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1. Einleitung

Fossile Brennstoffe wie Rohdl, Kohle und Gas sind die Hauptressourcen fir die Energieversorgung auf der
Erde. Jedoch sind diese nicht erneuerbaren Rohstoffe endlich. Das damit einhergehende Problem der
zuklnftigen Energieversorgung wird durch einen steigenden globalen Energieverbrauch verstarkt.
Insbesondere aufgrund sich rapide entwickelnder Lander wie China und Indien wird der globale
Energiebedarf in den nichsten 50 Jahren weiter ansteigen.™! Derzeit werden 1000 Barrel Ol pro Sekunde
verbraucht und der derzeitige globale Energieverbrauch liegt bei 13 Terrawatt (TW).™? Die Ressourcen Ol,
Kohle und Gas werden in 35, 107 bzw. 37 Jahren (Stand: 2009) erschdpft sein.B! Das heiRt, dass ab dem
Jahr 2042 voraussichtlich nur noch Kohlereserven bis zum Jahr 2112 verfligbar sind.

Durch die Verbrennung von fossilen Brennstoffen hat sich die CO, Konzentration in der Atmosphdre
erhoht. Folgen sind Klimaanderungen auf der Erde resultierend, mit Teils drastischen Folgen wie eines
Anstieges der Meeresspiegel, Entwaldung, Versauerung der Ozeane und das Aussterben vieler Spezies.

Um die hohe Nachfrage an Energie decken zu konnen und die Emission von Treibhausgasen zu reduzieren,
kann auf erneuerbare, CO,-emissionsfreie Energie zurlickgegriffen werden. Pro Stunde erreicht der Erde
eine Energiemenge von 1,2-10° TW."! Eine Méglichkeit diese Energien zu nutzen, sind Photovoltaikzellen.
Solarzellen basierend auf Silizium dominieren zur Zeit den photovoltaischen Markt. Jedoch (iberschreiten
diese Solarzellen die wettbewerbsfihige Kosten von USS0,5/W um das zwei-bis dreifache aufgrund
schlechte energerische Armotisationszeiten und geringe Erntefaktoren des Sonnenlichtes.!®" !

Daher wird nach kostenglinstigeren Alternativen mit dem Potential héhere Effizienzen zu erreichen
gesucht. In jlngster Entwicklung haben sich Perowskit basierte Solarzellen als vielversprechende
Kanditaten etabliert. Die erste berichtetete Perowskit Solarzelle in 2009 hatte eine Effizienz von 4 %. Nach
nur 7 Jahren Giberschritt die Effizienz 22 %.1®



2. Motivation

Organisch inorganische Hybrid Perowskit-Solarzellen haben hohe Wirkungsgrade bei der Umwandlung
von licht in elektrische Energie. Diese Materialien kdnnen kostengiinstig aus Losungen hergestellt werden
und haben hohe Energieumwandlungseffizienzen."

Organische Bleihalogenide wie MAPbIl; mit Methylammonium (MA) als organisches Kation sind direkte
Halbleiter mit hohen Absorptionkoeffizienten, haben eine hohe Loch - und Elektronenmobilitdt und eine
lange Ladungsdiffusionslange. Dariiber hinaus sind sie gute Lichtemitter.*® 'Y Jedoch ist die Lebenszeit
stark begrenzt durch die Degradation durch z.B. Feuchtigkeit und Warme. 112 113]

In dieser Arbeit wurden Solarzellen basierend auf Perowskiten mit der allgemeinen Summenformel
Rb«Csx(FA|MA1.,)1-2xPb(l,Bri.,); hergestellt. Perowskite mit dieser Zusammensezung zeigen eine bessere
Stabilitdt gegeniiber Feuchtigkeit und Warme und haben Effizienzen von tiber 20 %.12 14]

Jedoch berichten nur einige Forschungsgruppen tber Perowskit Solarzellen mit Effizienzen von tber 20 %
und die Reproduktion dieser Zellen gestaltet sich als schwierig.*™ Daher ist mein erstes Ziel in dieser
Arbeit, relativ stabile Solarzellen mit guten Effizienzen nach der Vorschrift von Saliba et. al.
herzustellen.™

Ein weiteres Problem neben der Degradation stellt die oben erwdhnte Reproduzierbarkeit hoher
Effizienzen dar. Dies ist unter Anderen in der schwer kontrollierbaren Morphologie der Perowskit-Filme
begriindet. So ist das Kristallwachstum der Perowskite schwerz zu kontrollieren und die Herstellung
einheitlicher und Loch-freier Schichten schwierig. Die Herstellungsbedingungen haben zudem Einfluss auf
Ladungstriagerlebenszeiten.'®" 171 Daher ist es wichtig, z.B. die KérnchengroRen und Kristallinitit der
Perowskite zu untersuchen. Elektrolumineszenz bietet eine weitere Mdoglichkeit, Informationen Gber
lokale Ladungstrigerrekombinationen und Ladungstrigertransport in Solarzellen zu erlangen.’” Im
Rahmen dieser Arbeit wurde die Elektrolumineszenz der Perowskitoberflache auf mikroskopischer Ebene
mit Hilfe von AFM basierten Techniken untersucht.

In dieser Arbeit habe ich Literaturrezepte fiir Perowskiten- mit gemischtvalenten Perowskit-Solarzellen
auf ihre Anwendbarkeit und Reproduzierbarkeit in unseren Labors untersucht. Dabei konnte ich
Solarzellen herstellen mit Effizienzen von ca. 14%. Als zweiter Meilenstein konnte durch Anlegen einer
externen Spannung an meine selbstgebauten Solarzellen Lumineszenz erzeugt werden, die selbst mit
bloBem Auge erkennbar waren. Diese Lumineszenz wurde auf makroskopischer Ebene auf ihr
Emissionsspektrum mit einem Spektrometer untersucht. Zudem habe ich die Absorptionseigenschaften
der Perowskit-Schicht auf TiO, und FTO untersucht. Darauf aufbauend untersuche ich die morphologische
Eigenschaften und die Elektrolumineszenz der Perowskitoberflache auf mikroskopischer Ebene mit Hilfe
von AFM basierten Techniken. Dafiir habe ich ein bestehendes AFM Gerat mit einem entsprechenden
Photodetektor erweitert. Dies ermoglichte mir, rdumliche Informationen und gleichzeitig
Strahlungsgangwege auf der Perowskit-Oberflaiche zu ermitteln, die wiederum die Bestimmung von
Rekombinationszentren, Zelldefekten und inhomogenen Flachen ermdglicht. Mit diesen Erkenntnissen
kénnen Rickschlisse auf photovoltaische Leistungsverluste gezogen werden.



3. Theoretische Grundlagen

In dieser Arbeit wurden Perowskit-Solarzellen dargestellt und charakterisiert. Im Folgenden werden die
perowskit-Struktur und die und die Funktionsweise von Perowskit-Solarzellen. Die Charakterisierung der
Perowskit Schichten erfolgte mittels verschiedener Rasterkraftmikroskopie-Methoden wie conductive
AFM (cAFM) und Nano-IR. Daher werden in den folgenden Abschnitten kurz Aufbau und Grundprinzipien
dieser Technik erlautert.

3.1 Perowskit Solarzellen

Solarzellen absorbieren Sonnenlicht und wandeln diese in elektrische Energie um. Als Licht absorbierende
Komponente dient hierbei eine diinne Perwoskitschicht, auf dessen Struktur und Variationsmaoglichkeiten
kurz eingegangen wird . Danach wird die Funktionsweise von Perowskit-Solarzellen erldutert.

3.1.1 Struktur der Perowskite

Perowskite haben die formelle stdchiometrische Formel ABX3 und deren Struktur leiter sich vom Mineral
CaTiOs ab. Fiur Halogenid Perowskite ist der Ladungsausgleich zwischen den Kationen A und B und dem
Anion X gewéhrleistet, wenn g* + g® = - 3 ¢* = 3 gilt, wobei g die Ladungsmenge des jeweiligen lons ist. Fir
Hybrid Halogenid Perowskite wie CH3NH3Pbls (MAPbI3) besteht mit dem organischen Methylammonium
und dem divalenten anorganischen Blei(ll) ein Ladungsausgleich. Die Struktur des am besten
beschriebendem System CHsNH3Pbl; (im Folgenden MAPDbIs), wird gebilded von eckenverkniipften Pble-
Oktaedern, die ein dreidimensionales Netzwerk aufspannen.In der Kuboktaedarliicke jeder Einheitszelle
befindet sich ein Methylammonium-lon (MA) (Abbildung 1).

Abbildung 1: a) Die Struktur des Perowskites ABXs. Die Zelle besteht aus eckenverknlipften BXs Oktaedar und einem Kation A,
welches die Kubokteadarliicke besetzt. Hierbei besitzt das kation A einen gréf3eren lonenradius als B. b) Einheitszelle des
kubischen MAPbI3 Perowksites.MA besetzt die A Seite, Pb besetzt die B Seite und die Halogenide besetzen die X Seite.[28]
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Die Bandlicke des Halbleiters wird bestimmt vom Halogenid und Blei(ll), wobei Energiezustande des
Halogenids die obere Valenzbandkante formen und das Blei(ll) die untere Leitungsbandkante formt. Das
MA hat auf die Bandstruktur nur einen untergeordneten Einfluss. MAPDblI; kristallisiert im kubischen (T >
327 K) Bravais-Gitter und durchlduft Phaseniiberginge mit absteigender Temperatur einer tetragonalen
(T =165 K-327 K) und orthorombischen (T < 165 K) Bravais-Gitterstruktur.

Der Goldschmidt-Toleranzfaktor t in Gleichung ( 1) gibt den Grad an Verzerrung der Perowskit-Struktur
an:18

Ty + 1y

l=—— (1)
V2(rg +1%)

, Wobei ra, rs und r die effektiven lonenradien fiir die A, B und X lonen sind. Der Toleranzfaktor gibt auch
den bereich an lonenradienverhaltnissen an, in dem eine Perowskit-Struktur gebildet werden kann. Eine
ideale kubische Perowskit-Struktur exisitert bei t = 1. Bei t < 1 tritt eine Oktaedarverzerrung auf. MAPI hat
einen Toleranzfaktor von t = 0,83. Zwischen 0,813 < t < 1,107 ist fur Halid Perowksite eine photoaktive
Perowskit-Struktur zu erwarten.!*® Ein weiteres movovalentes organisches Kation Formamidinium (FA)
CH3(NH,),* kann die Kuboktaedarliicke in der Perowskit-Struktur besetzen. Der Radius von MA*ist 2,17 A
und von FA*ist 2,53 A. Der gréRere Radius von von FA*fiihrt dazu, dass der Toleranzfaktor der Verbindung
FAPDI; (gek.: FAPI) ndher dem idealen Wert t = 1 kommt. Jedoch kann FAPbIl; zwei verschiedene Phasen
ausbilden: Eine kubische a-Phase (schwarze Phase) eckenverknipfter Oktaedar und sowie eine
hexagonale &-Phase (gelbe Phase) flichenverkniipfter Oktaedar.l*” Die gelbe &-Phase besitzt einen
geringeren Absorptionsbereich als die schwarze a-Phase und ist fiir Solarzellen nicht erwiinscht. Jedoch
hat FAPbl; eine kleinere Bandliicke als MAPI und kann daher ein breiteres Spektrum des Sonnlichtes
absorbieren. Zudem zeichnet sich FAPbI; durch eine groRere thermische Stabilitat gegenliber MAPbI; aus.
Das Beimischen von MA zum Perowksit FAPbI; unterdriickt die gelbe 6-Phase, und ist gleichzeitig
thermisch stabil mit der Summenformel (FAXMA1x)PbXs (gek.: FAMA). Jedoch sind auch in der FAMAPbIs-
Zusammensetzung geringe Spuren von gelber Phase vorhanden. Das Beimischen von inorganischen
Kationen wie Caesium mit einem lonenradius von 1,81 A stabilisitert die Perowskit-Struktur gegentiber
Warme und Feuchtigkeit und verschiebt das Phasengleichgewicht in Richtung der a-Phase aufgrund des
groRen lonenradiusunterschiedes zwischen Cs* und FA*.?% Das Beimischen von Rubidium mit dem
lonenradius 1,52 A zu Csy(FA/MA.,)1.PbXs (gek.: CsFAMA) fiihrt zusitzlich zu einer besseren
Phasenstabilitdt von FAPbIl; und fiihrt zu einer besseren Leistung der Perowksit Solarzellen aufgrund der
Erhéhung von Ladungstragermobilititen.™® 2! In Abbildung 2 ist der Toleranzfaktor von APbls fiir
verschiedene A-Kationen gezeigt.
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Abbildung 2: Toleranzfaktor der Struktur APbl;s fiir A als Alkalimetalle bzw. MA und FA. Der Toleranzfaktor der photoaktiven
schwarzen a-Phase ist mit grauen gestrichelten Linien markiert und liegt zwischen t = 0,8 - 1. Ungefiillte Kreise reprdsentieren
APbIs-Strukturen mit photoinaktiven Phasen und gefiillte Kreise représentieren APbls-Strukturen mit photoaktiven Phasen. Rb ist
nah an der Grenze zur photoaktiven Phase (roter Kreis), daher ist dieser ein Kanditat fiir das Beimischen in das Perowskit-Gitter.[21]

