hierbei eine Vergroflerung der Gitterkon-
stante, wenn von Vakuum zu Umgebungsatmosphare gewechselt wird.

PL und UV/Vis Messungen zeigen, dass die Bandliicke durch einen Wechsel
der Atmosphére unverindert bleibt [107]. Die Anderung der Gitterkonstante
wirkt sich demnach nicht auf die Bandliicke aus und nicht signifikant auf die
Kristallstruktur [171]. Die Vergroferung der PL Intensitat und Verlingerung
der Lebensdauer, wenn die Schicht an Umgebungsatmosphére vermessen wird,
legt die Vermutung nahe, dass die Anderung der Messatmosphére Defektzu-
stande passiviert [108]110,/172]. Dies bedeutet auch, dass freie Ladungstréger
im Bauteil eine hohere Lebensdauer haben. Das ist fiir den Betrieb einer Solar-
zelle von groflem Vorteil, da die Diffusionslange proportional zur Lebensdauer
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Abbildung 5.24: IR-Spektren im Bereich von 2800 — 3800 cm ™! an einer kover-
dampften MAPbI3 Schicht im Vakuum (schwarz) und an Umgebungsatmosphére
(rot).

ist (s. Abschnitt 2.1.5.3)). Die Messungen zeigen zudem, dass alle Prozesse
reversibel sind. Damit konnten die Ergebnisse aus [109] reproduziert werden.
Es wurde gezeigt, dass die hier und im Folgenden prasentierten Phanomene
nicht nur durch die Praparation der Filme in unserem Labor auftreten, sondern
auch Schichten aus anderen Laboren ein solches Verhalten zeigen.

5.3.2 IR-Spektren von MAPDbI; Filmen in
verschiedenen Messatmospharen

Die in vorgestellten IR-Spektren wurden alle unter Vakuumbedingungen
gemessen. In diesem Abschnitt fokussieren wir uns auf den Wellenzahlenbereich
zwischen 2800 cm ™! und 3800 cm~!. Wie in Abschnitt gezeigt liegen
in diesem Bereich die NH3 Streckschwingungen, welche empfindlich fiir die
Wechselwirkung zwischen dem organischen Kation und dem anorganischen
Geriist iiber Wasserstoffbriickenbindungen sind. Abbildung zeigt noch
einmal ein Spektrum in diesem Bereich. Das Spektrum, welches im Vakuum
vermessen wurde, ist hier in schwarz dargestellt. Die Peakpositionen stimmen
mit denen aus Abschnitt tiberein. Durch Beliiften des Spektrometers mit
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verschiedenen Gasen kann die Probe in verschiedenen Atmosphéren vermessen
werden. In Abbildung ist in rot ein Spektrum dargestellt, welches an
Umgebungsatmosphére unmittelbar nach dem Beliiftungsvorgang vermessen
wurde. Es ist zu erkennen, dass ein neuer Peak bei 3500 cm ™! auftritt. Zusétzlich
zu dem neuen Peak ist zu beobachten, dass die NHJ Streckschwingungen zu
héheren Wellenzahlen schieben )

5.3.2.1 Diskussion der Ergebnisse

Dieses Ergebnis zeigt, dass an Umgebungsatmosphére Wasser in den MAPbI3
Film eindringt, was das Auftreten des neuen Peaks erklart. Es ist bekannt,
dass diese Absorption bei 3500 cm™! eine OH Streckschwingung ist [173,[174].

Das Schieben der Peakpositionen zu hoheren Wellenzahlen bedeutet, dass das
eindringende Wasser Einfluss auf die Wechselwirkung zwischen dem organischen
Kation und dem anorganischen Kéfig nimmt [153]. Da hohere Wellenzahlen
hohere Energien bedeuten (vgl. Abschnitt folgt, dass die Bindung durch
das Wasser verstarkt wird. Da der Einbau des Wassers unverziiglich auch schon
bei kleiner Luftfeuchtigkeit erfolgt und sehr einfach reversibel ist, muss die
Aktivierungsenergie fiir die Einlagerung des Wasser ebenfalls sehr niedrig sein.
Diese niedrige Aktivierungsenergie wurde durch theoretische Simulationen
schon vorhergesagt [103},/171].

Mit diesen Ergebnissen kann ein klares Bild fiir den Einbau von Wasser in
das MAPDI; Perowskitgitter gezeichnet werden. Durch die Beeinflussung der
Wechselwirkung zwischen dem organischen Kation und dem anorganischen
Kéafig muss das Wasser in die Einheitszelle eingelagert werden. Der Sauerstoff
wechselwirkt in diesem Modell mit der NH Gruppe und die OH Gruppe des
Wassers wechselwirkt mit dem Iod. Abbildung [5.25] veranschaulicht dies noch
einmal. Die angesprochenen Wechselwirkungen zwischen dem MA-Ton und
dem lodion mit dem Wassermolekiil iiber Wasserstoffbriickenbindungen sind
hier als rote Balken dargestellt[|

Nahere Details zu den IR-Messungen konnen in der Dissertation von Michael
Sendner [175] und in [170] gefunden werden.

9Die Messung wurde durchgefiihrt von Dr. Tobias Glaser, Universitit Heidelberg.
¥Das Schaubild wurde erstellt von Dr. Christian Krekeler, Technische Universitit Braun-
schweig.
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Abbildung 5.25: Schaubild zur Einlagerung des Wassers in der Einheitszelle des
MAPDI3. Das Wassermolekiil ist in rot-grau dargestellt, das MA-Ion in blau-schwarz-
grau und das Iodion in griin. Die Bleiionen sind in braun dargestellt, spielen aber
keine groflere Rolle. Die Wechselwirkung des Wassers mit dem Iodion und dem
MA-Ion ist iiber die roten Balken angedeutet.

5.3.3 Elektrische Messungen an planaren M APDbI;
Bauteilen in verschiedenen Messatmosphiren

Um den Einfluss der Atmosphére auf die elektrischen Transporteigenschaf-
ten der Filme zu untersuchen, wurden die in Abschnitt beschriebenen
planaren Bauteile mit symmetrischen Kontakten verwendet. Dadurch ist si-
chergestellt, dass alle gemessenen Effekte vom MAPDbI; stammen und nicht
von Kontaktschichten, die z.B. zum Bau von Solarzellen verwendet werden
(s. Abschnitt . Zu Beginn wurden Strom-Spannungskennlinien an die-
sen Bauteilen in dem ebenfalls in |3.2.6| gezeigten Messaufbau aufgenommen.
Die Kennlinien wurden im Dunkeln und unter Bestrahlung mit einer Solar-
simulatorlampe aufgenommen. Der Messablauf wurde dabei immer gleich
durchgefiihrt. Zuerst wurde im Vakuum im Dunkeln gemessen, im Anschluss
unter Beleuchtung und danach noch einmal im Dunkeln. Mit der in Abschnitt
beschriebenen Beliftungsmethode wurde der Messaufbau im Folgenden
mit verschiedenen Gasen und unterschiedlicher Luftfeuchtigkeit beliiftet. Nach
der Beliftung wurde mindestens fiir drei Minuten gewartet, bevor der zuvor
beschriebene Messablauf in der neuen Atmosphére durchgefithrt wurde. Im
Anschluss an die Messung wurde der Messkolben wieder evakuiert, um zum
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Abbildung 5.26: Strom-Spannungskennlinien eines planaren MAPbI3 Bauteils un-
ter Beleuchtung mit einer Solarsimulatorlampe. Die verschiedenen Messatmosphéren
waren Vakuum, Stickstoff, Druckluft, Stickstoff mit 30% relativer Luftfeuchtigkeit
und Druckluft mit 30% relativer Luftfeuchtigkeit.

Ausgangspunkt zuriickzukehren und im Anschluss mit der nachsten gednderten
Messatmosphére fortzufahren.

Abbildung zeigt die Strom-Spannungskennlinien fiir verschiedene Mes-
satmosphéren unter Beleuchtung. Die verschiedenen Atmosphéaren sind Vaku-
um (schwarze Linie), Ny (rote Linie), Druckluft (ohne Luftfeuchtigkeit aber
mit Sauerstoff) (blaue Linie), Ny mit 30% relativer Luftfeuchtigkeit (griine
Linie) und Druckluft mit 30% relativer Luftfeuchtigkeit (pinke Linie). In dieser
Reihenfolge wurden die Messungen auch durchgefithrt. Es wurden jeweils 30%
relative Luftfeuchtigkeit gewahlt, da gezeigt wurde, dass Zellen, die unter
diesen Bedingungen hergestellt wurden, bessere Effizienzen zeigen [97,/108,/109].
Die Schichtdicke des MAPbDI3 Filmes betrug 350 nm und der Abstand der
Kontakte 200 pm. Die Messungen wurden jeweils bei 0V gestartet und endeten
auch wieder dort, um Hysterese messen zu konnen und um Einfliisse durch ein
elektrisches Feld auf das Bauteil zu vermeiden (s. Abschnitt [5.2). Die Abbil-
dung zeigt, dass fiir jede Atmosphére der zu erwartende ohmsche Verlauf des
Bauteils gemessen werden kann. Im Fall des Vakuums betragt der Strom bei
2V 110nA. Unter Stickstoffatmosphare nimmt der Fotostrom nur sehr gering
zu. Unter feuchter Stickstoffatmosphére ist ein signifikanter Anstieg des Foto-
stroms auf das sechsfache des Ausgangsstroms zu messen. FEin weiterer Anstieg
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Abbildung 5.27: Strom-Spannungskennlinien des MAPDbI3 Filmes, der auch in
Abbildung vermessen wurde. Gezeigt sind die Messungen unter Beleuchtung
im Vakuum nach der jeweiligen Messatmosphére. Das untere Schaubild verdeutlicht
noch einmal die Abfolge der Atmosphéren der Messung.

des Fotostroms ist zu beobachten, wenn die Messatmosphéare zu trockener Luft
geandert wird. Wenn dieser trockenen Luft noch Feuchtigkeit hinzugefiigt wird
(bis zu 30% Luftfeuchtigkeit), so steigt der Fotostrom bis auf das 20zig-fache
des Fotostroms im Vakuum. Abbildung [5.27) zeigt die Messung des Fotostroms
im Vakuum nach den Messungen in verschiedenen Atmosphéren. Das bedeutet,
dass die schwarze Kennlinie aufgenommen wurde nachdem die Messung im
Vakuum durchgefiithrt wurde, die Rote nach der in Ny, die Blaue nach der in
Druckluft und so weiter, wie in dem unteren Schaubild beschrieben. Es ist ein
kleiner Anstieg des Fotostroms zu beobachten, jedoch bleibt dieser deutlich
unter 200 nA. Es ist zu erwdhnen, dass der Fotostrom weiter absinkt, je langer
die Probe im Vakuum gelagert wird.

Abbildung zeigt die Strom-Spannungskennlinien im Dunkeln fir die
verschiedenen Messatmospharen bevor und nachdem das Bauteil beleuchtet
wurde. Das bedeutet in diesem Fall, dass die schwarze Kennlinie in[5.28a. direkt
vor und die schwarze Kennlinie in b. direkt nach der schwarzen Kennlinie
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Abbildung 5.28: Strom-Spannungskennlinien im Dunkeln vor (a.) und nach der
Beleuchtung (b.) in verschiedenen Atmosphéren. In der zeitlichen Reihenfolge folgt
auf Vakuummessung in a. die Vakuummessung in b. usw.

aus Abbildung gemessen wurde und so weiter. Es ist zu beobachten, dass
sich die Dunkelstréome nur wenig dndern und bei 2V einen Wert von ungefahr
1nA annehmen. Der Vergleich von a. und b. zeigt, dass die zwischenzeitliche
Beleuchtung des Bauteils einen kleinen Einfluss auf die Dunkelstrome nimmt.
Dieser Einfluss ist abhéngig von der Atmosphére wahrend der Messung. Fiir
die Messungen in Vakuum nimmt der Dunkelstrom nach der Beleuchtung ab,
bei allen anderen nimmt er zu. Das sich der Film unter Beleuchtung in den
verschiedenen Atmosphéaren unterschiedlich verhalt, ist in Abbildung [5.29 noch
einmal verdeutlicht. Diese Abbildung zeigt eine zeitaufgeloste Strommessung.
Hierzu wurde immer noch das selbe Bauteil verwendet, wie fiir die bereits
angesprochenen Messungen. Fiir diese Messung wurde der Messkolben, wie
weiter vorne beschrieben, mit den verschiedenen Gasen geflutet und eine
Spannung von 1V angelegt. Diese Spannung sollte dabei iiber die 200 pm
nur ein kleines elektrisches Feld ausbilden. Zum Zeitpunkt ¢t = 0s wurde mit
der Beleuchtung des Bauteils begonnen. Fiir alle Messatmosphéaren wurde zu
diesem Zeitpunkt ein sofortiges Einsetzen des Fotostroms beobachtet. Deutlich
wird dabei, dass der direkt einsetzende Fotostrom im Vakuum geringer ist, als
fiir die anderen Gase. Im weiteren Verlauf nimmt der Fotostrom im Vakuum
langsam ab. Das Verhalten nach dem ersten Anstieg des Fotostroms ist in den
anderen Atmosphéren komplett verschieden zu dem im Vakuum. In diesen
Féllen kann ein Anstieg des Fotostrom gefunden werden. Mit steigender Wasser-
und Oy Konzentration in dem Gas wird auch der Anstieg des Fotostroms mit
der Zeit grofer.
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Abbildung 5.29: Strom-Zeitmessungen eines planaren MAPbI3 Bauteils in verschie-
denen Messatmosphéren und unter Beleuchtung. Die angelegte Spannung hierbei
betrug 1 V. Zum Zeitpunkt 0s wurde die Verdunkelung des Fensters gelost und das
Bauteil wurde mit einer Solarsimulatorlampe beleuchtet.

5.3.3.1 Diskussion der Ergebnisse

Die vorgestellten Ergebnisse diese Abschnitts zeigen, dass die Messatmosphére
einen deutlichen Einfluss auf die elektrische Leitfahigkeit der MAPbDI; Filme
hat. Die Ergebnisse zeigen, dass mit steigender Feuchtigkeit und steigender
O, Konzentration die Fotostrome deutlich ansteigen. Der etwas hohere Foto-
strom in der Stickstoffatmosphéare konnte von kleinen Mengen Wasser kommen,
die durch die Stickstoffzuleitung in den Messkolben eindringen. Der Anstieg
des Fotostroms bei Druckluftatmosphare zeigt, dass auch die Einlagerung
von Sauerstoff in den Film einen Einfluss auf die Leitfahigkeit nimmt. Die
IR-Messungen in dieser Atmosphére zeigten jedoch keine Anderungen des
Spektrums. Durch den Riickgang des Fotostroms im Vakuum nach den Mes-
sungen, kann auch fiir die elektronischen Messungen gezeigt werden, dass der
auftretende Effekt durch die wechselnde Atmosphare reversibel ist.