Zu sehen ist, dass CsPbls und MAPbI; die kubische photoaktive Perowskit-Phase bilden, wobei die
Kationen Rb und FA gerade an dem Toleranzfaktor fiir die schwarze Perowskit-Phase aufgrund ihrer
lonengroRe grenzen. Um die Vorteile aller in Frage kommenden Kationen fir eine stabile kubische
Perowskit-Phase zu nutzen, ist es vorteilhaft ein vierfach Kation Halogenid Perowskit mit der
Zusammensetung RbxCsx(FA/MA1.y)1-2<PbX3 herzustellen. Zusatzlich wird Bromid in die Zusammensetzung
beigemischt, um ein gegeniber der Feuchtigkeit stabileres Perowskit zu erhalten, resultierend in der
Stochiometrie RbyCs«(FA/MA1.y)1-24Pb(1,Bri-y)s.

3.1.2 Aufbau und Funktionsweise von Perowskit-Solarzellen

Die Funktionsweise der Perowskit-Solarzelle basiert auf das Prinzip von Festkdrper Farbstoff sensibilierten
Solarzellen (engl.: solid state dye sensitized solar cell, gek.: ssDSSC). Die Perowskit-Schicht dient innerhalb
der Solarzelle als Lichtabsorber. Vorteilhaft hierfir ist eine starke optische Absorption durch die
antibindende s-p-Kopplung, eine hohe Elektron- und Lochmobilitdt und eine Difussionslange von tber
1000 nm sowie geringe Diffussionsraten als auch Ladungstrigerlebzeiten von iiber 100 ns.??! Die
Konfiguration von Perowskit Solarzellen besteht aus den Schichten: Transparent, elektrisch leitfahige Oxid
(TCO) Glassubstrate (Frontkontakt, Anode), einer halbleitenden kompakten Schicht, genannt
Elektronentransportschicht (ETL), z.B: c-TiO, (kompaktes Titandioxid), einer mesopordsen
Halbleiterschicht, z.B. m-TiO, (mesoporoses Titandioxid), dem Perowskitabsorbermaterial, einer
Lochtransportschicht (HTL) und einem elektrisch leitfahigen Riickseitenkontakt (Kathode). In Abbildung
3a) ist der Aufbau der Solarzelle dargestellt.
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Abbildung 3: a) Aufbau einer Perowskit-Solarzelle.Fluor-dotiertes Zinnoxid dient als TCO 1231 b) Energiediagramm der
unterschiedlichen Schichten. Licht regt Elektronen e im Valenzand des Halbleiters MAPbIs in den Leitungsband an. Das Elektron
hinterldsst ein Loch h*. Die Elektronen kénnen die TiO2 Schicht passieren und gelangen in die FTO Elektrode. Die Lécher kénnen
die HTL passieren und werden zur Au Elektrode transportiert. 221, c) Bandkriimmung zwischen den unterschiedlichen Schichten bei
der Trennung der Ladungstréiger. Das angeregte Elektron wandert in den energetisch giinstigeren Leitungsband Ecg des m-TiO;.
Das Elektron aus dem Valenzband des HTL féllt in den energetisch giinstigeren Valenzband Evg des Perowskites, wobei es ein Loch
h*im HTL hinterlédsst (Hiipfmechanismus des Lochs).

Die Perowskit-Schicht absorbiert das Licht, wenn die Energie des Lichtes (h-v) mindestens der Energie der
Bandliicke entspricht. Elektronen werden vom Valenzband in das Leitungsband angeregt. Die Elektronen
hinterlassen im Valenzband Lécher, somit werden Exzitonen (angeregtes Elektronen-Loch-Paar) erzeugt
(siehe Gleichung ( 2)).

Perowskit + h-v = (e™,h") perowskit (2)

Es findet eine Ladungstrennung von Elektronen und Lochern statt, um einen elektrischen Strom zu
generieren. Die c-TiO»-Schicht ist ein n-Halbleiter und selektiv fir den Transport von Elektronen
verantwortlich. Die m-TiO,-Schicht dient sowohl zum Transport der photoinjizierten Elektronen als auch
als ein Gerust zur VergroRRerung der Oberflache und damit der Grenzflache zwischen Perowskit und ETL
und reduziert den Einfluss von Defekten.?* Die Lécher kénnen zum p-Halbleiter HTL (Spiro-MeOTAD)
wandern (siehe Abbildung 3b) und durch diese zur Gold Elektrode transportiert werden. Fir eine
effiziente Ladungstrennung muss die Leitungsbandkante vom ETL geringer als die des Perowskites sein
und die Valenzbandkante vom HTL muss héher als der Valenzband des Perowksites sein (Abbildung 3c).
In Gleichung ( 3 ) ist die Ladungstrennung dargestellt.

(e_: h+)Perowskit - e_CB(TiOZ) + h+(HTL) (3)



Das Elektron flieSt durch eine extern angelegte Schaltung bis zum Rickseitenkontakt und das Loch hiipft
bis zum selben Kontakt. An der Grenzflache HTL/Ruckseitenkontakt rekombinieren Elektronen mit Locher,
somit regeneriert sich das System. Der p-n-Ubergang erzeugt ein internes elektrisches Feld, welches die
Ladungen in unterschiedliche Richtungen lenkt. Da p- und n- Materialien unterschiedliche Fermieenergien
haben, flieBen die Ladungstrager bis ein Gleichgewicht erreicht ist.

Jedoch gibt es Konkurrenzreaktionen zu der Trennung von Ladungstrager durch ETL und HTL. In Gleichung
(4 ) ist die Annihilation vom Exziton gezeigt, resultierend in einer Photolumineszenz.

(e7, h+)Perowskit - h-v (4)

Es kann eine strahlungslose Rekombination stattfinden (Gleichung ( 5 )), wobei Phononen emittiert
werden:

(e7, h+)Perowskit -V ()

Diese Konkurrenzreaktionen verursachen eine geringere Effizienz der Perowskit Solarzellen.

3.2 Rasterkraftmikroskopie

Das Rasterkraftmikrosop (engl.: atomic force microscope, AFM) st eine Methode der
Oberflichenerforschung in atomischer Skala. Mit dieser Methode kénnen Krafte bis zu 108 N in Distanzen
von bis zu 10 A gemessen werden. Die Krafte werden zwischen einer scharfen Spitze, befestigt an einem
Biegebalken (Cantilever) und wenigen Atomen auf der Probenoberflache gemessen. Dazu wird die Spitze
an die Probenoberflache angenahert. Die Kraft wird mit einem Feedback Mechanismus konstant gehalten.
Wird die Spitze horizontal (iber die Oberflache gerastert, folgt die Spitze den Konturen der Oberflache.
Der Cantilever ist an einem piezoelektrischen Element befestigt, welches den Cantilever in seine
Eigenmoden anregt und diesen in z-Richtung bewegen kann.®! In Abbildung 4 ist ein schematischer
Aufbau eines AFM dargestellt.
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Abbildung 4: Schematischer Aufbau des AFM. Die Laserdiode emittiert Licht auf den Cantilever. Das Licht reflektiert auf den PSD
(Photosensitive Photodiode). Die Spitze des Cantilevers rastert iiber die Probe. Bei Verbiegung des Cantilevers bedingt durch die
Topographie der Probe dindert sich die Position des reflektierten Lichtes und somit das AB-Signal aus der Laserdiode auf der PSD.
Der Pil-Regler reagiert auf diese Anderung und kontrolliert die Héhe des Cantilevers durch den Z-Aktor.Der X-Y Scanner bewegt die
Probe.26]

Eine Laserdiode bestrahlt den Cantilever Gber der Spitze. Das Laserlicht wird auf einen positionssensitiven
Phototetektor reflektiert, welches die Verbiegung des Cantilevers ermittelt. Die Verbiegung des
Cantilevers hangt dabei von der GroBenordnung der wirkenden Kraft zwischen Spitze und Probe ab.
Relevante Krafte fir die AFM Messung sind Van-der-Waals-Krdfte mit einer Abstandsabhangigkeit
zwischen zwei Punkten Fyuw ~ 1/77, Coulombkraft mit Fc ~ 1/z? und Paulirepulsion mit mit Fp ~ 1/z%3.
Dabei ist z der Abstand zwischen Spitze und Probe. Coulombkraft und Van-der-Waals-Krafte haben dabei
lange Reichweiten und kénnen repulsiv oder attraktiv sein, wobei die Paulirepulsion eine Kraft mit kurzer
Reichweite ist und immer repulsiv ist. Der Gesamtbeitrag der Krafte kann durch die Lennard-Jones-Kraft
Fu (Gleichung ( 6 )) zwischen zwei ungeladenen Atomen beschrieben werden.2°!

13
% 6
)] (6)
Der Term (zo/z)” beschreibt die attraktive Wechselwirkung und der Term (z,/2)*2 beschreibt die repulsive

Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe. Bei dem Gleichgewichtsabstand z,sind die repulsiven Krafte
gleich der attraktiven Krafte und das Potential zwischen Spitze und Probe befindet sich im Minimum V5.

Fy(z) = —12 %[(2—0)7 -

z

Jedoch geben die Kraft-Abstands-Verhéltnisse keine Auskunft Gber den tatsachlichen Abstand zwischen
Spitze und Probe wieder, da die Cantileververbiegung nicht mit einbezogen wird. Dazu wird die Kraft der
Cantileververbiegung F. in Abhangigkeit der Cantileververbiegung Az betrachtet. Dieser Zusammenhang
ist gegeben durch das Hookesche Gesetz (siehe Gleichung ( 7 )):12®

F,(4z) = —k - Az (7)

Die Federkonstante wird durch k beschrieben. Der tatsachliche Abstand zwischen Spitze und Probe ist also
z+Az. Bei Annaherung der Spitze zur Probe dominieren zunachst die attraktive Kréfte, Az ist positiv (Extend
Prozess). Der Cantilever wird also zur Probe hin verbogen. An einem gewissen Abstand sind die attraktiven
Krafte so stark, dass der Cantilever auf die Probenoberfache springt (snap-into-contact). Bei weiterer
Anndherung domineren die repulsiven Krafte und der Cantilever zieht sich von der Oberflache weg. Wird



der Cantilever mittels Z-Aktor zurlickgezogen (Retract) dominieren die attraktiven Krafte wieder bis die
ricktreibende Kraft (Az negativ) des Cantilevers die attraktiven Krafte iberschreitet und der Cantilever in
seine Ausgangslage zurlickkehrt.

Die Verbiegung (Kontaktmodus) bzw. Schwingungsamplitude (Tapping Modus) des Cantilevers wird durch
einen Sollwert vordefiniert. Ein Abstandsregelkreis sorgt wahrend des Rastervorgangs dafiir, dass dieser
Sollwert konstant gehalten wird.

3.2.1 Conductive AFM (cAFM)

Die Grundlagen des Aufbaus des conductive AFMs (cAFM) beruhen auf denen des AFMs.

Mit dem cAFM koénnen Stromflisse lokal auf der Probenoberflaiche gemessen werden. Dazu wird eine
leitfahige Messspitze (z.B aus Pt/Ir), eine Spannungsquelle und ein Strom-Spannungs-Vorverstarker
bendtigt (Abbildung 5). Die Spannungsquelle sorgt fiir eine Potentialdifferenz zwischen der leitfahigen
Messpitze und dem leitfahigen Probenhalter. Bei einer konstant angelegten Spannung (z.B von 1 V) wird
ein Stromfluss zwischen Probenhalter und Messpitze induziert. Der Vorverstarker konvertiert den
gemessenen Strom in Spannung und verstarkt zusatzlich diesen, sodass das Signal-Rausch-Verhiltnis
kleiner wird.

bc »| Deflection | %i Feedback | »| Topographie
Signal
Amplifier > Strom

A
?
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Abbildung 5: Schematischer Aufbau des cAFMs. Skizze entlehnt nach!271,

Um einen Stromfluss auf der Probe zu erzeugen, kann die Probe mit Silberlack auf den Probehalter fixiert
werden. Die Spannungsquelle erzeugt somit ein elektrisches Feld zwischen Messspitze und Probe. Dies
flhrt zu einem Stromfluss zwischen Probe und der Messpitze. Dieser Stromfluss ist proportional zur
Stromdichte und zur effektiven Flache, also die Flache, an denen die Elektronen sich von Probe zur
Messpitze bewegen. Mit diesem Zusammenhang werden Informationen zur Leitfahigkeit erhalten. Die
elektrische Leitfahigkeit steigt mit steigendem Stromfluss zwischen Messspitze und Probe. Regionen auf
der Probenoberflache mit hoher Leitfahigkeit lassen den Strom leicht durchkommen, wobei Regionen mit
kleiner Leitfahigkeit einen geringen Stromfluss aufweisen, also einen hoheren elektrischen Widerstand
haben.



4. Ergebnisse und Diskussion

In diesem Abschnitt zeige ich meine Ergebnisse aus den Messungen und vergleiche diese mit ausgewahlter
Literatur. Zum besseren Verstandnis werden die untersuchten Parameter der dargestellten Ergebnisse
erklart und die Vorgehensweise der Messungen erldutert. Im ersten Teil werden die Solarzellen auf ihre
photovoltaischen Leistungen untersucht. Somit kann ich Gberprifen, ob die Solarzellen funktionieren und
deren Effizienzen vergleichbar mit Literaturangaben sind. Fir die Solarzellen wurde die Perowskit-
Zusammensetzung Rbg,0sCso,05(FA0,s3MA0,17)0,9Pb(lo,83Bro,17)s verwendet, da diese Zusammensetzung relativ
stabil gegenliber Feuchtigkeit und Warme ist (siehe Kapitel 3.1.2).

Die Untersuchung der optischen Eigenschaften der Perowskit-Schichten erfolgt, um Kenntnisse tber die
Wellenldnge der Elektrolumineszenz zu erhalten. Diese Information ist wichtig fiir den Wahl des
Bandpassfilters im Aufbau in Kapitel 4.3. Diese Zellen werden zusatzlich auf ihre photovoltaischen
Leistungen untersucht. Damit wollte ich Gberpriifen, ob fiir die Lumineszenz der Zellen hohe Effizienzen
notwendig sind.

Basierend auf diesen gewonnenen Kenntnissen, wurde das AFM-IR Gerat mit optischen Elementen
erweitert. Mit diesem Aufbau ist es moglich, Elektrolumineszenz auf der Perowskit-Oberflache im
Nanometer-Bereich zu bestimmen.

Die Perowskit-Oberflachen wurden mit dem cAFM untersucht. Diese Messungen wurden durchgefiihrt
um zu testen, ob der Gber den Cantilever eingebrachte Elektronenfluss ausreicht um Elektrolumineszenz
zu erzeugen.

AnschlieBend wurden Nano-IR Messungen auf der Perowskit-Oberflache durchgefiihrt. Die Motivation
dieser Messung war eine zusammenhangende Information von Elektrolumineszenz in nm Skala mit der
chemischen Verteilung auf der Perowskit-Oberflache zu erhalten. Meine Hypothes ist, dass die Intensitat
der Elektrolumineszenz auf der Oberflache unterschiedlich stark je nach der chemischen Verteilung der
einzelnen Komponenten des Perowskites (FA, MA, Rb, Cs) ist. Daher habe ich die Verteilung der FA und
MA im nm Skala mit dieser Methode untersucht. Ich habe mich fiir diese beiden Komponenten
entschieden, da die Schwingungsfrequenzen aus der Literatur bekannt sind.

4.1 Photovoltaische Eigenschaften der Perowskit-Solarzellen

In diesem Kapitel werden die photovoltaischen Parameter der Solarzellen mit der Perowskit-
Zusammensetzung Rbo,0sCso,05(FAo,83MAo,17)0,0Pb(lo,s3Bro,17)3 untersucht. Die Herstellung der Solarzellen ist
in Kapitel 5.2 erklart. Die wichtigen Parameter sind Kurzschlussstromdichte Jsc, die Leerlaufspannung Uqc,
der Fillfaktor FF und die Energieumwandlungseffizienz (engl.: photo conversion efficiency, PCE) n.
Typischerweise werden fir Solarzellen eine Strom-Spannungs-Kennlinie in einem Diagramm aufgetragen
(I-U-Diagramm), um den Zusammenhang zwischen elektrischen Stromfluss / und Spannung U darzustellen.
Anstelle der Stromstdrke kann die Stromdichte J aufgetragen werden. Somit wird ein auf die
Elektrodenflache normiertes J-U-Diagramm erhalten. Das J-U-Diagramm ist eine der Indikatoren, um die
Leistung der Solarzellen festzustellen. An die Solarzelle wird eine Spannung in einem bestimmten Bereich
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angelegt und die darauf resultierende Stromstarke gemessen. Dann wird die Stromstarke durch die Flache
des Goldpixels (0,09 cm?) geteilt, um die Stromdichte zu erhalten. Die Stromdichte wird dann in
Abhdngigkeit der angelegten Spannung aufgetragen. Im resultierenden J-U-Diagramm kann die
Kurzschlussstromdichte Jsc bei einer Spannung von U=0V und die Leerlaufspannung Uoc bei
Jsc =0 mA/cm? ermittelt werden. Der Fiillfaktor und die PCE werden von der Software berechnet.

In den folgenden Abbildung 6, Abbildung 7 und Abbildung 8 sind die J-U-Diagramme der selbstgebauten
Solarzellen unter Beleuchtung dargestellt. Der Stromfluss wird im Spannungsbereich von -0,1 V bis 1,2 V
(Vorwarts Scan) bzw. von 1,2 V bis -0,1 V (Rickwarts Scan) gemessen. In den J-U-Diagrammen sind die
einzelnen J-Werte von mehreren Zellen aus einem Batch gemittelt worden, um das Diagramm
Ubersichtlicher zu gestalten. In diesem Diagramm wird zum Vergleich zusatzlich das J-U-Diagramm der
Siegerzelle mit der héchsten PCE erstellt. In den jeweiligen Tabellen sind die Mittelwerte der wichtigsten
Parameter aller Zellen aus einem Batch mit den Standardabweichungen eingetragen.

Der Kurvenverlauf fur eine J-U-Kurve wird in der folgenden Gleichung ( 8 ) ndherungsweise beschrieben.

i= i, —ip-e kT (8)
i ist die gemessene Stromstarke, i ist die durch Licht erzeugte Stromstarke und ip ist der Dunkel-
Speerstrom der Zelle. Der exponentielle Verlauf wird durch die Elementarladung ¢, die
Boltzmannkonstante k und die Temperatur T beschrieben. Fiir eine ideale Solarzelle kann die
Kurzschlussstromstarke Isc mit i gleichgesetzt werden. Iscist proportional zur Generationsrate, die die Rate
zur Erzeugung der Ladungstrager durch Licht angibt. Wird die obige Gleichung umgeformt, wird Uoc
(Gleichung (9)) erhalten.[®!

=K (e
Upc = . In (io) (9)
Uochéngt antiproportional vom Sattigungsstrom ab, was wiederum von der Rekombination von Loch und
Elektron in der Solarzelle abhangt. Je gréBer die Bandliicke des Halbleiters, desto gréRer ist auch Uoc
Dieser Zusammenhang ist in Gleichung ( 10 ) beschrieben.*®!

qUoc = Eg — kpTin (F2C) (10)

np
Ny und N¢ sind die Zustandsdichten des Valenzbandes bzw. Leitungsbandes des Perowskit Halbleiters, n

und p sind die Dichten der Elektronen bzw. die der Lécher.

Der Fullfaktor FF gibt die maximale Leistung der Solarzelle an. Das Verhéltnis von der maximalen Leistung
Pmax (Einheit in Watt) zu dem Produkt von Isc und Voc bestimmt den FF. Gleichung ( 11 ) gibt diesen
Zuammenhang wieder.

FF = Zmax (11)

IscVoc

Der Wirkungsgrad der Solarzelle wird mit der Energieumwandlungseffizienz (PCE) beschrieben und gibt
an, wie viel Prozent der Photonen des Sonnenlichts lber photovoltaische Prozesse in Elektrizitat
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umgewandelt werden. In Gleichung ( 12 ) fiir PCE als Verhéltnis der erzeugten Elektrizitat der Solarzelle

zu einstrahlenden Lichtenergie gegeben.

PCE

4.1.1 Solarzellen auf FTO Basis

_ IscUgcFF

Plight

(12)

In Abbildung 6a ist das J-U-Diagramm der Solarzelle dargestellt. Im Anhang 1 ist das Balkendiagramm der

aller einzelnen Werten dargestellt.
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b)
Joof MAfem? U, [V FF/% n/%
Mittelwert 19,0+0,1 0,95=0,01 63,9+2,7 11,6 0,6
Vorwidrts Scan
Mittelwert 19,1+0,0 0,99=0,01 70,8+ 0,9 13,3=x0,3
Riickwarts Scan
Siegerzelle 19,08 1,00 72,3 13,9

Abbildung 6: a) Stromdichte-Spannung-Charakteristik der Rbo,0sCSo,05(FA0,53MAs,17)0,9Pb(l0,83Bro,17)3 Solarzellen mit mesoporéser
und planarer TiO,-Schicht unter ca. 900 mW AM1.5 Bestrahlung. Gezeigt ist der Mittelwert der J-U-Kurven der gemessenen Pixel
aus den Zellen und die JU-Kurve der Siegerzelle mit der h6chsten PCE. B) Die Parameter sind in der Tabelle dargestellt. Die Schichten
der Solarzelle sind Glas/FTO/c-TiOs/m-TiO/Perowskit/Spiro/Gold.

Meine beste Zelle hatte die folgenden Eigenschaften: Jsc = 19,08 mA/cm?, Uoc = 1,00 V, FF = 72,3 % und
n =13,9 %. In der folgenden Tabelle 1 sind Literaturwerte fiir den Vergleich ausgesucht worden.

Tabelle 1: Literaturwerte fiir photovoltaische Parameter und der Schockley-Queissler Wert fiir Perowskit-Solarzellen.

Perowskit-Zusammensetzung Jsc/ mA/cm?  Uoc/V FF/ % n/%
CSo,osFAo,soMAo,15Pb|z,5sBro,45[28] ‘ 22,4 1,15 75,5 19,4
Rbo.osFA0.50MA.15Pbl2.55Bro 4512 22,5 1,17 74,7 19,6
Rbo.0sCs0.05[(FA0.53MA0.17)]0.9Pb(lo.s3Bro.17)s 20,65 1,14 72 17,02
Riickwirts Scan!*#!