Die Strom-Zeitmessungen zeigen ein unterschiedliches Verhalten fiir die
unterschiedlichen Atmosphéaren. Die langsame Abnahme des Fotostroms im
Vakuum koénnte auf den langsamen Ausgleich der Ladungstriagerkonzentration
zuriickgefithrt werden. Bei den anderen Messatmosphéren werden zwei An-
stiege mit unterschiedlichen Zeitskalen beobachtet. Hierbei scheint es, dass
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5 Ergebnisse und Diskussion

die Zeitskala durch den Einfluss des Wassers grofer ist als die durch O,. Das
der Anstieg des Fotostroms bei gleichzeitigem Vorhandensein von Wasser und
O4 so viel grofler ist, als beim Vorhandensein nur einer dieser Faktoren, kann
darauf zuriickzufiithren sein, dass hier zusétzliche elektronische Effekte, wie
das Auffiillen von weiteren Defektzustinden, ins Spiel kommen. Ein positiver
Effekt auf die Leitfdhigkeit von MAPbI3 wurde auch in [113] gezeigt. Hierbei
wurde der Widerstand des Filmes durch das eingelagerte Wasser erniedrigt.

Die hier prasentierten Ergebnisse demonstrieren, dass die Einlagerung von
Wasser in MAPbI; auf einer Zeitskala von wenigen Sekunden geschehen kann.
Dafiir reicht auch schon eine sehr geringe relative Luftfeuchtigkeit der Messat-
mosphére aus. Es wurde zusétzlich festgestellt, dass auch weitere Gasmolekiile
wie Oy in MAPDI; [172] eindringen konnen. Der grofie Einfluss der Messat-
mosphére auf den Fotostrom, insbesondere von Wasser und Sauerstoff konnte
mindestens zwei verschiedene Griinde haben. Zum einen konnten die Wasser
bzw. Sauerstoffmolekiile das Material dotieren oder Defektzustinde passivie-
ren. Dies wiirde auch die erhéhte PL Intensitat und Lebensdauer erklaren.
Zum anderen konnten sie eine positive Auswirkung auf den Ionentransport
im MAPDI; haben [37]. Dies kénnte durch eine Migration von Wasserstoff
geschehen [125]. Die Wasserstoffprotonen kénnten von einer Deprotonierung
des MA-Ions durch das Wasser herriihren. Ein &hnlicher Mechanismus wurde
schon in der Literatur vorgeschlagen, wobei hier durch Licht und Sauerstoff
ein Superoxid entsteht, dass die Deprotonierung einleitet [176]. Das vor allem
der Fotostrom und nicht der Dunkelstrom durch die Einlagerung von Was-
ser oder Sauerstoff erhoht wird, steht im Einklang mit Vorhersagen aus der
Theorie [125].

Diese Erkenntnis ist essenziell fiir das Verstdndnis der Arbeitsweise von
MAPDI3 Filmen. Es wird gezeigt, dass der Einfluss der Atmosphére auf die
Herstellung und auch auf die Charakterisierung von MAPDbI; Filmen nicht
unterschatzt werden darf. Es konnte gezeigt werden, dass Wasser reversibel
in den Film eintreten kann und das dies schon bei kleinen Wassermengen
geschehen kann.

5.4 Solarzellencharakterisierung mit Hilfe von
SKPM

Nachdem die Herstellungsmethoden besprochen und die daraus resultierenden
Filme charakterisiert wurden, soll im Folgenden noch einmal auf Solarzellen
eingegangen werden. Es werden SKPM Messungen an Querschnitten ver-
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Abbildung 5.30: Strom-Spannungskennlinie einer normalen MAPbDI3 Solarzelle
unter Beleuchtung mit einer Solarsimulatorlampe. Die Pfeile geben die Richtung an
in die sich die Spannung gedndert hat. Es wurde von +1,5V bis 0,5V und wieder
zuriick gemessen.

schiedener Solarzellen vorgestellt und besprochen. Dabei soll herausgefunden
werden, warum die verschiedenen Strukturen unterschiedliche Leistungsmerk-
male aufweisen. Zudem soll untersucht werden, welcher Mechanismus der
Degradation der Solarzellen zu Grunde liegt. Im letzten Abschnitt wird ana-
lysiert, welchen Einfluss das Anlegen einer Spannung wie in Abschnitt
auf die Solarzelle hat. Dabei wird vor allem ein Augenmerk darauf gelegt,
wie die Strom-Spannungskennlinien der Zelle mit den Potentialverlaufen des
Querschnitts zusammen passen. Hierfiir werden die Solarzellen im Dunkeln
und unter Arbeitsbedingungen vermessen[]

5.4.1 Beispielmessung an einer M APbI; Solarzelle

Die ersten Messungen wurden an konventionellen MAPbI3 Solarzellen durchge-
fithrt [’ Der Schichtstapel besteht dabei, wie in Abschnitt [3.1.2]beschrieben, aus
FTO, einer kompakten, diinnen TiO, Schicht, dem MAPDbI;3, Spiro-OMeTAD
und Gold. Diese Zellen wurden bereitgestellt durch Dr. Pabitra Nayak (Uni-
versitat Oxford). In Abbildung ist die Strom-Spannungskennlinie der

1 An diesem Kapitel mitgewirkt hat im Rahmen seiner Masterarbeit Bernd Epding.
12An den Messungen in diesem Abschnitt mitgewirkt hat Dr. Sabyasachi Mukhopadhyay,
Weizmann Institute of Science Rehovot.
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- Cantilever
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Abbildung 5.31: REM Aufnahme eines Solarzellenquerschnitts einer normalen
MAPDI3 Solarzelle. Die verschiedenen Schichten sind beschriftet. Das weifle Dreieck
auf der rechten Seite ist der Cantilever. Das rote Rechteck markiert die Stelle an
der die SPM Aufnahmen gemessen wurden.

Solarzelle dargestellt. Die Effizienz dieser Solarzelle betrug 5,9%. In der Regel
weisen solche Zellen eine Effizienz von tiber 12% auf. Was direkt auffallt ist die
grofle Hysterese der Messung. Hierbei verringert sich sowohl die offene Klemm-
spannung als auch der Kurzschlussstrom. Vor allem der Kurzschlussstrom der
Zelle ist um einen Faktor zwei niedriger als bei veroffentlichten Ergebnissen
fiir Zellen dieser Struktur. In Abbildung [5.31] wird gezeigt, warum dies der
Fall ist. Diese Abbildung zeigt den Querschnitt dieser Solarzelle. Die einzelnen
Schichten sind in der Abbildung benannt. Es ist zum einen zu erkennen, dass
kein direkter Kontakt zwischen der Goldelektrode und dem FTO vorhanden ist
und die aktive MAPbI3 Schicht viel zu dinn ist. Die zu diinne aktive Schicht
bedingt den niedrigen Strom, da nicht alle Photonen absorbiert werden kénnen
(s. Abschnitt 2.1.5). Da jedoch keine Verbindung der Elektroden vorhanden
ist, ist die offene Klemmspannung noch akzeptabel. Das rote Rechteck im Bild
verdeutlicht, an welcher Stelle die folgenden Rastersondenmikroskop (SPM)
Messungen durchgefithrt wurden. Es wurde diese Stelle gewéhlt, da hier die
MAPDbDI3 Schicht am dicksten ist. Dadurch ist zu erwarten, dass die Solarzelle
an dieser Stelle punktuell am besten funktioniert.

Abbildung [5.32 a. zeigt die AFM Aufnahme an der eben angesprochenen
Stelle des Querschnitts. Der Pfeil zeigt, an welcher Stelle das Hohenprofil
aufgenommen wurde, welches in Abbildung [5.32] d. gezeigt ist. Dieses Profil
verdeutlicht, wie glatt die Oberfliche der Schnittkante ist. Es ist zu erkennen,
dass so gut wie keine Unebenheiten an der Kante vorhanden sind, was wichtig
fir die folgende SKPM Messung ist (s. Abschnitt . In diesem Profil ist
gut zu erkennen, dass die Schnittkante in etwa einen Winkel von 54° aufweist,
was durch die Geometrie des Messgerdtes zustande kommt (s. Abschnitt (3.6)).
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Abbildung 5.32: Erstes Beispiel fiir die Auswertung einer SKPM Messung an
einem Solarzellenquerschnitt. Diese Abbildung ist beispielhaft fiir die Auswertung
aller folgenden Messungen. In a. - c. sind die aufgenommen Bilder gezeigt. Die-
se sind eine Aufnahme der Topographie der Oberfldche in a., das dazu gehorige
Phasenbild in b. und das CPD Signal in diesem Bereich in c. Die blauen Pfeile
in den Aufnahmen zeigen an, an welcher Stelle die jeweiligen Profile entnommen
wurden, die in c. - e. dargestellt sind. Diese wurden jeweils immer an der identischen
Stelle aufgenommen. In c. ist das Hohenprofil der Schnittkante dargestellt. In d.
ist das Profil der Phase des Querschnitts dargestellt. Eine Anderung des Verlaufs
des Phasenprofils kann als Materialanderung aufgefasst werden. Dadurch kénnen
die eingezeichneten Bereiche bestimmt werden. Das in e. gezeigt CPD Profil kann
mit Hilfe des Phasenprofils ebenso unterteilt werden, um den Potentialverlauf den
jeweiligen Materialien zuzuordnen.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Was bei dem Hohenprofil auffallt, ist der grofie Sprung am rechten Ende.
Dieser kommt durch Unebenheiten des aufgedampften Goldfilmes zustande.
Abbildung b. zeigt das Phasenbild der selben Stelle. Diese Aufnahme
kommt zustande, da verschiedene Materialien verschiedene Phasenunterschiede
in Bezug auf den schwingenden Cantilever haben. Anhand dieses Bildes kénnen
daher Materialkontraste ausgemacht werden, um die einzelnen Schichten in
weiteren Messungen zu identifizieren. Der Pfeil zeigt erneut, an welcher Stelle
das Phasenprofil, welches in Abbildung e. zu sehen ist, aufgenommen
wurde. Diese Stelle ist identisch zu der vorherigen, an der das Hohenprofil
aufgenommen wurde. Anhand der verschiedenen Verlaufe des Profils lassen
sich verschiedene Schichten bestimmen, welche mit dem Schichtstapel der
Solarzelle korreliert werden kénnen. Die verschiedenen Schichten wurden in das
Phasenprofil eingezeichnet und benannt. Abbildung c. zeigt die SKPM
Aufnahme der Messung. Diese wurde ohne Beleuchtung der Solarzelle und ohne
angelegte Spannung durchgefithrt. Zur Auswertung wurde auch hier wieder
das CPD Profil entlang des eingezeichneten Pfeils aufgenommen, welches in
Abbildung f. gezeigt wird. Wir unterteilen die Solarzelle in zwei bzw. drei
Abschnitte, die Kontakte Gold und FTO und das aktive Material im Inneren.
Welcher Mechanismus bei der Zusammenfithrung der Materialien eintritt wurde
in Abschnitt R.1.2] schon erklart. Dies wollen wir hier mit dem CPD Profil in
Zusammenhang bringen. Werden die Potentiale iiber den Kontakten betrachtet,
fallt auf, dass diese weitestgehend konstant sind. Fiir Gold und FTO sollten
sie annahernd auf dem selben Niveau liegen, bzw. das FTO etwas hoher als
das Gold. Dies ist auch der Fall. Der konstante Verlauf kommt daher, dass
es Metalle sind und deshalb kaum Bandverbiegung, wie in Abschnitt
angesprochen, auftritt. Der Sprung der CPD auf dem Gold kommt von der
Topographie. An dieser Stelle ist auch der Sprung im Hohenprofil zu erkennen.
Das es Aufladungen im FTO gibt, kann darauf zuriickgefithrt werden, dass es
nicht so gut leitet wie Gold und direkt danach Glas als Substrat kommt. Die
Bandverbiegung im aktiven Material ist durch den Verlauf der CPD gegeben.

5.4.1.1 Diskussion des Verlaufs des Querschnitts

In diesem Abschnitt wurde gezeigt, wie die Auswertung der SPM Aufnahmen
ablauft und wie die Daten zu interpretieren sind. Im Folgenden werden deshalb
keine einzelnen Aufnahmen mehr gezeigt, sondern es wird nur noch auf die CPD
Profile eingegangen. Bei diesen ist darauf zu achten, dass die Absolutwerte der
Austrittsarbeit in dieser Arbeit nicht untersucht wurden. Es werden immer die
Austrittsarbeiten relativ zum Cantilever aufgenommen (s. Abschnitt [3.2.3.2).
Diese konnen sich in verschiedenen Messungen éndern, indem der Cantilever
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Abbildung 5.33: Darstellung der verschiedenen CPD Profile an einer normalen
MAPDI; Solarzelle unter Beleuchtung. Die verschiedenen Schichten wurden mit Hilfe
der Phase bestimmt und eingezeichnet. In a. sind die CPD Profile der einzelnen
Messungen zu sehen. In b. werden die relativen CPD Profile fiir einen am Goldkontakt
und am FTO Kontakt unterbrochenen Stromkreis gezeigt.

z.B. verunreinigt wird. Deshalb wird auch nicht auf die gemessenen Werte
eingegangen, sondern es werden nur die Verlaufe der CPD Profile betrachtet.
Von entscheidender Bedeutung ist daher die relative CPD.

Der Verlauf des CPD Profils ist wie erwartet. Das Gold, das eine etwas
kleinere Austrittsarbeit hat als FTO, liegt weiter unten und der Verlauf vom
Gold zum FTO ist stetig zunehmend. Es existiert kaum eine Bandverbiegung
tiber dem MAPDI; [120,177]. Die TiO, Schicht ist zu diinn, um hier aufgelost
zu werden. Sie ist allerdings noch zwischen dem FTO und dem MAPDI;.
Es wurde gezeigt, dass diese Methode [178] auch fiir die hier verwendete
Solarzellenstruktur anwendbar ist.