MAPbI5_Clx 27,20 1,28 90,2 31,4
Schockley-Queissler Werte!*!

Der Fillfaktor der hier hergestellten Zellen hat dhnliche Werte wie die Zellen, die in der Literatur erwdhnt
wurden. Das bedeutet, dass die fir den Fillfaktor limitierenden Faktoren, d.h. der serielle Widerstand
und der Kurzschlusswiderstand vergleichbar

mit den Literaturwerten
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Kurzschlussstromdichten Jsc und Leerlaufspannungen Uoc der in dieser Arbeit dargestellten Zellen
resultieren in einer geringen PCE. Die geringen Jsc Werte deuten auf eine niedrige Generationsrate der
Ladungstrager und mit geringen Loch-und Elektronendiffusionslangen. Die geringen Uoc Werte sind
Indikatoren fiir eine Rekombination innerhalb der Zelle und geben damit Hinweise auf Anzahl an Defekten
bzw. die Kristallinitat des Perowskites. Meine Perowskit-Oberflaichen hatten eine optisch sichtbare
Tribung. Dies deutet auf eine raue Oberflache hin, an der das Licht im sichtbaren Bereich gestreut wird.
Dies wiirde auf schlechte Kristallinitdt der Perowskite hindeuten und somit die geringe Uoc Werte
erklaren.

Die geringen Werte kdnnen durch Degradation der Schichten durch Feuchtigkeit, Licht induziert, UV
induzierte Degradation der c-TiO, Schicht und durch Wairmeeinfluss erklart werden.!'3 Bei der
Beschichtung mit Perowskit Prakursor ergeben sich Schwierigkeiten die gelbe 6-Phase aufgrund der
Umgebungsparameter in der Glove Box zu unterdriicken. Spuren von dieser Phase im a-Perowskit Film
verschlechtern die photovoltaischen Eigenschaften des Filmes und kdnnen durch unginstige
Umgebungsparametern wie zu hohe Luftfeuchtigkeit, zu niedrige bzw. zu hohe Temperaturen in der Glove
Box verursacht werden.

Zum Vergleich wurden Publikationen ausgesucht, in denen dhnliche Perowskit-Zusammensetzungen
hergestellt wurden. Jedoch unterscheiden sich die Herstellungsmethoden dieser Gruppen mit denen der
fir diese Arbeit verwendetet Herstellungsmethode. Zhang et. al. haben eine andere Zusammensetzung
fir den Perowskit-Film benutzt. Die Beschichtung der Perowskit-Schicht erfolgt durch das Gas Quenching.
In dieser Methode wird der Deckel der Spin Coaters in der Glove Box entfernt und an den Spin Coater eine
Stickstoff-Pistole montiert. Wahrend der Beschichtung des Perowskites wurde ein Druck von 6 bar von
der Pistole auf das Substrat ausgeiibt.!?®! Das Gas Quenching wascht das Antisolvent (Chlorbenzol) aus und
es formt sich die Zwischenphase Perowskit:-DMSO. Nach dem Ausheizen bildet sich der Perowksit-Film aus
den verbleibenden Salzen. Dies bewirkt eine kristallinere Perowskit-Schicht.?? Die Gas Quenching
Methode habe ich nicht verwendet, da ich eine leichter realisierbare Variante ausprobiert habe. Die Glove
Box in unserem Labor wird konstant mit Stickstoff geflutet. Wahrend der Beschichtung des Perowskites
mittels Spin Coating war der Druck des Stickstoffstroms in der Glove Box 2 bar. Hu et. al. stellten die
Solarzellen mit der selben Perowskit-Stéchiometrie wie in meiner Arbeit her.** Ich habe mich fiir die
Herstellung dieser Perowskite entschieden, da Saliba et. al. die Vorschrift fiir die Solarzellen in seiner
Arbeit detalliert dokumentiert haben.!* Saliba et. al. und Hu et. al. arbeiten in Glove Box mit Wasser- und
Sauerstofgehalt von kleiner als 1 ppm. Diese Umgebungsparameter sind in unserer Glove Box nicht
gewahrleiset. Das sind Faktoren, die die Kristallisation des Perowskites beeinflussen.

Die Schockley Queissler Werte von MAPbIs_Cly sind zu Vergleich in Tabelle 1 eingetragen. Diese Werte
sind die maximal theroretisch erreichbaren Werte fiir eine Solarzelle.
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4.1.2 Solarzellen auf ITO Basis

In Abbildung 7a) ist die J-U-Kurve mit den ermittelten Parametern fiir eine Solarzelle mit den Schichten
Glas/ITO/SnO,/Perowskit/Spiro/Gold dargestellt. Die Tabelle in Abbildung 7b) stellt die wichtigen
Parameter dar. Die einzelnen Parameter sind als Balkendiagramm in Anhang 2 dargestellt.
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2] Riickwarts Scan
Siegerzelle 21,2 0,79 66,6 11,1
24
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Abbildung 7: a) Stromdichte-Spannung-Charakteristik der Rbo,05Cs0,05(FA0,83MA0,17)0,0Pb(l0,83Bro,17)3 Solarzellen mit planarer SnO,-
Schicht unter ca. 900 mW AM1.5 Bestrahlung. Gezeigt ist der Mittelwert der J-U-Kurven der gemessenen Pixel aus den Zellen und
die JU-Kurve der Siegerzelle mit der héchsten PCE. b) Die Parameter sind in der Tabelle dargestellt. Die Schichten der Solarzelle
sind Glas/ITO/Sn0O,/Perowskit/Spiro/Gold.

Die Zellen aus dieser Batch wurden zur Untersuchung der Wellenlange der Elektrolumineszenz verwendet
(siehe Kapitel 4.2), um diese mit der Wellenldnge der Elektrolumineszenz von Perowskit-Solarzellen auf
FTO Basis zu vergleichen. Damit kann ermittelt werden, ob die Schichten unter der Perowskit-Schicht
Einfluss auf die Elektrolumineszenz haben. Hierbei kdonnen die ermittelten Effizienzwerte nicht
ausgewetert werden da die gemessenen Parameter Werte zu stark streuen. Dies kann durch eine hohe
Hysterese begriindet werden, welche wahrscheinlich durch Lécher und Inhomogenitdten in der
Perowskit-Schicht verursacht wird.™3 Diese kénnen durch die Herstellungsmethode zum Beispiel durch
die hohe Luftfeuchtigkeit auftreten.

4.1.3 Vergleich Solarzellen mit unterschiedlichen Substratdicken

In Abbildung 8a) sind die J-U-Kurven und die jeweiligen Parameter von Solarzellen auf Basis von FTO mit
einer Dicke von 2,2 mm bzw. 170 um (diinn) dargestellt. In der Tabelle in Abbildung 8b) sind die jeweiligen
Parameter eingetragen. In Anhang 3 sind die einzelnen Werte aus dieser Messung in einem
Balkendiagramm dargestellt.

FTO mit einem Oberflichenwiderstand 10 — 15 Q/sq und einer Dicke von 170 pm ist eine
kundenspezifische Bestellung von Solaronix. Fiir Messungen am AFM Gerat ist es wichtig, dass die Probe
innerhalb der Brennweite der unteren Objektivlinse (siehe Kapitel 5.3) ist, um so viele erzeugte Photonen
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wie moglich auf der Probenoberflaiche einfangen zu kdnnen. Die Herstellung von diinnen FTOs von
Solaronix erwies sich als problematisch und die Oberflachen waren inhomogen, rau und dunstig (Anhang
4). Es wurde eine Batch von Solarzellen basierend auf diinnen und Standard FTOs hergestellt und die
photovoltaischen Parameter verglichen, um eine Aussage Uber die Qualitat der diinnen FTOs zu machen.

a) —— Mittelwert Vorwérts Scan (diinn)

9 ———— Mittelwert Riickwarts Scan (dinn)
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~ 141 Mittelwert 18,3+1,9 091+0,08 |(413+3,2 |70<+1,7
§ 12 ] \lo"rwiirts Scan
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6 (diinne Zelle)
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Abbildung 8: a) Stromdichte-Spannung-Charakteristik der Rbg,osCso,05(FA0,s3MA0,17)0,9Pb(los3Bro,17)3 Solarzellen mit mesoporéser
und planarer TiO,-Schicht unter ca. 900 mW AM1.5 Bestrahlung. Gezeigt ist der Mittelwert der J-U-Kurven der gemessenen Pixel
aus den Zellen und die JU-Kurve der Siegerzelle mit der h6chsten PCE. b) Die Parameter sind in der Tabelle eingetragen. Die
Schichten der Solarzelle sind Glas/FTO/c-TiO,/m-TiO,/Perowskit/Spiro/Gold. Verglichen wird die J-U-Kurve und die jeweiligen
Parameter von Solarzellen auf Basis von diinnem FTO (Dicke 170 um) und auf FTO Pelkington 7 Q (Dicke 2,2 mm)

Es ist zu erkennen, dass die Leistung der diinnen Perowskit Solarzellen unter deren der Standard
Solarzellen liegt. Solarzellen, die auf diinnen Substraten hergestellt wurden, hatten sowohl eine geringere
Effizienz, als auch geringe Jsc, Voc und FF. Dies ist erkldrbar mit den Inhomogenitdten des diinnen FTO.
Eine hohe Rauigkeit sorgt fiir Lécher in der c-TiO,-Schicht. Dadurch sinkt der Kurzschlusswiderstand und
verursacht geringe FF.

Der Fillfaktor ist in diesem Stapel mit ca. 50 % fiir beide Arten von Solarzellen gering im Vergleich zu den
Solarzellen aus den obigen Messungen. Der geringe Fiillfaktor ist die Ursache fiir die geringen Effizienzen
in diesem Stapel (Gleichung ( 12 )). Geringer FF weist auf geringe maximale Leistung Pmax der Zellen hin.

Die maximale Leistung wiederum wird vom niedrigem Shunt Widerstand Rs, verringert. Niedriger Rs tritt
auf, wenn die Perowskit Schicht die TiO,-Schicht nicht vollstandig bedeckt, sodass es zu Kontakt zwischen
der TiO,- und der Spiro-Schicht kommt. Dieser Kontakt wirkt wie eine zweite parallel geschaltete Diode
und reduziert Voc und FF.13
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4.2 Optische Eigenschaften der Perowskit-Solarzellen

4.2.1 Absorptionsspektrum

Die Perowskit Probe wurde im UV-VIS Bereich spektroskopisch untersucht. Das UV-VIS Spektrum der
Proben wird als Intensitat des transmittierenden Lichtes durch die Probe in Abhangigkeit der Wellenlange
erhalten. Die Intensitat /| wird mit der Lambeert Beerschen Gleichung in den spektralen
Absorptionskoeffizienten a konvertiert mit der Annahme, dass keine Intensitatsverluste durch Reflexion,
Streuung und Beugung des einstrahlenden Lichtes lp auf der Grenzfliche zwischen Probe und Luft
stattfindet. In dem Fall kann die Intensitat / mit der Absorbanz A gleichgesetzt werden.

Q= %-1n(10A) (13)

Die Schichtdicke d wurde mit dem Profilometer (siehe Kapitel 5.4.1) bestimmt. Der Werte betrdgt d =520
nm und flr Gleichung ( 13 ) eingesetzt.

Das Absorptionsspektrum der Perowskit Schicht ist in Abbildung 9 dargestellt. Die gemessene Probe war
eine halbe Solarzelle. Die Schichten der Probe waren Glas/FTO/c-TiO2/m-TiO,/Perowskit. Die Referenz war
Glas/FTO/c-TiO,/m-TiO,. Diese Referenz wurde gewahlt, um die Absorptionseigenschaften des
Perowskites auf Elektronentransport-Schicht zu untersuchen. Die Analysesoftware des Gerates zieht die
Referenzmessung von der Probenmessung automatisch ab. Die Probe wurde so platziert, dass das Licht /o
(einfallende Lichtintensitat) aus der Lichtquelle des UV-VIS Spektrometers auf die Glasseite der Probe
einfallt.

1x10°

}—'fAbsorptioninnie RbCsFAMA

1x10°
9x10* 4
8x10* 4
7x10*

o
£ 6x10*
© Referenz:

~ 4|
3 5x10

4x10* 4

FTO
Glas

s
3x10° 1o

Glas

2x10* A

1x10* lo

0

T T T T T T T T T T T T T T
450 475 500 525 550 575 600 625 650 675 700 725 750 775 800

A/ nm

Abbildung 9: UV-VIS Spektroskopie der Perowskit Probe mit der Perowskitzusammensetzung RbsCss(FAPbI3);3(MAPbBr3);. Die
Probe ist eine halbe Solarzelle. Als Referenz wurde eine halbe Solarzelle ohne die Perowskit Schicht gemessen, um nur die spektrale
Eigenschaften der Perowksit Schicht zu bekommen. Hintergrundrauschen wurde vom Probenspektrum abgezogen.
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Basierend auf das UV-VIS-Spektrum habe ich dann die Bandliicke des Perowksit Filmes mit der
Zusammensetzung RbsCss(FAPbI3)73(MAPbBrs); durch einen Tauc Plot bestimmt. Der Zusammenhang
zwischen Absorptionskoeffizient a und Bandliicke £, lautet:?

(ahv)% = A(hv—E ) (14)
9

h ist das Planksche Wirkungsquantum, v ist die Frequenz des Lichtes und A ist eine
Proportionalititskonstante. n betrigt fiir Halbleiter mit direktem elektronischem Ubergang n=1/2. Der
Absorptionskoeffizient a wird also mit der jeweiligen Energie multipliziert und das Ergebnis quadriert.
Dieses Ergebnis wird fiir das Tauc Plot als y-Achse eingetragen. (ahv)? wird in Abhingigkeit der Energie in
Elektronenvolt eingetragen. Die Wellenlangen aus Abbildung 9 werden mit der Plankschen Energie in
Elektronenvolt konvertiert.

E=h-v, V== (15)

c ist die Lichtgeschwindigkeit. Das Ergebnis des Plots ist in Abbildung 10 abgebildet. Der lineare Teil des
Plots von E = 1,64 eV — 1,68 eV wird extrapoliert un der Schnittpunkt mit der x-Achse definiert. Der x-
Achsenabschnitt der Extrapoaltion bestimmt die Bandliicke von E; = 1,63 eV. Dies entspricht einer
Wellenlange von A;= 761 nm.
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Abbildung 10: Tauc-Plot (schwarz) des UV-VIS Spektrums der Perowksit Probe mit der Annahme, dass direkte elektronische
Ubergdinge in der Perowskit Schicht stattfinden. Der lieneare Teil des Plots wird extrapoliert (orange) und der x-Achsenabschnitt
gibt die Bandliicke E4 = 1,63 eV an. Die lineare Extrapolation wurde in dem schwarzen Rechteck durchgefiihrt.

Bei kleinen Energien des einstrahlenden Lichtes nahert sich die Absorption zu Nullwerten. Der Perowskit
Film ist in diesen Bereichen transparent. In der Nahe des Bandliicken Wertes wird die Absorption starker
und weist einen linearen Anstieg auf. Richtung héhere Energiewerten verschwindet die Linearitat wieder.
Bei niedrigeren Energiewerten von der Energiebandliicke aus resultiert die Abweichung der Linearitat aus
Defekt Absorption Zustanden. Diese befinden sich in der Nahe der Bandkante. Diese Zustidnde werden in
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dem Tauc Plot als ,Urbach Tail“ bezeichnet und haben einen exponentiellen Anstieg im Tauc-Plot. In
hoheren Energiewerten findet eine Sattigung der Ubergangszustiande statt und die Kurve wird flacher.

In Tabelle 2 sind Literaturwerte fiir die Bandliicke von Perowskiten aufgelistet.

Tabelle 2: Literaturwerte fiir Bandliicken Eg von Perowskit Filmen mit unterschiedlichen Zusammensetzungen.

Perowskit-Zusammensetzung E;/ eV
FAPbI;33! 1,48
MAPbI533! 1,57
CsPbl5%! 1,73

Rbo,05Cs0,05(MAo.17FA0.83)0,90Pb(lo.83Bro.17)3?" 1,63

Die hier bestimmte Bandliicke von E; = 1,63 eV stimmmt mit dem Literaturwert von Saliba et. al. iberein,
der die Bandliicke des Perowskiten mit der selben Zusammensetzung ermittelt hat.?] Die Bandliicke vom
Perowskit APbl; steigt mit kleineren Kationen A (Tabelle 2). Mit gréBerem Kation dehnt sich das Perowskit-
Gitter aus und die Bandliicke wird kleiner. Dennoch ist die Bandllicke von RbCsFAMA groRer als die von
MAPDbI;. Dies begriindet sich in der Dotierung mit Bromid, welches kleiner als lodid ist. Die geringere
Wechselwirkung zwischen Bleikation und Bromid bewirkt eine geringere Aufspaltung zwischen bindenden
und antibindenden Zustanden. Jedoch wird die Bandliicke im Pble-Oktaedar durch die antibindenden
Zustanden bestimmt. Die Aufspaltung zwischen den antibindenden Zustanden vergroRert sich mit
geringerer Wechselwirkung zwischen Bleikation und Halogenid.?#

4.2.2 Elektrolumineszenzspektrum

Die Wellenldange der Elektrolumineszenz der Solarzellen mit der Perowskit-Zusammensetzung der
Rbo,05CS0,05(FA0,83MA0,17)0,sPb(lo,s3Bro,17)s wurde ermittelt. Es wurde eine Spannung an die FTO-Anode und
an die Gold-Kathode auf Proben angelegt und mit einem Spektrometer die Wellenldnge gemessen (siehe
Kapitel 5.4.2). Die Proben waren wie folgt beschichtet: Glas/FTO/c-TiO,/m-TiO,/Perowskit/Spiro/Gold
und Glas/ITO/Sn0O,/Perowskit/Spiro/Gold. Bei Anlegen einer Spannung an die Solarzelle mit der
Spanungsquelle ist das emittierende Licht mit bloRem Auge sehbar (Abbildung 11). Zur Messung wird das
emittierte Licht kollimiert und in eine Glasfaser gekoppelt, die mit einem Spektrometer verbunden ist
(Abbildung 12).

a) b)

Abbildung 11: Leuchtende Perowskit Solarzelle bei Anlegen einer Spannung. Der leuchtende Bereich ist eine Goldpixel auf der Zelle.
Es sind unterschieldiche Goldpixel a) und b) auf der selben Solarzelle zu sehen.
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Abbildung 12: Das Spektrum der Elektrolumineszenz fiir Perowskit Solarzelle mit a) FTO und b) ITO (b) als Basis. Die Intensitdit ist

in Counts der Photonen in Abhdngigkeit der Wellenlinge A eingetragen. Die Wellenldnge Amax = 760 bzw. Amex = 761 mit der
héchsten Intensitdt wurde mittels Gauf3-Fit ermittelt.

Die Wellenldange mit der maximalen Intensitdt Am. wurde mit einem GauB-Fit in Origin ermittelt. Der
Mittelwert der Wellenlangen aus Abbildung 12a und Abbildung 12b betragt Amaxmitteiwerr = 761 nm. Die
Wellenldange der Elektrolumineszenz unterscheidet sich fiir beide Proben kaum. Dies ist zu erwarten, da
die Elektrolumineszenz von der Bandliicke des Perowskit-Filmes abhdngt und in beiden Proben die selbe
Zusammensetzung von Perowskit Film verwendet wurde. Die Energie der Elektrolumineszenz entspricht
der Energie der Bandliicke aus dem obigen UV-VIS Spektrometer ermittelten Wert.

4.2.3 Zusammenfassung

Mit den gewonnen Informationen Uber die optischen Eigenschaften der Solarzellen kann ein geeigneter
Bandpassfilter flir den Aufbau in Kapitel 5.3 gewahlt werden. Der Bandpassfilter 769/41 ist fur Messung
der Elektrolumineszenz der Solarzellen im nanometer Skala geeignet. Der Transmissionsbereich dieses
Filters liegt im Elektrolumineszenzbereich der in dieser Arbeit gebauten Solarzellen.

Das UV-VIS Spektrum diente als erganzende Information zu dem Elektrolumineszenzspektrum der Zelle.
Es konnte somit Gberprift werden, ob Ame = 761 nm ein reproduzierbarer Wert ist, da die Perowskit-
Struktur durch Feuchtigkeits- und Lichteinfluss aus der Umgebung degradiert und eine Anderung von Amax

verursachen kann. Da E; = 1,63 eV = Amqxist kann gesagt werden, dass Anmax die tatsachliche Wellenlange
der Elektrolumienszenz ist.
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4.3 Modifizieren des AFM-IR Gerétes

Das AFM-IR Gehdause (Anhang 9) hat einen optischen Anschluss fiir die Erweiterung mit optischen
Elementen an dem Gerat. Dieser Anschluss wurde genutzt, um einen Detektor an das AFM-IR Gerat zu
koppeln. Als Detektor wurde die Avalanche-Photodiode von PerkinEImer gewahlt. Diese Photodiode
ermoglicht einzelne Photonen von der Probe liber einem Wellenlangenbereich von 400 nm — 1060 nm
zu detektieren. Die Photodiode hat hohe Photonen Detektionseffizienzen im sichtbaren roten
Wellenldangenbereich (Anhang 6).

Zunichst wurde ein Spektrometer anstelle der Photodiode angeschlossen (siehe Kapitel 5.3), damit das
AFM Laserspektrum gemessen werden kann. Dieses Spektrum kann mit der Elektrolumineszenzspektrum
verglichen werden. Dies gibt uns Informationen, ob die AFM Lasersignale evtl. die Elektrolumineszenz
Signale Uberdecken. Zunachst wird das AFM Laserspektrum gemessen. Der Cantilever ist 2000 um lber
dem Objektivglas. In dieser Distanz deckt der Cantilever groRere Flachen lber die Objektivlinse von
Laserstrahlen ab als im Kontaktmodus und es kann eine Messung mit dem Spektrometer durchgefiihrt
werden ohne diesen zu sattigen bzw. schadigen. In Abbildung 13 sind die Ergebnisse der AFM Spektren
ohne Bandpassfilter (Messung 1) und mit Bandpassfilter (Messung 2) im Aufbau dargestellt.

Die Signale der Spektren wurden in Origin Gber die Analysefunktion Peakanalyse bzw. Gber eine Gaul3-Fit
Funktion (Anhang 7) ermittelt.
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Abbildung 13: AFM Laserspektren resultierend aus a) Messung 1 und b) Messung 2 . Die Intensitdt ist in Abhdngigketi der
Wellenédnge eingetragen. Der Cantilever ist 2000 um (iber dem Objektivtréiger. Dies verhindert, dass zu hohe
Laserstrahlintensitéiten vom Spektrometer erfasst werden. In Messung 1 ist kein Bandpassfilter vor dem Spektrometer eingebaut
worden. Fiir Messung 2 wurde ein Bandpassfilter eingebaut. Mit dem Einbau des Bandpassfilters gelangen die beiden
intensivstdrksten Lasersignale (A = 882,7 nm und A = 867,1 nm) nicht an den Spektrometer. Jedoch ist ein AFM Lasersignal bei
792,3 nm zu erkennen. Die roten Pfeile im eingefiigten Bild im Graphen stellen die AFM Laserstrahlen dar.