5.4.2 SKPM Messungen an M APbI; Solarzellen unter
Arbeitsbedingungen

In den ersten Messungen ging es vor allem darum, die Ergebnisse aus |114]
und [115] zu bestétigen oder Unterschiede heraus zu finden. Dafiir wurden die
Messungen aus der Veroffentlichung wiederholt. Hierfiir wurde die Solarzelle
von der Glasseite her mit einer Weifllicht LED beleuchtet. Dadurch werden
freie Ladungstriger erzeugt und an den jeweiligen Kontakten abgefiihrt (s.
Abschnitt . Das dazugehorige CPD Profil ist in Abbildung m a. in
schwarz dargestellt. Im Idealfall werden alle erzeugten Ladungstriger an den
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Kontakten abgefiihrt. Im néchsten Schritt wird einer der Kontakte abgezogen.
In diesem Fall wurde mit dem FTO Kontakt begonnen. Dies wurde mit FTO
float benannt. Das dazugehorige Profil ist in rot dargestellt. Es ist sehr gut zu
beobachten, wie sich ein Potential am FTO aufbaut und sich die CPD an dieser
Stelle —0,5V verdndert. Das Potential fillt dann zum Gold hin ab. Der Gold-
kontakt bleibt in der CPD unverdndert. Im Anschluss wurde der FTO-Kontakt
wieder auf Erde gelegt, sodass zum Ausgangsprofil zuriickgekehrt wurde (in
der Abbildung nicht gezeigt). Im néchsten Schritt wurde der Goldkontakt
abgezogen. Das dazugehorige Profil ist in griin dargestellt. Der Aufbau im
Potential ist in der CPD gut zu erkennen. Die CPD fillt dann zum FTO hin
ab. Da sich der Goldkontakt direkt unter dem Cantilever befindet, wirkt sich
eine Aufladung an dieser Schicht auf die komplette Messung als ein Offset aus
(s. Abschnitt . Dieser wurde von der Messung bereits abgezogen und
das FTO Niveau angeglichen, da ohnehin nur die qualitativen Anderungen
interessant sind. Nach der Messung wurde die Elektrode wieder auf Erde gelegt
und die LED ausgeschaltet. Das CPD Profil, welches im Anschluss gemessen
wurde, ist in blau dargestellt. Es fallt auf, dass sich dieses Profil von dem
schwarzen Profil unterscheidet und die CPD iiber dem MAPDI;3 ansteigt.

Um eine Aussage dariiber zu treffen, an welcher Stelle das Potential {iber den
Querschnitt abfillt, wird die relative CPD ermittelt. Diese ist in Abbildung
b. dargestellt. Die Profile der relativen CPD wurden durch Subtraktion
des Ausgangsprofils von dem zu untersuchenden Profil erzeugt. Es wurde das
Profil fiir den Fall, dass die Solarzelle beleuchtet und beide Kontakte auf
Erde sind, von den Profilen fiir Solarzelle beleuchtet und ein Kontakt gelost
subtrahiert. Der Potentialabfall ist in der Grafik als Steigung zu erkennen. Die
Profile zeigen, dass das Potential in beiden Féllen vor allem iiber dem MAPDI3
abfallt, etwas tiber dem Spiro-OMeTAD und etwas tiber dem FTO.

Im néachsten Versuch wurde die Solarzelle wiederum durch die LED be-
leuchtet jedoch wurden dieses mal nicht die Kontakte abgezogen, sondern die
Solarzelle von auflen mit einer Spannung in Vorwértsrichtung betrieben. Die
dazugehorigen Profile werden in Abbildung a. gezeigt. Das griine Profil
wurde aufgenommen bei einer Spannung von 0,5V ohne Beleuchtung und
das rote Profil mit der selben Spannung unter Beleuchtung. Diese Spannung
entsprach dem Vypp dieser Zelle. Fiir das schwarze Profil wurde die Spannung
auf 0,8 V erhoht, was in etwa der V¢ entsprach. Zum einen fallt ein Unter-
schied zwischen der roten und der blauen Kurve tiber dem MAPbI; und dem
Spiro-OMeTAD auf. Dieser Unterschied ist allerdings minimal und hat eine
ahnliche Dimension wie die Streuung der Messergebnisse. Zum anderen ist der
Unterschied im Verlauf der schwarzen und den anderen beiden Kurven am

Spiro-OMeTAD zu erkennen. In Abbildung b. wird der Unterschied zwi-
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Abbildung 5.34: CPD Profile einer normalen MAPbI3 Solarzelle unter Beleuchtung
und einer angelegten Spannung von 0,5V und 0,8 V. In a. werden die aufgenommen
CPD Profile gezeigt. Zum Vergleich ist noch ein Profil mit einer angelegten Spannung
von 0,5V ohne Beleuchtung gezeigt. In b. wird der relativ CPD Verlauf zwischen
den Messungen mit 0,5V und 0,8 V unter Beleuchtung gezeigt.

schen den beiden beleuchteten Messungen noch einmal verdeutlicht. Es wurde
die Messung mit 0,5V von derjenigen mit 0,8 V abgezogen. Diese Abbildung
verdeutlicht noch einmal den Unterschied im Verlauf iiber dem Spiro-OMeTAD.
Abbildung [5.35] a. zeigt die SKPM Profile fiir 0,8 V beleuchtet und im Dunkeln
und auch hier ist ein Anstieg der CPD am Ubergang zwischen dem MAPDbI;
und dem Spiro-OMeTAD sichtbar. Der Vergleich der relativen CPD bei 0,5V
und 0,8V ist in Abbildung b. gezeigt. Das CPD Profil unter Beleuchtung
und 0,5V angelegter Spannung aus Abbildung [5.34| wurde vorher auf das FTO
Niveau des unbeleuchteten CPD Profils aus dieser Abbildung korrigiert. Es
wird jeweils die Messung, die im Dunkeln aufgenommen wurde, von der unter
Beleuchtung abgezogen. Es ist ein deutlicher Unterschied der beiden relativen
Verlaufe zu erkennen. Fiir 0,8 V angelegter Spannung ist am Ubergang zwischen
MAPDI3 und dem Spiro-OMeTAD ein Sprung zu erkennen. Dieser Anstieg
fallt zum Gold hin wieder ab.

5.4.2.1 Diskussion der Ergebnisse

Durch das Abziehen der Kontakte wird die Sorte Ladungstriger, die eigentlich
an diesem Kontakt abgefiihrt wird, dort aufgestaut. Dadurch baut sich an
diesem Punkt ein Potential auf, dass tiber die Zelle abfallt. Bei angestauten Lo-
chern geht dadurch die CPD nach oben, wie es fiir den gezogenen Goldkontakt
der Fall war, und bei angestauten Elektronen verschiebt sie sich nach unten,
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Abbildung 5.35: CPD Profile einer normalen MAPDbI3 Solarzelle. In a. werden
die CPD Profile mit einer angelegten Spannung von 0,8 V im Dunkeln und unter
Beleuchtung gezeigt. In b. werden die relativen CPD Profile fiir 0,5V und 0,8V
unter Beleuchtung und im Dunkeln dargestellt.

wie bei dem gezogenen FTO Kontakt gesehen. Anhand der relativen Profile
kann der Potentialabfall innerhalb des Querschnitts bestimmt werden [17§].
Dieser zeigt einen gleichméfiigen Abfall iiber den Querschnitt. Dies deckt
sich mit den Messungen in [114]. Allerdings waren dies Messungen an einer
Solarzelle mit einer mesoporosen Titanschicht. Mit den Messungen an einer
planaren Zelle [115], decken sich unsere Messungen nicht. Hier wurde gezeigt,
dass es zu Potentialbarrieren an den Kontakten kommt. Nach dem Ausschalten
der LED konnte eine Erhéhung der CPD iiber dem MAPbI3 gemessen werden.
Dieser Anstieg konnte ein Zeichen fiur die Degradation des Filmes sein. Z.B.
konnte diese Degradation durch ein Verdampfen des MA aus dem MAPDI;
kommen , allerdings wiirde in diesem Fall eine p-Dotierung erwartet, wodurch
die CPD absinken wiirde. Eine weitere Erklarung wére, dass ein Ladungstriger
Ungleichgewicht bestand, als die LED eingeschaltet war oder sich dieses nach
dem Ausschalten eingestellt hat. Dieses Ergebnis ist auch gegenséatzlich zu
schon publizierten [114,[115].

In unserer Messung sieht es so aus als hatte sich nicht die komplette Voo
aufgebaut. Das liegt daran, dass der Cantilever so eingestellt wird, dass er
ein gutes Signal liefert. Deshalb ist der Abstand zwischen Cantilever und Pro-
benoberflache nicht immer gleich und die Absolutwerte andern sich. Aulerdem
kommt es durch die Messung im AM Modus zu Verlusten, wodurch nicht der
volle Hub gemessen wird. [83]

Im letzten Teil dieses Abschnittes wurden von auflen Vypp bzw. Voc unter
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Beleuchtung und im Dunkeln an die Solarzelle angelegt. Die relativen CPD
Profile zeigen, dass es einen Unterschied macht, bei welcher Spannung die
Solarzelle betrieben wird. Im Falle der V¢ konnte eine Potentialbarriere am
Spiro-OMeTAD gemessen werden, fiir das Anlegen von Vypp jedoch nicht.
Dieses Ergebnis konnte mit in Einklang gebracht werden, da auch hier das
Spiro-OMeTAD eine schlechtere Leitfahigkeit zeigte. Allerdings war die Probe
bei unserer Messung schon lénger im Vakuum, wodurch das Spiro-OMeTAD
an Leitfahigkeit verlieren konnte. Wenn die Potentialbarriere allerdings nicht
durch eine Degradation kommt, so konnte gezeigt werden, dass sie bei Anlegen
von Vyrpp nicht auftritt. Diese Spannung sollte auch beim Betrieb der Solarzelle
angelegt sein. Dies zeigt, dass Spiro-OMeTAD fiir hohere Spannungen die
Effizienz der Zelle verkleinert [179].

5.4.3 Vergleich der SKPM Messungen einer neu
prozessierten und einer degradierten FACsPbl;
Solarzellen

Die hochsten Effizienzen wurden im Laufe dieser Arbeit mit FACsPbls So-
larzellen erreicht. Sie sind auflerdem am robustesten, was durch die hohere
Ausheiztemperatur bei der Herstellung gezeigt ist und damit gut fir die Mess-
methode geeignet. In diesem Abschnitt werden die SKPM Messungen einer
neu prozessierten Zelle, mit der einer degradierten Zelle verglichen. Dies soll
dabei helfen zu verstehen, welcher Mechanismus fiir die Degradation der Zelle
verantwortlich sein kénnte. Ein Querschnitt einer solchen Solarzelle ist auf

dem REM Bild in Abbildung dargestellt. Darauf sind die verschiedenen

C-Ti0y g

Abbildung 5.36: REM Aufnahme des Querschnitts einer FACsPbl3 Solarzelle. Die
verschiedenen Schichten wurden in der Abbildung markiert und benannt.

Schichten der Solarzelle zu erkennen, welche auf der Abbildung beschriftet
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Abbildung 5.37: Strom-Spannungskennlinien einer neu prozessierten in a. und
einer degradierten FACsPbls Solarzelle in b. Die Einlage in b. zeigt die Kennlinie
der Solarzelle am Tag der Herstellung.

sind. Dieses Bild ist reprédsentativ fiir alle in diesem Abschnitt vermessenen
Solarzellen.

Abbildungen a. und b. zeigen die Strom-Spannungskennlinien der Solar-
zellen. Es ist zu erwahnen, dass in dem Batch der neu prozessierten Solarzelle,
auch Zellen mit besserer Effizienz vorhanden waren, die nicht vermessen werden
konnten. Es ist davon auszugehen, dass die Zelle punktuell besser funktioniert,
als dies die Strom-Spannungskennlinie fiir den kompletten Bauteilbereich wi-
derspiegelt. Ein weiterer Faktor, der die Zelle zum Vergleich qualifiziert, ist,
dass die Vo dieser Zelle genau so grof} ist, wie bei der zweiten Zelle. In b. ist
die degradierte Zelle aufgetragen. Als Inlay wurde die Kennlinie hinzugefiigt,
die am Tag der Zellenherstellung aufgenommen wurde. Im Anschluss wurde sie
an Luft im Dunkeln fiir 21 Tage gelagert. Es ist eine deutliche Verschlechterung
der Eigenschaften der Solarzelle erkennbar.

Zuerst wurden beide Zellen im Dunkeln mit verschiedenen angelegten Span-
nungen vermessen. Die Ergebnisse zu diesen Messungen werden in Abbildung
5.38| prasentiert. In a. und b. werden die verschiedenen CPD Profile gezeigt.
Bei dieser Messung ist das FTO immer auf Erde und die Spannung wird am
Goldkontakt angelegt. Diese fallt dann zum FTO hin ab. Das Phasenprofil
wird nicht gezeigt, um die Ubersichtlichkeit zu wahren, es wurde aber zum
Einzeichnen der verschiedenen Schichten verwendet.

Die verschiedenen Profile zeigen alle den charakteristischen Verlauf. Der
Unterschied der CPD am Goldkontakt durch Anlegen der Spannung ist deutlich
zu erkennen. Die FTO Niveaus der CPD Profile wurden alle auf 0 gelegt, um
den Offset durch das Anlegen der Spannung am Goldkontakt auszugleichen [34]
(s. Abschnitt . Die CPD Profile der neu prozessierten Zelle zeigen hierbei
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Abbildung 5.38: CPD Profile von FACsPbls Solarzellen im Dunkeln und unter
Anlegen verschiedener Spannungen. In a. sind die verschiedenen CPD Profile fiir
eine neu prozessierte Probe gezeigt. Die dazu gehdérenden relativen CPD Verldufe
sind in c. dargestellt. Hier wurde von den Profilen mit angelegter Spannung das
ohne angelegte Spannung abgezogen. In b. und c. ist das gleiche fiir eine degradierte
Probe gezeigt.
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einen ausgeprégteren Abfall iiber dem FACsPbl; als die der degradierten Probe.

Zur weiteren Analyse wurde das CPD Profil ohne angelegte Spannung
von denen mit angelegter Spannung subtrahiert. Die dadurch entstehenden
relativen Profile sind in den Abbildungen [5.38| c¢. und d. gezeigt. Abbildung
c. zeigt das relative CPD Profil einer neu prozessierten Solarzelle. Es ist zu
sehen, dass fiir alle Spannungen ein gleichméfiiger Abfall iber dem gesamten
Zellenquerschnitt auftritt. Wird der Fall der degradierten Zelle in d. betrachtet,
fallt auf, dass ein Grofiteil des Abfalls am FACsPbl;/TiO,/FTO Kontakt
auftritt. Fir den Fall der negativen Spannung ist sogar der gesamte Abfall an
diesem Kontakt zu beobachten.