In Abbildung 13a) ist zu sehen, dass der AFM Laser einen Peakmaxima bei A = 882,7 nm und eine Schulter
bei A = 867,1 nm hat. Hier wurde kein Hintergrundrauschen vom Spektrum abgezogen. Es wurde ein
Bandpassfilter 769/41 (Zentrum der Wellenldnge der Transmissionskurve bei A = 769 nm mit einer
minimalen Bandbreite von w = 41 nm) eingebaut. Dieser blockiert das Licht auBerhalb des
Wellenldngenbereiches von 748,5 nm — 789,5 nm (Tayg > 93 %**!) mit einer optischen Dichte von 6, d.h.
das Licht wird zu einer Millionstel aullerhalb dieses Wellenlangenbereiches abgeschwacht. Die
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Wellenldange der Elektrolumineszenz der Perowskit Proben liegt innerhalb des Transmissionsbereiches
dieses Bandpassfilters (siehe Abbildung 12). Die primare Aufgabe des Bandpassfilters ist es, die AFM
Laserstrahlen, die am Cantilever vorbei zum Detektor gelangen, zu blockieren. Diese AFM Laserstrahlen
Uberdecken Elektrolumineszenzstrahlen der Proben (iberdecken bzw. fiihren zu einem niedrigeren Signal-
Rausch-Verhaltnis fihren. In Abbildung 13b) ist Messung 2 mit einem Bandpassfilter im Aufbau zwischen
Probe und Spektrometer dargestellt. In dieser Messung wurde das Dunkelrauschen des Spektrometers
gemessen und vom Laserspektrum abgezogen. Die Peakmaxima der Laser Signale aus Messung 1 werden
vom Bandpassfilter vollstandig geblockt. Jedoch dringt ein Lasersignal bei A = 792,3 nm durch das Filter
durch. Dieses Signal ist in Messung 1 nicht zu sehen, da das Hintergrundrauschen das Signal Gberdeckt.
Das Signal streckt sich von A = 769,3 nm bis A = 793,7 nm. Ein Teil des Signals beiA =769,3 nm —789,5 nm
liegt im Transmissionsbereich des Bandfilters. Der andere Teil des Signals A = 789,5 nm — 793,7 nm liegt
nicht im oben genannten Transmissionsbereich des Filters. Jedoch ist hier zu beachten, dass die
Transmissionskurve des Filters eine Linienbreite von FWHM = 49,3 nm hat. Das heiRt der Filter ldsst noch
Licht zwischen den Wellenldngen von A = 789,5 nm und A = 793,7 nm passieren, jedoch mit einer
geringeren Effizienz als die Tag > 93%. In Abbildung 13b) ist zu sehen, dass das Lasersignal nicht einer
Gaul’- Kurve entspricht, da die Strahlen ab 793,5 nm vollstdndig blockiert werden. Aus diesen Angaben ist
zu schlussfolgern, dass ein Teil Lichtes auch mit Bandpassfilter zum Detektor passiert, wobei die
intensivstarksten Lasersignale vollstandig blockiert werden. Zu beachten ist, dass der Cantilever 2000 um
Uber dem Deckglas (das Deckglas selbst ist ca. 170 um dick) ist. Dies bewirkt, dass weniger Laserstrahlen
an die Objektivlinse gelangen und verringert die Intensitat der Laserstrahlen. Fiir die Probenmessungen
im cAFM Modus ist der Cantilever jedoch in Kontakt mit der Probenoberflache und somit naher an der
Objektivlinse (ca. 170 um tber der Objektivlinse) befindet.

Die folgende Abbildung 14 zeigt Messungen der AFM Laserspektren wahrend der Cantilever 2 in Kontakt
mit der Oberfliche des Objektivtragers ist und das Spektrum der Elektrolumineszenz einer Perowskit
Solarzelle. Die Belichtungszeit des Spektrometers betrug fiir die AFM Laser Messungen 10 s und fir die
Elektrolumineszenz Messungen 1 s. Die untere Objektivlinse ist im Fokus der Cantilever Spitze. Dies ist
wichtig, damit die Linse so viel Licht wie moglich von der Elektrolumineszenz sammeln kann.

Flir Messung 3 wurde ein Bandpassfilter verwendet. Das AFM Lasersignal liegt bei 793,9 nm. Das Signal
ist 2,1 fach starker als das AFM Lasersignal bei Messung 2 begriindet in der kiirzeren Distanz des Cantilvers
zur oberen Obkejtivlinse. Bei dem Einbau eines zweiten Bandpassfilters sinkt die Intensitdt des AFM
Signals bei ca. A = 793 nm (Messung 4) um das 1,4 fache im Vergleich zu Messung 3. Hier ist zu erwdhnen,
dass der Messartefakt (siehe Abbildung 14) bei der Bestimmung der Intensitditsmaxima stort und es
schwieriger gestaltet, eine GauR-Fit Funktion auf das Signal mit Origin anzuwenden. Um das AFM Signal,
welches das Detektor erreicht, weiter abzuschwachen wurde Folgendes versucht. Der Fokus des AFM
Lasers wurde auf dem Cantilever von der vorderen Kante zur Mitte verschoben. Das Ergebnis ist in
Messung 5 zu sehen. Die Intensitdt des AFM Signals bei ca. A = 793 nm andert sich nach dieser
Veranderung nicht maBgebend. Zu sehen bei allen AFM Laser Spektren ist die Kante des
Wirkungsbereiches des Bandpassfitlers bei ca. A = 794,4 nm. Hier ist eine abrupte Intensitdsabnahme der
Kurven zum Nullpunkt zu sehen.
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Abbildung 14: Spektren vom AFM Laser im Kontaktmodus des Cantilevers auf einem Objektivtrdger und von der
Elektrolumineszenz einer Perowksit Solarzelle.Die roten Pfeile stellen die AFM Laserstrahlen dar. Der rote Kreis stellt den Fokus
des AFM Lasers auf dem Cantilever dar. A): Messung des AFM Laser Signals mit einem Bandpassfilter (Messung 3). b) Messung
des AFM Laser Signals mit zwei Bandpassfiltern (Messung 4). c¢) Messung des AFM Laser Signals mit zwei Bandpassfiltern. Im
Unterschied zu den vorherigen Messungen wurde hier der Fokus des AFM Laserstrahls auf die Mitte des Cantilevers verschoben
(Messung 5). d) Spektrum der Elektrolumineszenz aus der Probe. Gemessen ohne Bandpassfilter (Messung 6, rot) und mit zwei
Bandpassfiltern (Messung 7, schwarz). Das Zentrum der Wellenldngen der beiden Kurven wurd mit einem Gaup Fit (blaue Fitkurve
fiir Messung 6 und griine Fitkurve fiir Messung 7) ermittelt. BP ist eine Abkiirziing fiir Bandpassfilter. Das Bild im Spektrum zeigt
die Schichten der Perowksit Solarzelle, an der eine Spannungsquelle angelegt wurde. Das Cantilever Bild wurde mit der
Beleuchtung der LED Lampe von der oberen CCD Kamera aufgenommen.

Es wurde mit dem Aufbau lberprift, ob Elektrolumineszenz Signale der Proben bis zum Spektrometer
passieren. Dazu wurde eine Perowskit Solarzelle lose auf ein Deckglas, welches Uber der unteren
Objektivlinse befestigt wurde, anstelle des AFM Kopfes gelegt. Eine Spanungsquelle wurde an die Probe
angeschloRen. Dabei ist die Goldschicht die Kathode und die ITO Schicht die Anode. Die
Elektrolumienszenz wurde ohne Bandpassfilter (Messung 6) und mit zwei Bandpassfilter (Messung 7) im
Aufbau gemessen. Eine 2,5 Volt Spannung induziert dabei das Licht aus der Probe. In Abbildung 14 unten
rechts sind die Spektren der Messungen 6 und 7 abgebildet. Das Zentrum der Spektren und die jeweilige
maximale Intensitdt wurde mit einem GauBR Fit der Kurven bestimmt. Beim Einbau von zwei
Bandpassfiltern ist eine dreifache Intensitatsabnahme der Elektrolumineszenz zu sehen. Zwar liegen die
Wellenldangen der Elektrolumineszenz Signale A =780,3 nm und A = 776,9 nm im Transmissionsbereich des
Bandpassfilters, jedoch weist der Bandpassfilter bei A = 776,9 nm eine Transmission von 98,8 %% auf.
Zwei Bandpassfilter sollten jedoch das Intensitdsmaximum /maex = 100,1 Counts auf lediglich nur auf /may =
97,6 Counts flir Messung 7 senken. Eine Begriindiing fiir die starker als erwartete Intensitdtsabnahme
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nach dem Einbau von zwei Bandpassfiltern, konnte eine Rotverschiebung des Elektrolumineszenz Signals
nach Degradation an der Luft und nach Spannungsanlegung sein. Dieses Argument wird durch das
Spektrum aus Messung 7 unterstitzt, da die Kurve des Spektrums eine Kante aufweist, sodass eventuell
das Maximum dieser Kurve im Blockbereich des Filters liegt. Zudem wird durch 6fteres Anlegen einer
Spannung an die Zelle die Kristallstruktur verandert resultierend in einem geringeren Ladungstrager
initiierten Exzitonbildung und damit eine Intensitdtsabnahme der Elektrolumineszenz. Ein weiterer Grund
flir die nicht erwartete starke Intensititsabnahme der Elektrolumineszenz bei dem Einbau von
Bandpassfiltern ist die Reflektion oder Streuung von den Strahlen an der Filteroberflache.

In der Abbildung 15 ist der Vergleich der Elektrolumineszenz Intensitdten mit und ohne Bandpassfitler im
AFM Aufbau und die AFM Laser Intensitat mit Bandpassfilter in Abhangigkeit der Wellenlange aus den
obigen Spektren im selben Graphen dargestellt. In diesem Spektrum ist zu sehen, dass die Wellenldange
des AFM Lasersignals Amaxarm taser = 792,9 nm nicht weit von der Wellenldange des Elektrolumineszenz
Signals Amaxe. = 780,3 nm der Proben liegt. Dies stellt ein Stérfaktor fir die eigentlichen Messungen der
Proben fiir den gedachten Aufbau mit einer Photodiode dar. Es kann nicht vom Probensignal und
Lasersignal unterschieden werden. Ein Austauschen des Filters hat bei nahliegenden
Emissionswellenldangen keinen Zweck, da ansonsten das Blocken des Probensignals riskiert wird. Zwar hat
das AFM Lasersignal eine hohere Intensitét Imaxarm aser = 100,3 Counts mit zwei Bandpassfilter im Aufbau
als die des Probensignals mit zwei Bandpassfiltern Imaxe 2 x 5o = 33,4 Counts, jedoch wurde bei den
Probenmessungen mit einer Belichtungszeit von 1 s gemessen. Das AFM Lasersignal wurde mit einer
Belichtungszeit von 10 s vom Spektrometer gemessen. Da das AFM Laser stetig leuchtet, wird mit héheren
Belichtungszeiten hohere Intensitaten gemessen. Die Belichtungszeit fir die Probenmessungen wurde
gering gehalten, da die Leuchtdauer der Proben unbekannt ist.
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Abbildung 15: Vergleich des AFM Lasersignals mit zwei Bandpassfitlern im Aufbau mit dem Elektrolumineszenz Spektrum der
Proben. Die Intensitdt der jeweiligen Strahlen ist in Abhdngigkeit der Wellenlénge. Das rote Signal stellt das Elektrolumineszenz
Signal ohne Bandpassfilter, das schwarze Signal stellt das Elektrolumineszenz Signal mit zwei Bandpassfitlern im AFM Aufbau und
das blaue Signal stellt das AFM Lasersignal mit zwei Bandpassfiltern dar. BP und EL sind Abkiirzungen fiir Bandpassfilter bzw.
Elektrolumineszenz.