Als néchstes wurden die Zellen unter Beleuchtung mit einer Weifilicht LED
vermessen, um die Arbeitsbedingungen einer Solarzelle besser zu simulieren.
Hierbei wird nicht nur ein Potential von auflen angelegt, sondern es bilden
sich freie Ladungstriger in der Zelle. Die gemessenen CPD Profile sind in den
Abbildungen [5.39)a. und b. dargestellt. In schwarz ist beide Male das Profil mit
beiden Kontakten auf Erde dargestellt, in rot mit gelostem Goldkontakt (Gold
float) und in griin mit gelostem FTO Kontakt (FTO float). Die Profile wurden
im Nachhinein so verschoben, dass der noch angeschlossene Kontakt mit dem
0V Profil tibereinstimmt. Das FTO Niveau des 0V Profils wurde dabei wieder
auf 0V gelegt. Dabei baut sich, wie in Abschnitt beschrieben, Voc am
jeweils gezogenem Kontakt auf. Zur weiteren Analyse werden wieder die Profile
mit beiden Kontakten auf Erde von den anderen mit jeweils einem gezogenem
Kontakt abgezogen, was in c. und d. gezeigt ist. Bei diesen Abbildungen fallt
noch mehr, als bei den im Dunkeln gemessenen Profilen, der Unterschied des
Abfalls iiber den verschiedenen Querschnitten auf. Es wird noch einmal der
Abfall iiber den kompletten Querschnitt fiir die neu prozessierte Zelle deutlich
und der Abfall am FACsPbl;/C-TiO,/FTO Kontakt fiir die degradierte Zelle.

5.4.3.1 Diskussion der Ergebnisse

Es konnte ein messbarer Unterschied in den CPD Profilen entlang des So-
larzellenquerschnitts zwischen einer neu prozessierten und einer degradierten
Solarzelle festgestellt werden. Die relativen CPD Profile zeigen, dass der Poten-
tialabfall fiir die neu prozessierte Zelle iber den kompletten Querschnitt erfolgt.
Dies bedeutet, dass sich auch in dieser Messung keine Potentialbarrieren durch
Kontaktprobleme aufbauen. Im Falle der degradierten Zelle findet der kom-
plette Potentialabfall nur am Elektronenkontakt statt. Es baut sich demnach
im Laufe der Zeit eine Potentialbarriere an diesem Kontakt auf, welche die
Arbeitsweise der Solarzelle einschrankt. Im Vergleich zur Theorie [120}/177]
und den Messungen [115/116] an planaren Solarzellen mit MAPbI; als Absor-
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Abbildung 5.39: CPD Profile von FACsPbls Solarzellenquerschnitten unter Be-
leuchtung mit offenem Stromkreis. In a. sind die CPD Profile einer neu prozessierten
Solarzelle zu sehen. Es werden die Profile fiir beide Kontakte auf Erde (schwarz),
gezogener Goldkontakt (rot) und gezogener FTO Kontakt (griin) gezeigt. In c. ist
der zu diesen Messungen gehorende relative Verlauf abgebildet. Dazu wurde das
Profil mit beiden Kontakten auf Erde von denen mit einem gezogenen Kontakt
abgezogen. In b. und d. ist das gleiche fiir den Fall einer degradierten Probe gezeigt.
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berschicht, kann festgestellt werden, dass sich im Falle des FACsPbls keine
feldfreie Zone innerhalb der Absorberschicht einstellt. Dies spricht entweder
dafiir, dass diese Schicht stabiler ist oder kristalliner |122].

Fiir die Ursache dieses Verhaltens bei der Degradation konnte es verschiedene
Moéglichkeiten geben. Es konnte eine Reaktion des TiO, mit dem FACsPblj
geschehen. Dabei waren die wahrscheinlichsten Reaktionspartner wohl das
Cs oder das I. Eine weitere Moglichkeit wére, dass der organische Teil des
FACsPblz analog zu MAPDI3 aus dem Film verdampft. Dies wiirde wahr-
scheinlich zuerst am oberen Kontakt beginnen und sich dann weiter nach
unten fortsetzen, sodass eine Potentialbarriere am unteren Kontakt entstehen
kann, oder nur noch an diesem der eigentliche Film vorhanden ist. Es konnte
auch eine Ionen-Migration vorliegen, bei der z.B. Ti-lonen in die FACsPblj
Schicht diffundieren [177]. Es konnte auch eine FA Wanderung im inneren
Feld der Zelle stattfinden, sodass sich die FA Ionen am Elektronenkontakt
ansammeln oder der TiO, Film saugt Wasser aus der Umgebungsatmosphéare
und erhéalt dadurch einen blockenden Charakter fiir Elektronen. Ein weiterer
Ansatz konnte auch eine Diffusion der Li-Ionen des Spiro-OMeTAD in die
Absorberschicht sein und dadurch eine p-Dotierung in der Schicht errichten,
bis in der Nihe des Elektronenkontaktes ein pn-Ubergang aufgebaut ist. Aus
der Literatur ist bekannt, dass eine Potentialbarriere an einem Kontakt zu
einer Verschlechterung der Solarzelleneigenschaften fithrt |[180}/181]. Welcher
Mechanismus genau vorliegt, muss noch naher untersucht werden.

Um dieser Degradation entgegenzuwirken konnte das TiO, ausgetauscht
werden gegen einen stabileren Elektronenleiter. Auflerdem koénnte eine Verkap-
selung der Zelle die Schichten vor der Umgebung schiitzen. Diese Degradation
tritt jedoch auch ohne Beleuchtung und ohne Anlegen einer Spannung auf,
was eine Ionen-Migration als Degradationsmechanismus eher unwahrscheinlich
macht.

Wie in Abbildung zu sehen ist, konnen auch Solarzellen dieser Struktur
mit hoheren Effizienzen prozessiert werden, an denen die Messungen nach
Fertigstellung dieser Arbeit fortgesetzt werden sollen.

5.4.4 SKPM Messungen an MAPbI; Solarzellen mit
organischen Kontaktmaterialien

Die in diesem Abschnitt prasentierten Ergebnisse wurden an Querschnitten von

Solarzellen mit organischen Kontaktmaterialien gemessen. Diese Solarzellen

wurden in der Gruppe von Professor Bolink in Valencia hergestellt [51]. Die
vermessenen Strukturen waren p-i-n und n-i-p Solarzellen. Hierbei wurde das
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Abbildung 5.40: Strom-Spannungskennlinie einer FACsPbls nach Stand der Tech-
nik in unserem Labor. Die Solarzelle besitzt eine Effizienz von 11,842%.

MAPDI; als intrinsisch angenommen (vgl. Abbildung . Die Kontakte wa-
ren in beiden Féllen ITO und Gold bzw. Silber fiir n-i-p respektive p-i-n Zellen.
Die p-leitende Schicht bestand aus 10 nm reinem N4,N4,N4” N4”-tetra([1,1-
biphenyl]-4-y1)-[1,1":4",1”-terphenyl]-4,4”-diamine (TaTm) und 40 nm TaTm
dotiert mit 2,2’-(perfluoronaphthalene-2,6- diylidene) dimalononitrile (Fg-
TCNNQ). Die n-leitende Schicht bestand aus 10 nm Cgg und 40 nm Cgy dotiert
mit N1,N4-bis(tri-p-tolylphosphoranylidene)- benzene-1,4-diamine (Phlm). Ab-
bildung zeigt die Energiebander der verschiedenen Materialien, um die
Bandanpassung und Selektivitdt der Kontakte zu verdeutlichen. REM Bilder
der Querschnitte sind in Abbildung gezeigt. In a. ist der Querschnitt der
p-i-n Zelle gezeigt und in b. der n-i-p Zelle. Da mit dem REM nur ein leichter
Materialkontrast erzielt werden kann, sehen beide Bilder dhnlich aus. In beiden
Féllen kann jedoch zwischen dem ITO, der p-leitenden Schicht, dem MAPDbI;,
der n-leitenden Schicht und dem Gold bzw. Silber unterschieden werden. Die
Schichtdicken entsprechen 50 nm fir die p- bzw. n-Leiter und 500 nm fiir den
MAPDI3. Das komplette Bauteil ist vollstandig vakuumprozessiert und alle
folgenden Messungen wurden in-situ durchgefithrt. Nur zum Schneiden und
Aufbauen der Zellen auf den AFM-Halter (s. Abbildung [3.8) wurden die Zellen
fiir nicht ldnger als 30min der Umgebungsatmosphére ausgesetzt.
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Abbildung 5.41: Darstellung der Energieniveaus der organischen Kontaktmateria-
lien und des MAPbDI3 (aus )
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Abbildung 5.42: REM Aufnahmen des Solarzellenquerschnitts von MAPbI3 So-
larzellen mit organischen Kontakten. Die gezeigten Solarzellen sind vollsténdig
vakuumprozessiert. In a. wird der Schichtstapel der n-i-p Zelle und in b. der p-i-n
Zelle gezeigt. Die verschiedenen Schichten sind eingezeichnet und benannt.
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Abbildung 5.43: Strom-Spannungskennlinie einer n-i-p Solarzelle mit organischen
Kontakten unter Beleuchtung mit einer Weifllicht LED.

5.4.4.1 SKPM Messungen an einer n-i-p Struktur

Exemplarisch fiir diese Schichtstruktur ist der Querschnitt bereits in Abbildung
a. dargestellt. Fir diese Struktur wurde das ITO auf Erde gelegt und
die verschiedenen Spannungen zum Betreiben der Solarzelle wurden an dem
Goldkontakt angelegt. Es ist zu erwdhnen, dass die Zellen sehr empfindlich
sind, wodurch im Laufe dieser Arbeit nur drei verschiedene vermessen werden
konnten. Diese Messungen werden im Folgenden vorgestellt, zuerst wird auf
die Zelle mit den besten elektronischen Eigenschaften eingegangen und im
Anschluss auf die mit den etwas schlechteren.

Abbildung zeigt eine Strom-Spannungskennlinie der ersten Zelle unter
Beleuchtung mit einer Weifllicht LED, die in unserem Mikroskop aufgenom-
men wurde. Diese Kennlinie wurde aufgenommen, nachdem der Querschnitt
freigelegt wurde. Die angegeben Leistungsmerkmale der Solarzelle wurden
unter AM 1,5G Beleuchtung in Valencia gemessen. Die Weiflicht LED auf dem
Substrathalter wurde so eingestellt, dass die Vo der Zelle dem in Valencia
gemessenen Wert entspricht. Fiir die weiteren Zellen wurde darauf geachtet,
dass die Einstellungen der LED exakt gleich sind, um die Messergebnisse ver-
gleichbar zu machen. Die erste Zelle, die vermessen wurde, hatte eine Effizienz
von 17,28%, einen Isc von 21,10% und eine Vo von 1,058 V. Der Fillfaktor
lag bei 77%.

Die erste Messung an dieser Zelle war das Anlegen einer dufleren Spannung
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im Dunkeln und im Anschluss unter Beleuchtung. Hierbei wurde 0,5V als
Spannung gewahlt, da die Zelle noch fiir andere Messungen dienen sollte, die
im weiteren Verlauf beschrieben werden. Das CPD Profil fiir die Messung im
Dunkeln ist in Abbildung a. gezeigt. In schwarz ist das Profil der Messung
ohne angelegte Spannung gezeigt und in rot mit angelegter Spannung. Es ist
zu erkennen, dass sich der Verlauf des roten Profils von dem des schwarzen
unterscheidet. Es ist deutlich zu erkennen, dass im Fall der angelegten Spannung
die CPD Richtung Metallkontakt zunimmt. Dieser Verlauf ist so, da an diesem
Kontakt die Spannung anliegt und der I'TO Kontakt weiterhin auf Erde liegt.
Der Offset, der sich einstellt, liegt, wie in Abschnitt erlautert, an
den Wechselwirkungen des Cantileverstegs mit der Metalloberfliche, an der
die Spannung anliegt. Dies soll im Folgenden nicht mehr betrachtet werden.
Zusatzlich wurden in die Abbildung die verschiedenen Schichten eingezeichnet,
um den Potentialverlauf den verschiedenen Schichten zuzuordnen.

Um festzustellen, iiber welchem Bereich des Querschnitts das Potential
abfallt, wurde das Profil, welches ohne angelegte Spannung aufgenommen
wurde, von dem mit 0,5V angelegter Spannung abgezogen. Das Resultat ist
in Abbildung c. gezeigt. Der Verlauf dieses relativen Spannungsabfalls
zeigt, dass der Abfall iiber dem kompletten Solarzellenquerschnitt stattfindet.

Im néchsten Schritt wurde die Solarzelle mit der LED beleuchtet. Die LED
wurde dabei wie beschrieben eingestellt und gewartet, bis sie konstant strahlte.
Im Anschluss wurden wieder die CPD Profile fiir keine angelegte Spannung
und fir 0,5V angelegte Spannung aufgenommen. Diese sind in Abbildung
b. in schwarz und rot zu sehen. Es ist eine Anderung im Verlauf der
CPD Profile zu beobachten. Auch hier muss die CPD zum Metallkontakt hin
ansteigen, da an diesem erneut die Spannung anliegt.

Zur Veranschaulichung des Potentialabfalls entlang des Querschnitts wurde
wie gewohnt vorgegangen und das Profil ohne angelegte Spannung von dem
mit 0,5V angelegter Spannung abgezogen. Der relative CPD Verlauf ist in
Abbildung d. gezeigt. Der Verlauf zeigt auch in diesem Fall einen Abfall
iitber dem gesamten Querschnitt.

Fir die zweite Zelle dieser Art waren die in Valencia gemessenen Werte
1,037V fiir die Vo, 20,09% fiir die Igc und bei einem Fullfaktor von 79% eine
Effizienz von 16,46%. Im Vergleich zu der ersten vermessenen Zelle ist vor allem
ein kleinerer Kurzschlussstrom zu erkennen, der die kleinere Effizienz bedingt.
Im Folgenden soll untersucht werden, ob sich dieser kleinere Kurzschlussstrom
auf eine Anderung in den SKPM Messungen zuriickfithren lisst. Die ersten
Messungen wurden wieder im Dunkeln durchgefiihrt.

Die verschiedenen CPD Profile sind in Abbildung a. dargestellt. In
schwarz ist das Profil ohne angelegte Spannung zu sehen, in rot bei einer
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Abbildung 5.44: CPD Profile eines MAPbI3 n-i-p Solarzellenquerschnitts mit
organischen Kontakten. In a. und b. werden die CPD Profile im Dunkeln respektive
unter Beleuchtung mit keiner angelegten Spannung und bei Anlegen von 0,5V
gezeigt. Der relative Potentialabfall wird fiir die Messung im Dunkeln in c. und
unter Beleuchtung in d. gezeigt.
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Abbildung 5.45: CPD Profile eines MAPbI3 n-i-p Solarzellenquerschnitts mit
organischen Kontakten. In a. werden die CPD Profile im Dunkeln und keiner
angelegten Spannung und bei Anlegen von 0,2V und 0,5V gezeigt. Der relative
Potentialabfall fiir die angelegten Spannungen wird in b. gezeigt.

angelegten Spannung von 0,2V und in griin bei einer angelegten Spannung
von 0,5 V. Es ist wieder zu erkennen, dass das Anlegen der Spannung die CPD
auf der Seite des Goldkontaktes erh6ht und sich die CPD Profile zum I'TO hin
annéhern.