Eine weitere Moglichkeit, um die AFM Laserstrahlen an der Photodiode zu blockieren, ist zusatzlich zu den
Bandpassfiltern (fungieren als Emissionsfilter) der Einbau von einem Anregungsfilter. Der in diesem

23



Aufbau eingebaute Anregungsfilter ist ein Langpassfilter RG 850. Der Filter wurde mit einem HeiRkleber
parallel zum schon vorhandenen Filter befestigt. Es wurden Messungen zur Uberpriifung der Effektivitit
des Filters durchgefiihrt. Flr diese Messungen wurde kein Spektrometer in den Aufbau eingeschlossen.
Die fur die eigentliche Messungen (Messungen der Elektrolumineszenz in nanometer Bereich, siehe
Kapitel 2) vorgesehene Photodiode (SPCM-AQR-WX) wurde angeschlossen und mit einem
Funktionsgenerator verbunden. D.h es wird die Intensitdit des AFM Lasersignals ermittelt, wobei
Wellenldnge des Signal ausgehend von Messung 2 bis 5 bei ca. A =793 nm liegt. Zusatzlich wurde der AFM
Laser Fokus noch weiter rechts auf dem Cantilever verschoben.

In Tabelle 3 ist die Distanz des Cantilevers zum Objektivtrager (Dicke: 170 um) und die jeweilige Anzeige
auf dem Funktionsgenerator gegeben mit der Information, ob ein zweiter Absorptionsfilter eingebaut war
oder nicht. Fiir die Messungen waren die zwei Bandpassfilter eingebaut. Die Belichtungszeit betrug 10 s.
Das Dunkelrauschen der Photodiode wurde mit dem Funktionsgenerator bei 260 Hz bestimmt.

Tabelle 3: Messungen der Intensitéites der AFM Laserstrahlen mit der Photodiode mittels Funktionsgenerator.

Messung Distanz Deckglas- Cantilever Funktionsgenerator [ Hz 2. RG 850
8 200 um 115-10° nein

9 200 um - 750 Hz ja

10 Kontakt im Tapping Modus \ 510 Hz ja

Ohne den zweiten Anregungsfilter RG 850 ist bei 200 um Abstand des Cantilevers vom Deckglas die
Intensitat des detektierten AFM Signals die Intensitat in der GréRenordung von 100 kHz (Messung 8). Eine
weitere Annaherung auf den Deckglas wurde aufgrund einer moglichen Folge von Sattigung der
Photodiode nicht vorgenommen. Der Anregunsfilter wurde im Strahlengang zwischen dem Cantilever und
dem AFM Laser im AFM Kopf platziert. Messung 9 zeigt das Ergebnis mit dem selben Abstand aus Messung
8. Der AFM Laserfokus auf dem Cantilever hat sich wenig verschoben. Es wurde versucht, den Fokus auf
ungefahr dieselbe Stelle wie in Messung 8 zu positionieren. Das heilt die Ergebnisse von Messung 9 und
10 sind nicht direkt mit dem Ergebnis aus Messung 8 vergleichbar. Mit dem Einbau des zweiten
Absorptionsfilters ist die Intensitdat des AFM Lasersignals um eine GréRenordnung von 5 gesunken.

Der Cantilever angendhert im Tapping Modus (setpoint 85 %) auf das Deckglas (Messung 10) zeigt eine
schwache Intensitat des AFM Signals. Das bedeutet, zwei Bandpassfilter und zwei Langpassfilter blocken
das AFM Lasersignal genligend ab. Dieser Aufbau wird fiir die Messung der Elektrolumineszenz in
nanometer Bereich benutzt.

4.4 cAFM Messungen

Das cAFM Verfahren gibt die Mdoglichkeit die Topographie der Probe mit dem korrelierenden Stromfluss
auf dessen Oberflache zu bestimmen. Es kann eine Bias Spannung an die Probe angelegt werden, um den
Stromfluss zu induzieren. Im Falle einer Solarzelle kann Stromfluss aber auch durch Licht induziert werden.
Die Ladungsmenge, die dabei in einer bestimmten Zeit flieBt, wird als Stromstdrke angezeigt. Diese
Messungen geben mir Rickschlisse auf die Stromstdrke der generierten Elektronen abhdngig der
angelegten Bias Spannung auf der Perowskit-Oberfliche. Mit dieser Information kann eine Vermutung
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Uber die Intensitat der Elektrolumineszenz der Solarzellen aufgestellt werden. Ausgehend von der hier
gewonnenen Information kann eine Photodiode mit geeignetem Hintergrundrauschen fiir die Messungen
der Elektrolumineszenz in nanometer Skala gewahlt werden.

Es wurden halbe Solarzellen mit der Perowskit Zusammensetzung Rbo,0sCso,05(FAo,83MAg,17)0,0Pb(l0,83Bro,17)3
hergestellt. Die Schichten waren Glas/FTO/c-TiO,/m-TiO,/Perowskit. Es wurde die Topographie und der
Stromfluss auf der Perowskit Oberflache ermittelt. Die Messungen werden mit dem Median und der
Rauheit R, (RMS, root mean quare) im Programm Gwyddion quantifiziert. Der Median wird erhalten, wenn
die Messwerte nach der GroRRe aufgereiht werden. Die Mitte dieser Werte entspricht dem Median. Die
Gleichung fiir die Rauheit Rq ist in Formel ( 16 ) gegeben.

(16)

n ist die Anzahl der Messwerte, y; ist der jeweilige Messwert und y der Mittelwert aller Messwerte. Die
Rauheit ist analog zu der Standardabweichung von Messwerten, wenn diese eine GauB Verteilung
aufweisen. Die Anzahl der Werte fiir das Hohenbild in Abh&dngigkeit der Hohenwerte ergibt eine GauR-
Verteilung. Die Anzahl der gemessenen Stromwerte in Abhadngigkeit der Stromwerte ergibt eine
exponentiell abfallende Kurve.

4.4.1 cAFM Messung auf halbe Solarzellen

In Abbildung 16 sind die cAFM Messungen 1, 2 und 3 dargestellt. Fir die genaue Bedeutung der
Messeinstellungen siehe Kapitel 5.4.3. Die statistischen GroRRen fiir diese Messungen sind in Tabelle 4
eingetragen.

Die cAFM Messung 1 (Abbildung 16a)) wurde ohne Spannungseinfluss und ohne Lichteinfluss gemessen.
Ohne eine Bias Spannung auf der Probe und ohne Lichteinwirkung ist der Median fiir den Strom auf der
Perowskit-Oberflache 1,55 pA. Um den Photostrom ermitteln zu kénnen, wurde die cAFM Messung 2
durchgefiihrt. In dieser Messung betrug die Bias Spannug Upies = 0 V wie in cAFM Messung 1. Mit dem
Unterschied, dass die LED-Lampe eingeschaltet war und die Probe von oben beleuchtet wurde. Die
Messung erfolgte an einer um 10 um in Richtung x-Achse verschobene Position als in cAFM Messung 1.
Der Median der Hohen in diesem Bereich und die Rauigkeit ist dhnlich der Werte aus cAFM Messung 1.
Daraus kann angenommen werden, dass die die Probenoberfliche homogen ist. Der Median des
Stromwertes auf der Oberflache der Perowskit-Schicht ist um 0,19 pA aufgrund des photoinduzierten
Stromflusses auf der Perowskit-Oberflache gestiegen. Das Hintergrundrauschen der Messung fiir den
Strom betragt 3 pA. Die Mediane fiir die Stromstadrke dieser beiden Messungen liegt zwar unter dem
Hintergrundrauschen, jedoch ist in in den Bildern (Abbildung 16a) und b)) ein deutlicher Anstieg der
Stromstdrken auf lokaler Ebene zu sehen.
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Abbildung 16: a) Topographie (links) und das Strombild (rechts) aus der cAFM Messung 1. Die Einstellungen dieser Messung sind:
Sollwert: 20nN, Z-Ldnge: 500 nm, Pixelzeit: 10ms Bildbreite: 5um, Pixelauflésung: 128 px, Bias Spannung: 0V. b) Topographie
(links) und das Strombild (rechts) aus der cAFM Messung 2. Die Einstellungen dieser Messung sind: Sollwert: 20nN, Z-Lénge: 500
nm, Pixelzeit: 10ms, Bildbreite: 5um, Pixelauflésung: 128 px, Bias Spannung: OV. c) Topographie (links) und das Strombild (rechts)
aus der cAFM Messung 3. Die Einstellungen dieser Messung sind: Sollwert: 20nN, Z-Ldnge: 500 nm, Pixelzeit: 10ms, Bildbreite: 5
um, Pixelauflésung: 128 px, Bias Spannung: 1,5 V.

In Abbildung 16c) ist die cAFM Messung 3 und in Tabelle 4 die statistischen GrofRen aus dieser Messung
dargestellt. In diesem Fall wurde eine Spannung Upiss = 1,5 V angelegt. Bei einer Upias = 1,5 V erhoht sich
der Median der Stromwerte um tber 1 pA im Vergleich zu den oberen Messungen.
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Tabelle 4: Statistische Gréf3en aus der cAFM Messung 1, 2 und 3.

cAFM Messung Statistische GréfSen Topographie [ nm  Stromstdirke [ pA
1 Median 115 2,93
Rq 32 ] -
2 Median 150 1,74
Rq 26 | e
3 Median 115 2,93
Rq 32 ] -

Die Messungen zeigen, dass mittels cAFM Verfahren die Stromflisse auf der Perowskit-Oberflache
gemessen werden kénnen. Dies zeigt uns die Erhéhung der Stromstéarke bei Anlegen einer Bias Spannung.

4.4.2 cAFM Messung auf dinnen halben Solarzellen

Es werden cAFM Messungen auf den dinnen FTOs von Solaronix durchgefiihrt. Die Schichten sind
Glas/FTO/c-TiO,/m-TiO,/Perowskit. Da die Messungen am Molekular Vista mit diinnen Zellen erfolgt, wird
mit diesen der Stromfluss auf der Perowskit Oberflache ermittelt und daraus eine Rechnung fiir die Anzahl
an Photonen resultierend aus Elektron-Loch Paar Rekombination durchgefiihrt.

In Abbildung 17 ist die cAFM Messung 4 und in Tabelle 5 die statistischen GroRe aus dieser Messung
dargestellt.

a)

opographie
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Abbildung 17: a) Topographie und b) das Strombild aus der cAFM Messung 4. Die Einstellungen dieser Messung sind: Sollwert:
20nN, Z-Ldnge: 150 nm, Pixel Zeit: 5ms, Bildbreite: 5 um, Pixelauflésung: 256 px, Bias Spannung: 2 V.
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Tabelle 5: Statistische Gréf3en aus der cAFM Messung 4.

Topographie / nm Stromstirke [ pA
Median 180 11,87
Rq 31 e

Der Median und die Rauheit des Hohenbildes der Perowskit-Oberflache ist mit den Werten aus den obigen
Messungen mit Standard FTOs zu vergleichen. Bei einer Ugiss = 2 V ist der Median der Werte der
Stromstérke bei ca. 12 pA. Dieser Wert ist um ca. das Vierfache héher als bei den vorherigen Messungen.
Die Bias Spannung ist in der cAFM Messung 4 um 0,5 V hoher als in der cAFM Messung 3. Dies verursacht
einen hoheren Stromfluss auf der Perowskit-Oberflache. Der erhéhte Median vom Strom kann hier
auftreten, wenn die Cantileverspitze wahrend den Messungen von Verunreinigungen freigekratzt wurde.

Durch die hier ermittelte Stromstarke wird eine Anndherung fir die Rechnung von Anzahl der Photonen
aus der Elektrolumineszenz der Perowskit Zelle durchgefiihrt. Die Stromstarke ist abhangig von der
Ladungsmenge der Elektronen e und der konstanten Zeit t. Die Pixelzeit t,x betrdgt 5 ms/px. Aus der
Ladungsmenge kann die Anzahl der Elektronen fiir einen Pixel mit dem Median der Stromstarke von
imedian = 12 pA und der Zeit, den die Cantileverspitze auf dem Pixel verbracht hat t,x berechnet werden.