Die relativen Potentialabfélle sind in Abbildung b. dargestellt. In rot
ist hier das Profil ohne angelegte Spannung von dem mit 0,2V angelegter
Spannung abgezogen und in griin von dem mit 0,5V angelegter Spannung. Die
Abfalle finden auch hier iber dem kompletten Querschnitt statt. Die Abfélle
erscheinen jedoch starker in der Néahe der selektiven Kontakte aufzutreten.

Im néchsten Schritt wurde die Solarzelle wieder mit der LED beleuchtet.
Dieses mal wurde jedoch keine Spannung von auflen angelegt, sondern die
Spannung wurde in der Solarzelle durch Ziehen eines Kontaktes aufgebaut. Es
wurde zuerst der I'TO Kontakt abgezogen und im Anschluss der Goldkontakt.
Die dazugehorenden CPD Profile sind in Abbildung a. gezeigt. In schwarz
ist das Profil zu sehen, bei dem beide Kontakte auf Erde liegen. In rot ist
das Profil mit gezogenem ITO Kontakt gezeigt. Es ist zu erkennen, wie sich
ein Potential am ITO Kontakt aufbaut und die CPD nach unten geht. Im
Anschluss wurde der Kontakt wieder angeschlossen und gewartet, bis die
Ausgangssituation erreicht wurde. Dies ist hier der Ubersichtlichkeit halber
nicht gezeigt. Danach wurde der Gold Kontakt gezogen, was in griin dargestellt
ist. Die CPD schiebt am Goldkontakt nach oben und féllt zum ITO hin ab.
Die aufgebauten Potentiale in der Zelle sollten in beiden Fallen dem gleichen
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Abbildung 5.46: CPD Profile eines MAPbI3 n-i-p Solarzellenquerschnitts mit
organischen Kontakten. In a. werden die CPD Profile unter Bleuchtung mit beiden
Kontakten auf Erde (0V), gezogenem ITO Kontakt (ITO float) und gezogenem
Goldkontakt (Gold float) gezeigt. Der relative Potentialabfall fiir die gezogenen
Kontakte wird in b. dargestellt.

entsprechen, als wenn V¢ von aulen angelegt wiirde.

Zur Analyse der Potentialabfille wurden die relativen Potentialverlaufe
gebildet. Diese sind in Abbildung b. dargestellt. In rot ist der relative
Potentialverlauf fiir den gezogenen ITO Kontakt und in griin fiir den gezogenen
Gold Kontakt dargestellt. Beide relativen Profile haben den gleichen Verlauf.
Es ist ein Potentialabfall vor allem iiber den selektiven Kontakten zu erkennen.
Dieser zieht sich in die MAPbI3 Schicht hinein.

Die dritte Zelle, die hier vorgestellt wird, hat eine Effizienz von 14,38%.
Die geringere Effizienz ist vor allem durch einen schlechteren Fiillfaktor und
einen niedrigeren Kurzschlussstrom bedingt. Der Fiillfaktor betrigt fiir diese
Zelle nur 71% und der Isc 19,48%. Die Vo ist mit 1,047V mit der der
vorigen Zellen vergleichbar. Es wurden erneut Messungen im Dunkeln und
unter Beleuchtung mit angelegten Spannungen durchgefithrt. Abbildung a.
zeigt zunéchst die verschiedenen CPD Profile im Dunkeln. In schwarz ist wieder
das Profil ohne angelegte Spannung gezeigt, in rot das mit 0,5V angelegter
Spannung und in griin das mit 1V angelegter Spannung. Die am Goldkontakt
angelegte Spannung ist durch die erhéhte CPD deutlich zu erkennen, bis sich
die Profile zum ITO hin annahern. Die daraus resultierenden relativen Verldufe
sind in Abbildung[5.47] c. gezeigt. Es wurde das Profil ohne angelegte Spannung
von den anderen beiden abgezogen. Sowohl fiir den in rot dargestellten relativen
Verlauf bei 0,5V angelegter Spannung als auch bei dem in griin dargestellten
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Abbildung 5.47: CPD Profile eines MAPbI3 n-i-p Solarzellenquerschnitts mit
organischen Kontakten. In a. und b. werden die CPD Profile im Dunkeln respektive
unter Beleuchtung mit keiner angelegten Spannung und bei Anlegen von 0,5V und
1V gezeigt. Die relativen Potentialabfille fiir die angelegten Spannungen im Dunkeln
werden in c. und unter Beleuchtung in d. gezeigt.
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fiir 1V angelegte Spannung ist zu erkennen, dass ein Abfall vor allem in der
Néhe des Lochkontaktes stattfindet.

Im Anschluss wurde die Zelle beleuchtet, um festzustellen, ob diese Po-
tentialbarriere auch unter Beleuchtung auftritt. Die CPD Profile zu diesen
Messungen sind in Abbildung b. gezeigt. In schwarz ist wieder das Profil
ohne angelegte Spannung gezeigt und in rot und griin sind 0,5V respektive 1 V
dargestellt. Die relativen Verldufe hierzu sind in Abbildung d. dargestellt.
Es sieht dabei so aus, dass der Potentialabfall fiir das Anlegen von 0,5V
iiber den kompletten Querschnitt erfolgt, wobei dies schwer zu deuten ist. Bei
Anlegen von 1V wird der Abfall am Lochkontakt jedoch wieder stéarker.

5.4.4.1.1 Diskussion der Ergebnisse

Beim Vergleich der drei verschiedenen Solarzellen féllt auf, dass die Kon-
takte eine sehr wichtige Rolle spielen. Fiir die am besten funktionierende Zelle
scheinen keine Kontaktprobleme zu bestehen. Es bilden sich dort weder unter
Beleuchtung noch im Dunkeln Potentialbarrieren aus. Im Fall der zweiten
Zelle scheint es, als wiirden sich kleinere Potentialbarrieren ausbilden. Vor
allem unter Beleuchtung werden diese an den selektiven Kontakten deutlich.
Bei der dritten und ineffizientesten Zelle scheint es, dass hauptsichlich am
Lochkontakt eine Potentialbarriere ausgebildet wird. Fiir das Anlegen von 0,5V
ist dies schwer zu erkennen, bei 1V wird diese Barriere jedoch sehr deutlich.
Es scheinen also auch hier schon kleine Anderungen an den Kontakten die
Eigenschaften der Solarzelle zu beeinflussen [180] (s. Abbildung [2.15)).

Das Auftreten der Potentialbarriere kann verschiedene Griinde haben. Eine
Méglichkeit ist das Hineindiffundieren von Gold in den p-Leiter [182], wo-
durch er verandert wird. Eine Verschlechterung der Zelle konnte jedoch auch
entstehen, wenn das Aufdampfen des Lochkontaktes auf die MAPbI3 Schicht
nicht richtig funktioniert. Dabei kénnte das Material des Lochkontaktes in das
MAPDI3 hineindiffundieren, wobei gezeigt wurde, dass dieser Effekt fiir die
Verbesserung der Zelle sorgen kénnte [183,|184], wenn dieser Effekt zu grof§
wird, verschlechtert er die Zelle jedoch wieder [185].

5.4.4.2 SKPM Messungen an einer p-i-n Struktur

Die zweite Struktur mit organischen Kontaktmaterialien soll im Folgenden
ndher untersucht werden. Eine REM Aufnahme des Querschnitts ist exempla-
risch fiir alle vermessenen Zellen in Abbildung b. zu sehen. Wie im vorigen
Abschnitt wurden verschiedene Solarzelle vermessen, die unterschiedliche Leis-
tungsmerkmale aufwiesen. Zuerst wird wieder die Solarzelle vorgestellt, welche
die beste Effizienz aufwies. Abbildung zeigt die Strom-Spannungskennlinie
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Abbildung 5.48: Strom-Spannungskennlinie einer p-i-n Solarzelle mit organischen
Kontakten unter Beleuchtung mit einer Weifllicht LED.

der Solarzelle, die im Messgerat unter Beleuchtung mit einer Weifllicht LED
aufgenommen wurde. Die Kennlinie wurde aufgenommen, nachdem der Quer-
schnitt der Zelle freigelegt wurde. Die beste p-i-n Zelle, die vermessen wurde,
hatte eine Effizienz von 15,36%. Diese Effizienz wurde erreicht mit einem
Isc von 20,47%, eine Voo von 1,048 V und einem Fiillfaktor von 72%. Die
SKPM Messungen wurden unter Beleuchtung mit verschiedenen Spannungen
aufgenommen.

Die CPD Profile sind in Abbildung a. gezeigt. Es wurden Spannungen
von 0,5V bis Vpe in 0,1 V-Schritten angelegt. Es ist in der Abbildung zu
erkennen, dass die Spannung am ITO Kontakt anliegt und zum Silber hin
abféllt. Fur die relativen Profile, die in Abbildung b. gezeigt werden,
wurde die Messung ohne angelegte Spannung von den anderen abgezogen. Es
ist zu erkennen, dass ein Abfall iiber den kompletten Querschnitt eintritt. Ein
etwas starkerer Abfall am Elektronenkontakt kann jedoch beobachtet werden,
welcher in dieser Geometrie den Topkontakt darstellt. Mit steigender Spannung
verschwindet dieser Abfall.

Die zweite Zelle, die vermessen wurde, hatte dhnliche Leistungsmerkmale
wie die Erste. Sie wurde gewahlt, um eine Messung im Dunkeln als Vergleich
zu erhalten. Die Zelle hatte eine Effizienz von 15,15%, eine Vo von 1,043V,
einen Igc von 20,34(‘?%2 und einen Fillfaktor von 71%. Es wurden in diesem
Fall im Dunkeln 0,3V und 0,8V an die Zelle angelegt.

Die zu diesen Messungen gehérenden CPD Profile werden in Abbildung
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Abbildung 5.49: CPD Profile eines MAPDbI3 p-i-n Solarzellenquerschnitts mit
organischen Kontakten. In a. werden die CPD Profile unter Bleuchtung mit keiner
angelegten Spannung und angelegten Spannungen von 0,5V - Voo gezeigt. Die
relativen Potentialabfille fiir die angelegten Spannungen werden in b. dargestellt.
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Abbildung 5.50: CPD Profile eines MAPbI3 p-i-n Solarzellenquerschnitts mit orga-
nischen Kontakten. In a. werden die CPD Profile im Dunkeln mit keiner angelegten
Spannung und angelegten Spannungen von 0,3V und 0,8 V gezeigt. Die relativen
Potentialabfille fiir die angelegten Spannungen werden in b. dargestellt.
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Abbildung 5.51: Strom-Spannungskennlinie einer weiteren p-i-n Solarzelle mit
organischen Kontakten unter Beleuchtung mit einer Weifllicht LED.

5.50] a. gezeigt. In schwarz ist das Profil ohne angelegte Spannung zu sehen,
in rot mit 0,3V und in griin mit 0,8 V. Es kann das Ansteigen der CPD
am ITO beobachtet werden und der Abfall zum Silber hin. Die relativen
Potentialverlaufe sind in Abbildung b. gezeigt. Auch hier zeigen die
Profile einen Potentialabfall iiber den kompletten Querschnitt. Dieser scheint
jedoch vor allem fiir 0,8 V verstarkt am Lochleiter aufzutreten.

Als néchstes wurde eine Zelle vermessen mit einer Effizienz von 14,65%. Diese
Zelle hatte einen etwas kleineren Isc mit 19,665 mA und eine etwas kleinere V¢
von 1,005 V. Der Fiillfaktor der Zelle lag Jedoch bel 74% wodurch die Effizienz
nicht deutlich schlechter war als bei der vorigen Zelle. Die Kennlinie, die nach
dem Freilegen des Querschnitts in unserem Mikroskop, unter Beleuchtung mit
einer Weillicht LED, aufgenommen wurde, ist in Abbildung gezeigt. Diese
Zelle wurde zuerst im Dunkeln vermessen mit angelegten Spannungen von 0V,
0,5V und 1V.

Die dazugehorigen Profile der CPD sind in Abbildung a. gezeigt. Es
ist ein dhnlicher Verlauf wie bei der anderen im Dunkeln vermessenen Zelle
zu erkennen. Abbildung c. zeigt die relativen Potentialverldufe dieser
Zelle. Hierzu wurde wieder das 0V Profil von den anderen beiden Profilen
abgezogen. In rot ist der relative Verlauf des 0,5V Profils gezeigt und in
grin des 1V Profils. Es liegen zwei Abfélle an den Kontaktmaterialien vor.
Uber der MAPbI; Schicht findet kein Abfall statt. Zur weiteren Untersuchung
wurde die Zelle beleuchtet und auf die gleiche Art mit 0V, 0,5V und 1V
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Abbildung 5.52: CPD Profile eines MAPbI3 p-i-n Solarzellenquerschnitts mit
organischen Kontakten. In a. und b. werden die CPD Profile im Dunkeln respektive
unter Beleuchtung mit keiner angelegten Spannung und bei Anlegen von 0,5V und
1V gezeigt. Die relativen Potentialabfille fiir die angelegten Spannungen im Dunkeln
werden in c. und unter Beleuchtung in d. gezeigt.
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vermessen. Die dazugehorigen CPD Profile sind in Abbildung b. gezeigt.
Es ist der zu erwartende Verlauf zu sehen mit einem gleichen Niveau der CPD
am Silber und einem unterschiedlichen Anstieg zum ITO. Zur Darstellung
des Potentialabfalls wurde erneut das 0V Profil von den anderen beiden
Profilen abgezogen. Dies wird in Abbildung d. gezeigt. Sowohl der relative
Potentialabfall fiir angelegte 0,5V, als auch fiir angelegte 1V zeigen keinen
Abfall am Lochkontakt sondern nur am Elektronenkontakt. Es ist jedoch auch
hier kaum ein Potentialabfall iiber der MAPbI3 Schicht zu erkennen.

5.4.4.2.1 Diskussion der Ergebnisse

Fir die am besten funktionierende Zelle konnte gezeigt werden, dass
keine Kontaktprobleme vorliegen. Wenn es eine Potentialbarriere geben sollte,
lage diese am ehesten im Bereich des Elektronenkontaktes. Die Messung
im Dunkeln an einer Zelle mit ahnlichen Leistungsmerkmalen zeigt, dass
eine Potentialbarriere am Lochkontakt vorliegt, wenn hohere Spannungen
angelegt werden. Es scheint also einen Unterschied zu geben, ob die Zelle
unter Beleuchtung oder im Dunkeln vermessen wird, was auch fiir organische
Solarzellen schon beobachtet werden konnte [180]. Fur die dritte Zelle ist
ein deutlicher Unterschied zu den besser funktionierenden auszumachen. Die
Messungen im Dunkeln zeigen, dass an beiden Kontakten Potentialbarrieren
vorliegen. Unter Beleuchtung verschwindet jedoch die Barriere am Lochkontakt
und das ganze Potential féllt am Elektronenkontakt ab [178]. Dieser Punkt
lasst darauf schliefen, dass die Potentialbarriere am Elektronenkontakt die
signifikantere ist.

Wird fiir diese Art der Solarzelle ein Vergleich gezogen, so kann auch hier
geschlussfolgert werden, dass vor allem die Kontakte eine wesentliche Rolle fiir
die Leistungsmerkmale der Zelle spielen. Wie bei der n-i-p Struktur ist auch
bei der p-i-n Struktur der Topkontakt derjenige, der eine Potentialbarriere
ausbildet und dadurch den Wirkungsgrad der Zelle verschlechtert. Dies konnte
ein weiteres Indiz dafiir sein, dass ein Problem beim Topkontakt der Solarzelle
vorhanden ist. Wie auch in unserer Arbeitsgruppe schon festgestellt wurde,
kann auf die MAPDbI3 Schicht nur sehr schwer etwas aufgedampft werden,
ohne das es in diese hinein diffundiert. Diese Neigung zum Hineindiffundieren
konnte, wie auch das Eintreten von Wasser in den Film, durch einen erhéhten
MA-Gehalt im Film verstarkt werden [142]. Auch hier konnte das Passivieren
durch die Kontaktmaterialien, die durch die Korngrenzen in das Material
hinein diffundieren, ein weiterer Grund sein, der zu Grenzflichendefekten
fithrt |183H185].
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5.4.4.3 Auswirkung einer linger angelegten Spannung auf M APDbDI;
Solarzellen

In diesem Abschnitt soll noch einmal auf das Verhalten von MAPbI; Schichten
unter Anlegen einer aufleren Spannung eingegangen werden. In Abschnitt
wurde dieses Thema schon einmal an symmetrischen Bauteilen besprochen.
In diesem Abschnitt soll untersucht werden, inwieweit sich das Anlegen ei-
ner Spannung auf eine Solarzelle auswirkt und ob Unterschiede in der CPD
zu erkennen sind. Die ersten Messungen wurden an einer p-i-n Solarzelle
durchgefiihrt und im Anschluss wird die n-i-p Solarzelle behandelt.

Zuerst wurden die Zellen im Dunkeln vermessen und im Anschluss unter
Beleuchtung mit einer Weillicht LED. Fiir die einzelnen Messungen wurde
dabei wie folgt vorgegangen. Fiir die Messungen im Dunkeln wurde zuerst
eine Kennlinie unter Beleuchtung aufgenommen, da diese im Endeffekt das
entscheidende Qualitdtsmerkmal der Solarzelle ist. Im Anschluss wurde die
LED wieder ausgeschaltet und die SKPM Messung gestartet. Nachdem die
Messung stabil lief, wurde fiir 180 s eine Spannung angelegt. Die im Dunkeln
verwendeten Spannungen waren 0,5V, 1V und 1,2V. Nach dem Anlegen der
Spannung wurde sie wieder auf 0V zuriickgestellt und weitere 180 s gewartet.
In dieser Zeit wurde weiter das CPD Signal aufgenommen. Im Anschluss an die
180 s ohne angelegte Spannung wurde erneut eine Kennlinie unter Beleuchtung
aufgenommen. Die LED wurde dabei immer mit 2,625V betrieben, sodass die
Kennlinien vergleichbar sind.

Fir die Messungen unter Beleuchtung wurde die LED dauerhaft mit 2,625V
betrieben und die Messungen erneut durchgefiithrt. Bevor die Messungen
unter Beleuchtung gestartet wurde, wurde gewartet, bis die Solarzelle einen
konstanten Strom aufwies. Dieser ist hoher als bei den anfanglichen Messungen
im Dunkeln, da die LED mit der Dauer starker leuchtet und sich etwas erwarmt,
wodurch der Strom, der von der Solarzelle erzeugt wird, hoher ist. Die V¢
bleibt in diesem Fall jedoch fast gleich (s. Abschnitt [2.1.5/ und [2.1.1.2)). Die
unter Beleuchtung angelegten Spannungen waren 0,5V, Vo, 1,2V, 1,5V und
im Anschluss 1,5V fiir 10 Minuten. Danach wurde versucht Anderungen im
Verlauf der Kennlinie durch Anderungen im CPD Profil der 0V Messungen
nach Anlegen der Spannung zu korrelieren.

5.4.4.3.1 Anlegen einer adufleren Spannung an eine MAPDbI; p-i-n
Solarzelle Zuerst wird das Verhalten der p-i-n Zelle betrachtet. Abbildung
[b.53] a. zeigt die verschiedenen Strom-Spannungskennlinien unter Beleuchtung
nach dem Anlegen von Spannungen im Dunkeln. Es ist zu erkennen, dass nach
dem Anlegen der Spannung die Eigenschaften der Solarzelle schlechter werden.
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Abbildung 5.53: Messungen an einer MAPDbI3 p-i-n Solarzelle mit organischen
Kontakten nach Anlegen einer Spannung im Dunkeln. In a. werden die Kennlinien
unter Beleuchtung mit einer Weifllicht LED im Mikroskop gezeigt, nach dem zuvor
die angegebene Spannung an der Solarzelle anlag. In Abbildung b. werden die
CPD Profile dargestellt, die aufgenommen wurden, nachdem die Spannung an der
Solarzelle anlag. Die Spannung, die wihrend dieser Messung anlag, war 0 V.

Zuerst nimmt der Isc ab und im Anschluss auch die Vpc.

Die gemessenen CPD Profile sind in Abbildung b. zu sehen. In dieser
Abbildung ist das CPD Profil vor Anlegen einer Spannung in schwarz gezeigt.
Die weiteren Messungen wurden aufgenommen nachdem die Spannungen
angelegt wurden. Wahrend der Aufnahme der CPD Profile lagen jedoch wieder
0V an. Es ist zu erkennen, dass sich die CPD entlang des Querschnitts nach
dem Anlegen von 0,5V nicht signifikant dndert, weshalb auch die Kennlinie
die kleinsten Abweichungen zeigt. Nach 1V ist eine deutlichere Anderung zu
erkennen. In diesem Fall ist die CPD iiber der MAPDbI; Schicht abgesenkt, was
nach 1,2V noch deutlicher in Erscheinung tritt. Die gepunkteten CPD Profile
wurden aufgenommen, nachdem die Kennlinie aufgenommen wurde und die
neue Messung gestartet wurde. Sie zeigen, dass die Anderungen auch nach ein
paar Minuten noch bestehen bleiben.

Im Anschluss wurde die selbe Zelle mit der LED dauerhaft beleuchtet. Es
wurde gewartet, bis sich der Strom bei etwa 0,45 mA stabilisiert hatte. Danach
wurden die Messparameter, wie weiter vorne beschrieben, durchgefahren. Die
verschiedenen Kennlinien sind in Abbildung zu sehen. Die durchgezogenen
Linien sind die Ausgangskennlinie und die mit den besten Leistungsmerkmalen.
Es ist zu beobachten, dass die Leistung der Solarzelle erst zugenommen hat,
indem der Ig¢ anstieg. Nach dem Anlegen von 1,5V fiir 180, ist auch die V¢
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Abbildung 5.54: Kennlinien der p-i-n Solarzelle nach angelegten Spannungen unter
Beleuchtung mit einer Weifilicht LED.

angestiegen, was zu einer weiteren Verbesserung der Solarzelleneigenschaften
fithrt. Nach Anlegen dieser Spannung fiir 10 Minuten ist dann jedoch ein Leis-
tungseinbruch zu beobachten. Abbildung [5.55| a. zeigt erneut die CPD Profile
nach Anlegen der verschiedenen Spannungen. Es sind in dieser Abbildung die
Profile fiir vor der Messung, nach 0,5V, Ve, 1,2V, 1,5V und 1,5V fiir 10
Minuten zu sehen. In gepunktet werden wieder die CPD Profile gezeigt, die
nach Aufnahme der Kennlinie und Start der neuen Messungen aufgenommen
wurden.

Werden die verschiedenen Profilverldufe betrachtet féllt auf, dass sich die
CPD tber der MAPbDI3 Schicht absenkt. In diesem Fall steigt der Isc an. Am
starksten ist dieses Absenken bei dem Profil nach dem Anlegen von 1,5V
fiir 180s und dabei vor allem am Lochkontakt zu erkennen. Nachdem diese
Spannung fiir 10 Minuten angelegt wurde, ist dieser Abfall verschwunden.
Die CPD tiber der MAPbI3 Schicht nahert sich den Ausgangswerten an. Am
Elektronenkontakt steigt die CPD sogar noch weiter an.

Diese Unterschiede im Verlauf der CPD werden in Abbildung b. in den
relativen Verldufen noch einmal dargestellt. Hier sind die relativen Verlaufe fiir
die Messungen nach Anlegen von 1,5V fiir 3 Minuten und 10 Minuten gezeigt.
Nach Anlegen von 1,5V fiir 3 Minuten ist vor allem ein starker Abfall am
Lochkontakt zu erkennen. Zum Elektronenkontakt hin nahert sich die relative
CPD wieder 0V an. Betrachten wir den Potentialabfall bei Anlegen von 1,5V
fiir 10 Minuten, ist zu erkennen, dass im Bereich des Lochkontaktes die relative
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Abbildung 5.55: Messungen an einer MAPDbI3 p-i-n Solarzelle mit organischen
Kontakten nach Anlegen einer Spannung unter Beleuchtung mit einer Weifllicht
LED. In Abbildung a. werden die CPD Profile dargestellt, die aufgenommen wurden,
nachdem die Spannung an der Solarzelle anlag. Die Spannung, die wiahrend dieser
Messung anlag, war OV. In b. wird der relative Potentialabfall der CPD nach
Anlegen von 1,5V fiir 3 Minuten und 10 Minuten gezeigt.
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Abbildung 5.56: Messungen an einer MAPbI3 n-i-p Solarzelle mit organischen
Kontakten nach Anlegen einer Spannung im Dunkeln. In a. werden die Kennlinien
unter Beleuchtung mit einer Weifllicht LED im Mikroskop gezeigt, nach dem zuvor
die angegebene Spannung an der Solarzelle anlag. In Abbildung b. werden die
CPD Profile dargestellt, die aufgenommen wurden, nachdem die Spannung an der
Solarzelle anlag. Die Spannung, die wahrend dieser Messung anlag, war 0V. Das
Profil nach Anlegen von 0,5V ist gepunktet dargestellt, da hier kaum Anderungen
auftraten.

CPD 0V betrigt. Es ist eine kleine Anderung iiber der MAPbI3 Schicht zu
erkennen und eine positive Anderung am Elektronenkontakt.

5.4.4.3.2 Anlegen einer dufleren Spannung an eine M APDbDI; n-i-p
Solarzelle
Im Folgenden gilt es zu tiberpriifen, ob ein solches Verhalten auch fiir eine

n-i-p Zelle zu beobachten ist. Die verschiedenen Kennlinien unter Beleuchtung
nach Anlegen der Spannung im Dunkeln sind in Abbildung a. zu sehen.
Auf dieser Abbildung sind nur kleinere Anderungen zu erkennen. Es sind
bei den Kennlinien nur Unterschiede in dem Ig¢ zu erkennen. Analog zu der
vorherigen Zelle ist zu beobachten, dass die Leistung nach Anlegen von 1,2V
abnimmt. Es ist allerdings auch zu beobachten, dass die Zelle bei Anlegen
von 1V etwas besser wird. Kleine Anderungen im Igc diirfen jedoch nicht
iberbewertet werden.

Die wie in Abschnitt [5.4.4.3.T]aufgenommenen CPD Profile sind in Abbildung
b. zu sehen. Die durchgezogenen Linien zeigen die Messungen vor Anlegen
der Spannung, nach 1V und nach 1,2V. Es ist zu erkennen, dass die CPD
iiber der MAPDI3 Schicht abfillt. Am deutlichsten ist dies fiir die Messung
nach Anlegen von 1,2V zu sehen. Die Messung nach Anlegen von 0,5V ist

155



5 Ergebnisse und Diskussion

gepunktet dargestellt, um die Ubersichtlichkeit zu wahren. Dieses Profil zeigt
keine Unterschiede zu dem, welches vor Anlegen der Spannungen aufgenommen
wurde. Auch die Kennlinie nach Anlegen von 0,5V &nderte sich nicht.

Auch in diesem Fall wurde die Zelle beleuchtet und die Messungen wurden
erneut durchgefiithrt. Die dazugehorigen Kennlinien sind in Abbildung [5.57}
a zu sehen. Bis zum Anlegen von 1,5V sind wenig Anderungen zu erkennen.
Der Effekt, dass sich die Eigenschaften der Solarzelle nach Anlegen von 1,5V
erhohen und bei ldngerem Anlegen dieser Spannung die Zelle langsam kaputt
geht, ist auch hier gegeben. Die verschiedenen CPD Profile sind in Abbildung
b. gezeigt. Die durchgezogenen Profile zeigen die Messungen vor dem
Beginn der Messreihe und nach dem jeweiligen Anlegen der Spannungen. Die
gepunkteten Profile zeigen die CPD Profile nach Aufnahme der Kennlinie
und vor dem jeweiligen Anlegen der Spannung. Es ist zu erkennen, dass sich
die CPD tuber dem MAPDI; Film nach dem Anlegen von Vpe dndert. Die
gepunktete griine Linie, die ein paar Minuten spéter aufgenommen wurde ist,
wieder zum Ausgangs Profil zuriick gekehrt, nur die Anderung am p-Leiter
bleibt erhalten. Nach dem Anlegen von 1,2V, ist die gleiche Anderung zu
erkennen wie bei V. Die gepunktete hellblaue Linie zeigt, dass auch hier die
Anderung wieder zuriick geht und nur am p-Leiter erhalten bleibt. Nach dem
Anlegen von 1,5V verhalt sich die Zelle jedoch anders. Es féllt nur das CPD
Niveau am Ubergang zischen dem Lochleiter und dem Metall. Das Anlegen
von 1,5V fiir 10 Minuten wird mit dem Anlegen dieser Spannung fiir 180 s in
Abbildung c. verglichen. Es ist zu beachten, dass die Skala geandert ist.
Es wird deutlich, dass die Verdnderung am Metall Lochleiter Kontakt durch
die angelegte Spannung noch weiter fortschreitet.

5.4.4.3.3 Diskussion der Ergebnisse
Fiir das Anlegen einer dufleren Spannung an die p-i-n Solarzelle im Dunkeln
wurde gezeigt, dass die angelegte Spannung die Eigenschaften der Solarzelle
verschlechtert. Zuerst wird der Isc kleiner und im Anschluss verringert sich
die Voc. Bei der Betrachtung der CPD Profile ist die Anderung vor allem in
der MAPbDI3 Schicht zu beobachten. Da die Spannung im Dunkeln angelegt
und auch die Messungen im Dunkeln durchgefiihrt wurden, kann dies nicht
auf durch Licht erzeugte freie Ladungstrager zuriick gefiihrt werden. Es ist zu
beobachten, dass diese Anderung auf einer Zeitskala von ein paar Minuten
nicht reversibel ist. Die Anderung der CPD kénnte verschiedene Hintergriinde
haben.
Eine Moglichkeit wére, dass Ladungstriager durch die angelegte Spannung
injiziert werden, die nicht schnell genug abgefithrt werden kénnen und es so zu
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Abbildung 5.57: Messungen an einer MAPDI3 n-i-p Solarzelle mit organischen
Kontakten nach Anlegen einer Spannung unter Beleuchtung mit einer Weifllicht
LED. In a. werden die Kennlinien gezeigt die unter Beleuchtung mit einer Weifllicht
LED im Mikroskop gemessen wurden, nach dem zuvor die angegebene Spannung
an der Solarzelle anlag. In Abbildung b. werden die CPD Profile dargestellt, die
aufgenommen wurden, nachdem die Spannung an der Solarzelle anlag. Die Spannung,
die wahrend dieser Messung anlag, war 0V. In c. wird noch einmal das CPD Profil
nach Anlegen von 1,5V fiir 180 s gezeigt und zusétzlich als Vergleich das Profil nach
Anlegen von 1,5V fiir 10 Minuten.
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einer Aufladung im Bauteil kommt. In diesem Fall sollte sich allerdings die
Ausgangssituation nach ein paar Minuten wieder einstellen. Ein anderer Grund
konnte eine Degradation der MAPbDI; Schicht sein, die durch das Anlegen der
Spannung im Vakuum auftritt, nachdem sie fiir die Kennlinien das erste mal
beleuchtet wurde. Vergleichen wir die angelegte Spannung mit der aus [5.2] ist
das elektrische Feld, das an die Solarzelle angelegt wurde, mit 2,5plm groBer

als in diesen Beispielen. Auch dort konnten wir Anderungen in den Strom-
Spannungskennlinien feststellen, ohne das die Bauteile beleuchtet wurden. Eine
weitere Erklarungsmoglichkeit wére, dass eine lonenwanderung stattfindet oder
durch die Spannung Defektzusténde erzeugt werden. [115/118]/127]. In Abschnitt
konnte auch gezeigt werden, dass wenn der Film eine Reaktion auf die
Spannung im Dunkeln zeigt, diese entgegengesetzt zu der unter Beleuchtung
ist. Dies wiirde erkléren, warum sich die Leistung der Solarzelle durch die
Spannung verschlechtert und nicht verbessert [129].

Unter Beleuchtung haben wir bei dieser Zelle eine Verbesserung der Eigen-
schaften beobachten konnen. Hierbei ist vor allem die Steigerung der Voc
zu beachten (s. Abschnitt [2.1.5). Die CPD Profile zeigen wieder eine schwer
reversible Anderung. Da in diesem Fall die Solarzelle stindig beleuchtet wurde
und deshalb immer freie Ladungstriger vorliegen, konnte der Abfall der CPD
durch lokale Aufladungen wegen eines Ladungstragerungleichgewichts zustan-
de kommen [114]. Auch hier wére eine moégliche Erklarung die Degradation
der MAPDI; Schicht, wobei sich dann die Verbesserung der Kenngrofien der
Solarzelle nicht erkldaren lassen konnte. Eine weitere Erkldrung, wére dass
MA-Ionen zum Elektronenkontakt wandern [12§]. Diese Wanderung startet
hierbei am p-Leiter [118], wodurch an dieser Stelle MA-Leerstellen entstehen.
Diese Leerstellen wiirden in der Folge das Material lokal p-dotieren, wodurch
die CPD absinkt [101,/124}161]. Bis zu einem gewissen Punkt konnte diese
zusatzliche p-Dotierung die Solarzelle verbessern und dann zur Verschlech-
terung fithren [183]. Nach dem Anlegen von 1,5V fiir 10 Minuten ist dieser
verbessernde Charakter verloren. Wahrscheinlich wurde das Material durch
das hohe Feld verdndert, was noch untersucht werden muss. Anhand der
Solarzellenkennlinie ist zu erkennen, dass sich Rp verkleinert hat, was auf
Kurzschliisse zurtickzufithren sein konnte. Des Weiteren ist Rg erhoht worden,
was Kontaktprobleme nahelegt (s. Abschnitt [2.1.5.5).

Diese Punkte deuten darauf hin, dass vielleicht auch die Kontaktmaterialien
anfangen in den MAPDbI3 Film zu diffundieren, bis sich Kurzschliisse ausbilden
[184//185]. Eine weitere Moglichkeit wére, dass sich die N-H Bindungen 16sen,
wodurch die Wasserstoffionen durch das Material wandern [125.|167].

Fiir das Anlegen einer &ufleren Spannung an die n-i-p Solarzelle im Dunkeln
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konnte festgestellt werden, dass in der Kennlinie keine Verdnderungen der V¢
auftreten. Die Zelle scheint also stabiler bei angelegten Spannungen zu sein als
die p-i-n Solarzelle. Die Verschlechterung der Zelle nach Anlegen von 1,2V ist
auch nicht signifikant, da diese in der Riickrichtung der Messung sich wieder
dem Ausgangswert anndhert. Es scheinen also nur einfach reversible Vorgénge
aufzutreten, wie z.B. lokale Aufladungen.

Unter Beleuchtung ist in der Kennlinie zu erkennen, dass sich erst ab
einer Spannung von 1,5V Anderungen bemerkbar machen. Zuerst steigert
sich hierbei der Is¢. Nach Anlegen von 1,5V fiir 10 Minuten verringern sich
Isc, FF und der Vpc. Es ist zu sehen, dass die CPD Anderung iiber der
MAPDI;3 Schicht auf einer kleinen Zeitskala reversibel ist, die Anderungen
am p-Leiter jedoch nicht. Die Anderung der CPD iiber der MAPbI; Schicht
konnte wiederum mit Degradation, Ionenwanderung oder lokalen Aufladungen
zusammenhéngen, die auf einer kleinen Zeitskala passieren [119-121]. Die
diskutierte Anderung der Perowskitstruktur wihrend der Beleuchtung [167],
konnte dabei die Ionenwanderung unterstiitzen. Die Anderung der CPD am
p-Leiter kénnte auf eine Diffusion des Goldes in diese Schicht hindeuten [182].
Dadurch wiirde der elektrische Kontakt zwischen MAPbI3 und Gold verbessert,
weshalb der Isc ansteigt. Im weiteren Verlauf konnten die Goldionen fiir
Kurzschliisse sorgen, sodass sich Rp auch hier verkleinert, wie in der Kennlinie
zu erkennen ist.

Abbildung verdeutlicht die vorgeschlagenen Mechanismen noch einmal
schematisch. Auf der linken Seite der Abbildung ist die p-i-n Zelle und auf
der rechten die n-i-p Zelle zu erkennen. In a. sind die Zellen vor der Messung
gezeigt. Das Material ist in der gewohnten Ordnung. Nach Anlegen eines
aufleren elektrischen Feldes unter Beleuchtung é&ndert sich diese Ordnung, wie
in b. dargestellt wird. Im Fall der p-i-n Zelle fangen die MA-Ionen an zu
wandern, wodurch ein p-dotierter Bereich entsteht, der fir ein Absenken der
CPD in diesem Bereich sorgt. Im Falle der n-i-p Zelle fangen die Goldatome
an in das p-leitende Material einzudringen, wodurch es zu nicht reversiblen
Anderungen kommt. Der weitere Verlauf ist in c. dargestellt, wenn das Feld
fiir eine lingere Zeit anliegt. In der p-i-n Zelle ordnen sich die Tonen neu an
und in der n-i-p Zelle Wandern die Goldatome in die Absorberschicht.

Es konnten in diesem Abschnitt erste Messungen gezeigt werden, die die
Anderungen der Potentialverliufe am Querschnitt der Solarzellen mit Ande-
rungen der Kennlinie korrelieren. Es scheinen innerhalb der Zelle verschiedene
Mechanismen aufzutreten, sowohl reversible als auch irreversible. Die Reversi-
bilitat des Effektes durch anlegen eine elektrischen Feldes und Bestrahlung
des Bauteils konnte auch schon durch das Andern der Vo an symmetrischen
Bauteilen gezeigt werden.

159



5 Ergebnisse und Diskussion

Ag n MAPbI, p ITO Au p MAPbI, n ITO
O mar
@ !
d.
leicht p
dotierter
Ag n MAPbI; Bereich p ITO Au p MAPbDI, n ITO
Ag n MAPbI, p ITO Au p MAPbI, n ITO
0208& 00
o2 2% ©¢
: 28’ o
o [ ]

Abbildung 5.58: Modell der méglichen Ionenwanderung und Goldmigration bei
Solarzellen im &dufleren elektrischen Feld. Auf der linken Seite ist die p-i-n Zelle
dargestellt auf der rechten die n-i-p Zelle. In a. ist der Fall vor der Messung gezeigt.
In b. nach Anlegen eines Feldes. In unserem Fall wiirde dies 1,5V fiir 3 Minuten
entsprechen. In der p-i-n Zell wandern die MA-Ionen vom p-Leiter weg und es
entsteht ein p-dotierter Bereich. Im Falle der n-i-p Zelle diffundieren Goldatome
in den p-Leiter. In c. ist der Fall dargestellt fiir eine l&nger angelegte Spannung.
In der p-i-n Struktur haben sich die Ionen neu verteilt. Wahrscheinlich kommt
es auch zu Reaktionen mit den Kontaktmaterialien. In der n-i-p Zelle schreitet
die Diffusion der Goldatome weiter fort. Beides fiithrt zur Verschlechterung der
Solarzelleneigenschaften.
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6 Zusammenfassung und
Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, ein tieferes Verstindnis der optoelektronischen
und strukturellen Eigenschaften von Bleihalogenid-Perowskit-Solarzellen zu
gewinnen. Dafiir wurden IR-Spektroskopie sowie Strom-Spannungs- und Strom-
Zeitmessungen an planaren Schichten mit symmetrischen Kontakten durchge-
fithrt. Der Einfluss der Atmosphére und des vorherige Anlegen eines elektrischen
Feldes im Dunkeln und unter Beleuchtung wurden iiberprift. SKPM Messun-
gen an Solarzellenquerschnitten wurden durchgefithrt und der Potentialabfall
entlang Solarzellenquerschnitte untersucht.

Die nétigen theoretischen Grundlagen zum Verstandnis dieser Arbeit sind
in Kapitel 2 erlautert.

Das Kapitel 3 erlautert die verwendeten experimentellen Methoden und die
Probenherstellung. Das Hauptaugenmerk lag hierbei auf dem SPM und der
IR-Spektroskopie. Fiir die Filmherstellung wurden verschiedene Methoden in
einer extra dafiir neu aufgebauten Anlagen angewendet.

Der Stand der Technik, auf dem diese Arbeit aufbaut, wird in Kapitel 4
vorgestellt.

In Kapitel 5 werden die gemessenen Ergebnisse dargestellt, besprochen und
verglichen. Als erstes wurden die, in der neu aufgebauten Anlage verwendeten
Herstellungsmethoden validiert. Dafiir wurden alle bekannten Herstellungs-
methoden ausprobiert und die entstanden Filme mittels AFM, REM und
UV /Vis analysiert. Ein Vergleich zeigte, dass die hergestellten Schichten die
gleichen optischen und strukturellen Eigenschaften wie schon publizierten
Filme aufwiesen. Anhand von AFM und REM Messungen wurde festgestellt,
dass die koverdampften Schichten und umgewandelten Schichten nach der
VAVP Methode die geringsten Rauigkeiten und die beste Bedeckung liefern.
Deshalb wurden sie fiir die folgenden Messungen verwendet. Auflerdem wurde
gezeigt, dass durch Koverdampfen die Filmstochiometrie beeinflusst werden
kann.

Zur Untersuchung des komplexen Zusammenhangs der chemischen
Eigenschaften von MAPbI;, MAPbBr3; und MAPbCl; wurde IR-Spektroskopie
angewandt. Es konnte gezeigt werden, dass sich das MA-Ion innerhalb des
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MAPDI3 optisch isotrop verhalt. Mit Hilfe von MP2 Rechnungen konnten
alle Schwingungsmoden der Filme bestimmt werden und frithere Messungen
verbessert werden. In der Reihe Tod, Brom und Chlor konnte eine Verschie-
bung der Schwingungsmoden zu héheren Wellenzahlen beobachtet werden.
Dies kann mit Hilfe der Clausius-Mossoti-Beziehung auf ein sinkendes ., und
dadurch auf eine sinkende Polarisierbarkeit zuriickgefithrt werden. Auch die
Schwingungsmoden der NH7 Streckschwingungen verschieben sich zu hoheren
Wellenzahlen. Diese sind Indikatoren der Starke der Wasserstoftbriickenbin-
dungen im Kristall. Die Verschiebung zu hoheren Wellenzahlen entspricht
nicht den Erwartungen, weshalb geschlussfolgert werden kann, dass sich die
Stéarke der Wasserstoffbriickenbindungen in den verschiedenen Filmen nicht
signifikant voneinander unterscheiden.

Um das Verhalten von MAPDbI; bei Anlegen eines dufleren elektri-
schen Feldes zu untersuchen, wurden planare Bauteile verwendet. Es konnte
festgestellt werden, dass sich Filme mit unterschiedlichem MA-Gehalt im Film
unterschiedlich verhalten. Der Film mit 185% MA-Gehalt zeigte sowohl ei-
ne Klemmspannung nach angelegter Spannung im Dunkeln als auch unter
Beleuchtung. Der Film mit 125% MA-Gehalt zeigte in beiden Féllen eine
mittleren Effekt. Der Film mit 81% MA-Gehalt zeigte einen sehr starken
Effekt unter Beleuchtung jedoch keinen im Dunkeln. Fiir den Film mit 52%
MA-Gehalt war dieses Verhalten genau entgegen gesetzt. Dieser zeigte eine
Klemmspannung im Dunkeln aber nicht unter Beleuchtung. Dieses Verhalten
ist nicht intuitiv, da davon ausgegangen wird, dass, wenn ein Film einen Effekt
im Dunkeln zeigt, dieser unter Beleuchtung auf Grund der hoheren Energie
erst recht auftritt. Dieses Verhalten lasst darauf schlieffen, dass mindestens
zwei verschiedene Mechanismen vorliegen. Dieses Verhalten wurde unter Be-
leuchtung durch eine Wanderung von MA-Ionen erklart. Vor allem bei Filmen
mit einem extremen MA-Uberschuss wird davon ausgegangen, dass Ionen sehr
leicht wandern kénnen. Fiir Filme mit extrem wenig MA-Gehalt konnten noch
keine Messungen vorgestellt werden. Da davon ausgegangen wird, dass die
Wanderung von Ionen tiber Defekte geschieht, wird hier vorgeschlagen, dass
auf Grund der hohen Zahl an MA-Fehlstellen ein solches Polungsverhalten
auftritt.

Zur Untersuchung des Einflusses der Atmosphire auf MAPbDbI; wurden
optische Messungen an Umgebungsatmosphére und im Vakuum durchgefiihrt.
Es konnte mit Hilfe von UV/Vis Messungen gezeigt werden, dass sich E
der Filme unabhédngig von der Messatmosphére ist. PL. Messungen haben
gezeigt, dass der Film an Umgebungsatmosphére eine hohere Intensitdat und
eine langere Lebensdauer zeigt. Dies spricht fiir eine Passivierung von Defekten,
die strahlende Rekombinationen unterdriicken. XRD Messungen zeigten, dass
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die Gitterkonstante an Umgebungsatmosphére um 0,003 A vergroflert ist.
Mit IR-Messungen konnte an Umgebungsatmosphare eine neu auftretende
Wasserabsorptionsbande bei 3500 cm ™! im MAPbI; Film nachgewiesen werden.
AuBerdem konnte beobachtet werden, dass die NHJ Streckschwingungen zu
hoheren Wellenzahlen schieben. Das Verschieben der Schwingungsbanden
zeigt, dass das Wasser die Wasserstoftbriickenbindungen zwischen dem MA
und dem anorganischen Kéfig beeinflusst und diese verstarkt. Daraus konnte
geschlussfolgert werden, dass das Wasser in der Einheitszelle eingebaut wird.

Der Einfluss der Messatmosphére auf die elektrischen Eigenschaften von
MAPDI; wurde zusétzlich an planaren Bauteilen untersucht. Hierzu wurden die
Bauteile verschiedenen Atmosphéren ausgesetzt und Strom-Spannungskennlinien
im Dunkeln und unter Beleuchtung mit einer Solarsimulatorlampe aufgenom-
men. Es wurde festgestellt, dass sich die Anderung der Atmosphére auf den
Fotostrom auswirkt. Der Anstieg des Fotostromes konnte hierbei dem Anstieg
in Wasser und Sauerstoff reicher Atmosphére beobachtet werden. Anhand von
Strom-Zeitmessungen wurde festgestellt, dass es zwei verschiedene Beitrage
zur Steigerung des Fotostroms auf zwei verschiedenen Zeitskalen geben muss.
Der erste Beitrag ist ein direkter Anstieg des Fotostromes und der zweite ein
langsameres Anwachsen des Fotostromes mit der Zeit. Der erste Beitrag kann
einem Passivieren von Defektzustinden zugeordnet werden, was durch die
hohere Intensitat und langere Lebenszeit der PL Messung unterstiitzt wird.
Die Zeitskala des zweiten Beitrages ist in einer feuchten Atmosphére langsamer
als in einer Sauerstoff reichen Umgebung. Zuséatzlich zur Passivierung von
Defektzustanden konnte die Steigerung der Leitfdhigkeit einer Steigerung der
ionischen Leitfahigkeit zugeschrieben werden. Wie schon gezeigt wurde ist die
Leitfahigkeit fiir Wasserstoffionen unter Beleuchtung in diesem Material sehr
wahrscheinlich.

Zur Messung des Potentialverlaufs entlang des Solarzellenquer-
schnitts bei M APDbI; Solarzellen mit TiO, als Elektronenleiter und
Spiro-OMeTAD als Lochleiter, wurde die Solarzelle unter Beleuchtung
mit einer Weifllicht LED und im Dunkeln vermessen. Der Potentialabfall bei
dieser Solarzelle wurde vor allem iiber dem MAPDI; gemessen. Der Abfall
nahm zum Elektronenkontakt hin zu, was mit der p-Dotierung des MAPbDI3
am Lochkontakt zusammenhéngen konnte. Beim Ausschalten der Beleuchtung
konnte eine Anderung der CPD iiber dem MAPbDI; festgestellt werden. Diese
Anderung kann einerseits durch Ladungstriger erklirt werden, die Defektzu-
stande besetzt haben andererseits durch eine Degradation des Materials oder
eine Reaktion des organischen Lochleiters mit dem MAPDI3. Im Anschluss
wurden Messungen zu den Ladungstransporteigenschaften der Solarzelle durch-
gefithrt, indem der Arbeitspunkt der Solarzelle unter Beleuchtung und im
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Dunkeln variiert wurde. Es konnte festgestellt werden, dass sich die Zelle bei
einer angelegten Spannung um Vypp anders verhalt als um V. Fiir hohere
Spannungen bildete sich eine Potentialbarriere am Lochkontakt aus. Diese
kann durch Ladungstrigerungleichgewicht aufgrund der schlechteren Leitfdhig-
keit des Spiro-OMeTAD zustande kommen. Allerdings ware es auch moglich,
dass die schlechte Leitfahigkeit auf Degradation oder einer Reaktion mit dem
MAPDI; zurtckzufiithren ist.

Zum Vergleich des Potentialverlaufs entlang des Solarzellenquer-
schnitts einer neu prozessierten und einer degradierten FACsPbl;
Solarzelle, wurde wie zuvor vorgegangen. Die Degradation fand an Um-
gebungsatmosphére im Dunkeln statt. Die Ladungstransporteigenschaften
wurden unter Anlegen verschiedener Spannungen im Dunkeln untersucht. Die
Zellen zeigten ein unterschiedliches Verhalten. Die neu prozessierte Zelle zeigte
einen Abfall der CPD iiber den kompletten Querschnitt, was auf einen guten
Ladungstransport ohne Kontaktprobleme hindeutet. Die degradierte Zelle
zeigte nur einen Abfall an dem Elektronenkontakt. Dieses Verhalten deutet auf
einen eingeschrankten Ladungstragertransport hin mit einer Potentialbarriere
am TiO,. Die Untersuchung der Fotospannung fand unter Beleuchtung und
dem Vergleich zwischen einem offenen und einem geschlossenen Stromkreis
statt. Fiir die neu prozessierte Zelle konnte gezeigt werden, dass die Fotospan-
nung iiber dem kompletten Querschnitt abfallt. Die degradierte Zelle zeigte
erneut einen Abfall der Fotospannung am FACsPbl;/TiO, Kontakt. Dieses
Verhalten konnte durch ein fortschreitendes p-Dotieren des Filmes durch das
Lithium des Spiro-OMeTAD zurtickzufithren sein. Eine weitere Erklarungen
ware eine lonenwanderung im Material bedingt durch das eingebaute Feld,
wodurch sich die Materialeigenschaften des Filmes é&ndern. Da die Degradation
an Umgebungsatmosphére stattgefunden hat, konnten Wassereinlagerungen im
TiO, fiir Kontaktbarrieren sorgen. Die Anderung kénnte aber auch durch ein
langsames Verdampfen des organischen Ions kommen, wodurch das Material
anders dotiert wird. Dieses Verhalten konnte fiir MAPbI3 schon gezeigt werden.

Zur Untersuchung der Transporteigenschaften von p-i-n und n-i-
p MAPDI; Solarzellen mit Cgy als p-Leiter und TaTm als n-Leiter
wurden verschiedene Spannungen im Dunkeln und unter Beleuchtung mit
einer WeiBllicht LED an die Solarzellen angelegt. Die n-i-p Konfiguration zeigte
hierbei unterschiedliches Verhalten fiir unterschiedliche Zelleffizienzen. Mit
sinkender Effizienz war die relative CPD immer ndher an den Kontakten
lokalisiert. Dies zeigt, dass die am besten funktionierenden Zellen eine gute
Bandanpassung haben und ein sehr guter Ladungstransport stattfindet. Es
liegen hierbei keine Kontaktprobleme vor. Bei sinkender Effizienz wird der
Ladungstransport verschlechtert und es kommt zur Ausbildung von Potenti-
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albarrieren an den Kontakten. Mogliche Ursachen waren erneut Reaktionen
zischen den Kontaktmaterialien und dem MAPDI5. Eine zuséatzliche Diffusion
der Goldatome in den p-Leiter konnte ein weiterer Grund sein. Vor dem Hin-
tergrund der lonenwanderung konnten sich die Ionen im Feld so verteilen, dass
sich eine Potentialbarriere am p-Leiter ausbildet. Eine zusitzliche Anderung
der MAPbDI3 Schicht durch Hineindiffundieren der Molekiile des p-Leiters wéah-
rend des Aufdampfvorganges kénnte ein solches Verhalten zusétzlich erklaren.
Zum Vergleich wurden die selben Messungen an einer p-i-n Solarzelle durchge-
fithrt. Auch bei diese Struktur konnte fiir die effizientesten Zellen ein Abfall
der CPD iiber den kompletten Solarzellenquerschnitt gemessen werden. Dies
zeigt erneut, dass keine Kontaktprobleme vorliegen und der Ladungstrans-
port sehr gut funktioniert. Fiir eine schlechtere Zelle konnte der Abfall der
CPD im Dunkeln an beiden Kontakten gemessen werden, unter Beleuchtung
war dieser jedoch nur am Elektronenkontakt lokalisiert. Die Verschlechterung
der Zelleigenschaften kann auf Kontaktprobleme zuriickgefithrt werden. Auch
hier konnte eine Erklirung das Aufdampfen des n-Leiters auf das MAPbI;
sein. Des Weiteren konnte sich auch hier eine Neuverteilung der Ionen durch
Ionenwanderung im inneren Feld eingestellt haben.

Zur Uberpriifung des Verhaltens einer Solarzelle bei angelegtem
Aufleren elektrischen Feld im Dunkeln und unter Beleuchtung mit einer
Weillicht LED wurden die CPD Profile vor und nach dem Anlegen einer
Spannung verglichen und Strom-Spannungskennlinien unter Beleuchtung auf-
genommen. Hierbei sollten Anderungen der Solarzelleneigenschaften durch
ein duleres Feld auf Anderungen der CPD zuriickgefiihrt werden. Es wurden
erneut die p-i-n und n-i-p Solarzellen mit organischen Kontakten verwendet.
In beiden Fallen wurden zuerst Messungen im Dunkeln durchgefithrt. Diese
zeigten im Fall der n-i-p Zelle sowohl in der Kennlinie als auch im Vergleich
der CPD kaum Anderungen. Im Fall der p-i-n Zelle konnte durch die zwi-
schenzeitlich angelegte Spannung eine Verschlechterung der Zelle festgestellt
werden, was sich in der Zelle durch eine nur sehr langsam reversible Anderung
iiber dem MAPbI; widerspiegelte. Da sich die Anderung nur sehr langsam
wieder reversierte, konnte die Anderung durch Ionenwanderung erklirt wer-
den, oder durch ein Hineindiffundieren der Kontaktmaterialien in die MAPDbI;
Schicht. Unter Beleuchtung konnte gezeigt werden, dass sich die p-i-n Zelle
stetig verbessert, bis sie einbricht. Die n-i-p Zelle zeigte auch hier ein stabileres
Verhalten verbesserte sich bei Anlegen von 1,5V jedoch auch bevor sie einbrach.
Im Falle der n-i-p Zelle kann dieses Verhalten auf das Hineindiffundieren von
Goldatomen in den Lochleiter erklart werden. Dieser wird dadurch zuerst
verbessert und durch weiteres Wandern der Goldatome kommt es schlieflich zu
Kurzschliissen. Im Falle der p-i-n Zelle kénnte der Grund eine Ionenwanderung
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6 Zusammenfassung und Ausblick

der MA-Ionen weg vom p-Leiter sein. Dies wiirde zu einer erhohten p-Dotierung
und einem Absenken der CPD fiihren. Weitere Erklarungsmoglichkeiten wéren
eine Degradation der MAPbI3 Schicht, z.B. durch Verdampfen des MA oder
eine Reaktion zwischen den Kontaktmaterialien und dem MAPDI;, begiinstigt
durch das elektrische Feld und die Beleuchtung.

Im Folgenden werden die wichtigsten Erkenntnisse dieser Arbeit noch einmal
in Stichpunkten zusammengefasst:

« Es konnte erfolgreich eine Anlage zur Herstellung von Bleihalogenid-
Perowskiten aufgebaut werden.

« Die Schwingungsmoden der IR-Spektren von MAPbX3 (X=I, Br, Cl)
konnten exakt bestimmt werden und es konnte gezeigt werden, dass sich
in diesen Filmen die Starke der Wasserstoftbriickenbindung zwischen dem
organischen Kation und dem anorganischen Kéafig nicht unterscheidet.

o Es konnte gezeigt werden, dass schon bei einer geringen Feuchtigkeit
Wasser in MAPDbI; eindringt und wie es sich in den Film einbaut.

o FKingedrungenes Wasser und Sauerstoff passivieren Defektzustinde im
MAPDI; Film und erhohen dessen Fotostrom.

e Durch Koverdampfen konnte die Stochiometrie des MAPbI;_,Cl, verin-
dert werden. Elektrische Messungen haben gezeigt, dass die lonenwande-
rung in diesen Filmen vom MA-Gehalt abhédngig sind und noch weitere
Mechanismen eine Rolle spielen miissen.

o Mittels SKPM konnte die Verschlechterung und Degradation von So-
larzellen auf Grenzflachendefekte und Kontaktprobleme zuriick gefiihrt
werden.

» Die Korrelation von Kennlinien und SKPM Messungen, nach Anlegen
eines elektrischen Felds an die Solarzellen, legen auch hier Ionendiffusion
nahe und eine Diffusion der Kontaktmaterialien in die Absorberschicht.

Um die Arbeitsweise der Solarzellen noch besser verstehen zu kénnen, miissen
noch weiter Messungen vor dem Hintergrund der Ionenmigration gemacht
werden. Ein wichtiger Aspekt wird dabei sein, welche Filmstochiometrie am
geeignetsten zur Herstellung von Solarzellen auch im Hinblick auf Stabilitét
ist. Um diesen Solarzellen aber wirklich den Durchbruch zu erméglichen, muss
die Rolle des Bleis besser verstanden werden, um es auszutauschen.
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