C

6-1071

s C Q px

. . — .10-124.5.10 3 _=¢-10"14_ =
Q = ipmedian "tpx =12-1077°A-5-10 o 6-10 px'ne e 1,6-10-19C (17)

1
=3,75-10>—
px

Auf einem Pixel auf der Perowskitoberflache wurden mit einer Ugjos = 2 V Elektronen mit der Anzahl n. =
3,75 10° Elektronen auf einer Pixel generiert. Gleichzeitig werden genauso viele Lécher generiert, ne = np.
Wenn eine Quanteneffizienz von 5 % angenommen wird, rekombinieren 18750 Elektronen mit Lécher und
emittieren 18750 Photonen/pixel. Wird nun versucht nach Aufbau 4.3 die Photonen zu detektieren, muss
eine Einschrankung zur Sammlung von Photonen durch die Numerische Apertur der unteren Objektivlinse,
dem Kollimator beriicksichtig werden. Wird angenommen, dass nur 5 % der Photonen pro Pixel detektiert
werden, ergibt das 937 Photonen/px bei einer Pixelzeit von 5 ms/px. Dies muss bei der Detekion von
Elektrolumineszenz Strahlung im nanometer Bereich bei dem Aufbau 5.3 bericksichtigt werden, um einen
geeigneten Detektor mit entsprechend niedrigem Hintergrundrauschen zu wahlen.
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4.5IR Analyse der Perowskit-Solarzellen

Der Perowskit-Film mit der Zusammensetzung Rbg 0sCso,05(FA0,s3MA0,17)0,5Pb(lo,83Bro,17)3 wurde auf IR-
Schwingungsfrequenzen im makroskopischen mittels IR-Spektrometer und in mikroskopischen Bereich
mittels Nano-IR untersucht. Das Nano-IR kann im IR-Wellenldngenbereich von v = 795 cm™- 1900 cm'
detektieren. Zunachst wurde ein Reflexions-IR-Spektrum aufgenommen. Mit dieser Methode wurden
dann die IR-Schwinungenswellenlangen der organischen Kationen im Perowskit bestimmt. Diese
makroskopische Untersuchung ist notwendig, damit ich weild in welchen Wellenldangen das Perowskit im
Nano-IR angeregt werden muss. Daflir wurde Glas mittels Sputtering mit Gold (60 nm) beschichtet. Die
Goldschicht garantiert einen hohen Grad an Reflexion. Auf die Goldschicht wurde der Perowskit Film
durch Rotationsbeschichtung aufgetragen.

4.5.1 IR-Spektroskopie des Perowskit Filmes

In Abbildung 18 ist das Ergebnis im Wellenldngenbereich von 1300 cm™ bis 1800 cm™ dargestellt. In
Abbildung 18 sind die ermittelten Schwingungfrequenzen eingetragen. Dabei wurde die NH- Schwingung
von MA* und FA* im Wellenldngenbereich von 2900 cm™- 3300 cm™ auRer Acht gelasse, da das Nano-IR
in diesen Wellenldangen nicht anregen kann. Das vollstandige IR Spektrum ist in Anhang 13 dargestellt.
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Abbildung 18: Reflexions Infrarot Spektrum von Rbg,05Cso,05(FAo,83MAo,17)0,9Pb(lo,83Bro,17)3 im Wellenldngenbereich v = 1300 cm™ -
1800 cm™.

Die C-N Schwingung von FA* ist bei v = 1711 cm™ am intensitivsten. Dies ist zu erwarten, da FA* in der
Perowskit Zusammensetzung den héchsten Anteil hat. Die MA* Schwingungen liegen bei v = 1353 cm™?,
1472 cm™*und 1617 cm™.,
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Tabelle 6: IR-Schwingungsmoden des RbCsFAMA Perowksit Filmes im Wellenldngenbereich von 900 cm™ - 1800 cm?

Wellenlénge [ cm™ Molekiil / lon Schwingungsmodus Literaturwert / cm™
910 CH3-NH3*/ MAY Schaukelschwingung 91153% (MAPbIs)
Sehr schwach (siehe Anhang 13
960 C-N/ MA* Streckschwingung 9603°!
Sehr schwach (siehe Anhang 13)
1353 CHz/ MA* Deformationsschwingung 138538
(symm.)
1472 NHs;*/ MAY Deformationsschwingung 148457 (MAPDbI3)
(symm.)
1617 NHs*/ MA* Deformationsschwingung 158257
(symm.)
1711 C-N/FA* Streckschwingung 171287 (FAPbIs)

4.5.2 Nano-IR Messungen

In diesem Kapitel wurden die Perowskit Proben mit dem Nano-IR untersucht. Mit dieser Technik kann eine
Topographie und die dazu korellierende IR Signale dargestellt werden. Zudem kann die Cantileverspitze
in einem nanometer Bereich (ca. 20 nm) auf der Oberflache des erstellten Bildes bewegt werden und ein
IR Spektrum aufgenommen werden. So kann die chemische Verteilung auf der Perowskitoberflache
ermittelt werden. Es wird dabei versucht, die MA* und FA* Verteilung auf dem Perowksit Film bzw.
innerhalb eines Korns zu untersuchen. Dies ist nicht einfach zu realisieren. Messungen von Proben mit
den Schichten Glas/c-TiO,/m-TiO,/Perowskit zeigten kein IR-Signal. Wurde in den Kontaktmodus
gewechselt, um starkere IR-Signale zu erhalten, wurde die Probenoberflache verschmiert. Die besten
Ergebnisse wurden bei Messung von Proben mit den Schichten Glas/Perowskit und Glas/Gold/Perowskit
im PiFM Modus erhalten. Im PiFM Modus (engl.: photo induced force microscopy) wird der Cantilever im
Tapping Modus betrieben. Die Bilder aus den Nano-IR Messungen wurden im SurfaceWorks 2.4
bearbeitet. Das PiFM Bild wird ab dem Bereich von 50 uV kontrastiert, da unter diesem Bereich die
thermische Schwingung vom Cantilever liegt. Die statistischen GréRen wurden mit dem Programm
Gwyddion ermittelt.

In Abbildung 19 sind die Ergebnisse von der Messung der Perowskit-Oberfache mit den Schichten
Glas/Perowskit dargestellt (Nano-IR Messung 1). Der Median der Hohenwerte betragt 87 nm mit einer
Rauheit Rq von 20 nm. Damit ist der Perowskit Film flacher als die Proben fiir die cAFM Messungen,
erklarbar mit dem Fehlen der raueren Unterschichten von TiO; Schichten. Die Oberflache des Perowskite
Filmes unter der Cantileverspitze wurde mit einer IR-Wellenlinge von 1450 cm™ angeregt. Dies
korrespondiert mit der Deformationsschwingung des MA* lons. Bei hohen PiFM Signalen ist also zu
erwarten, dass in diesen Bereichen MA* vorliegt. In Abbildung 19b) ist das PiFM Bild der Perowskit
Oberflache dargestellt. Die IR-Spektren auf dem jeweiligen numerierten Punkt auf der Topographie sind
in Abbildung 19c)d) dargestelit.
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Abbildung 19: Nano-IR Messung 1. a) Topographie der Perowskit Oberfliche mit der Zusammensetzung
Rbo,05Cs0,05(FA0,83MA0,17)0,9Pb(l0,s3Bro,17)3 gemessen mit dem Nano-IR. b) Das dazu korrelierende PiFM Signal zeigt die IR-Detektion
bei einer Wellenldnge von v = 1450 cm! korrespondierend mit der Anregung der Deformationsschwingung von MA*. c) und d) Die
IR Spektren fiir die jeweiligen Punkte auf dem Topographie Bild sind dargestellt.

Die IR-Spektren wurden mit einem Versatz von 10 % in den selben Graphen eingetragen. Das FA*
Strecksignal bei der Wellenlinge zwischen v = 1710 cm™2-1714 cmist zu erkennen, korrelierend mit den
Ergebnisses aus dem IR-Spektrum. Spektrum 4, 10 und 13 haben dabei kein bzw. sehr schwaches FA*
Signal. Der gemessene Bereich liegt bei diesen Spektren innerhalb des jewiligen Korns. Spektrum 1, 2, 6
und 8 hingegen liegen am Rande der jeweiligen Kérner und weise einen starken IR-Signal fiir die
Schwingung von C-N im FA* auf. Ein Signal fir MA* ist in diesen Spektren nicht zu erkennen. Es kann
vermutet werden, dass die FA* lonen am Rande der Perowskit Kérner verteilt sind.

In Abbildung 20 ist die Messung der Probe mit den Schichten Glas/Gold (60 nm)/Perowskit dargestellt. In
dieser Messung wird die Verteilung von FA* lonen auf der Perowskit-Oberflache untersucht. Der Median
der Hohenwerte betrdagt 82 nm mit einer Rauigkeit R; von 22 nm. Diese Werte sind geringer als bei den
cAFM Messungen, da der Perowskit-Film Das PiFM Bild wurde bei einer Anregungswellenldange von v =
1700 cm™? korrespondierend mit der C-N Streckschwingung der FA* lonen im Perowskit Gitter. In
Abbildung 20c) ist das Topographie Bild kombiniert mit dem PiFM Bild dargestellt, um die IR Signale besser
auf die Perowskit-Oberflache zuordnen zu kdnnen. Im oberen Teil das Bildes ist zu erkennen, dass die FA*
lonen die Kérner auf dem Perowskit Film umrunden. Im unteren Teil wird das PiFM Signal starker. Dies
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scheint durch die Messung bedingt zu sein. In dem unteren Teil des Bildes ist keine RegelmaRigkeit des
PiFM Signals zu erkennen.
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Abbildung 20: Nano-IR Messung 2. a) Topographie der Perowskit Oberfliche mit der Zusammensetzung
Rbo,05Cs0,05(FA0,83MA0,17)0,9Pb(lo,s3Bro,17)3 gemessen mit dem Nano-IR. b) Das dazu korrelierende PiFM Signal zeigt die IR-Detektion
bei einer Wellenldnge von v = 1700 cm! korrespondierend mit der Anregung der Schwingung von FA*. ¢) d) Die IR Spektren fiir die
jeweiligen Punkte auf dem Topographie Bild sind dargestellt.

In Abbildung 20d) sind die IR-Spektren fiir die jeweiligen Bereiche auf der Topographie des Perowskites
abgebildet. In diesen Spektren sind die MA+ IR-Schwingungen in den Wellenlangen um ca. v = 1000 cm™
und v = 1300 cm™ zu erkennen. Spektrum 1,3,4,5 und 6 zeigen weisen MA* Schwingungen auf, jedoch
keine FA* Schwingungen. Spektrum 2 liegt am Rand des Korns. In diesem Spektrum ist bei ca.
v = 1700 cm™ die CN-Streckschwingung von FA* zu charakterisieren. Spektrum 2 weist sehr schwache
Schwingungsfrequenzen verursacht durch MA+ lonen auf. Es scheint, dass die Konzentration der MA*
lonen in dieser betrachteten Perowskit-Zusammensetzung Richtung Rand der Kérner abnimmt.
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4.5.3 Zusammenfassung

Das IR-Spektrum des Perowskites mit der Zusammensetzung Rbg 0sCso,05(FA0,s3MAg 17)0,sPb(lo,83Br017)3 im
Wellenlangenbereich  v=1300cm™-1800 cm® wurde in diesem Kapitel ermittelt. Die
Schwingugnswellenlangen der organischen Kationen FA und MA in der Perowskit-Zusammensetzung
konnten ermittelt werden. Mit den hier ermittelten Wellenlangen wurde die Perowskit-Oberflache mit
dem Nano-IR angeregt. Somit konnte die Verteilung von FA und MA auf der Oberflache bestimmt werden.
Aus den Messungen lasst sich die Hypothese erschlielRen, dass die FA-lonen sich in den dulleren Randern
der Kérnchen befindet. Gleichzeitig zeigt die IR-Analyse, die auf verschiedenen Positionen auf der
Perowskit-Oberflache durchgefiihrt wurde, dass das MA an den Randern der Korner weniger wird. Es
scheint eine bevorzugte Verteilung der Kationen auf der Oberflache zu geben.
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5. Experimenteller Teil

5.1 Materialien und Ausrustung

In Tabelle 7 sind die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien, Materialien und Losungsmittel aufgelistet.

Die FTO und ITO Substrate wurden auf eine Fldche von 2,5 x 2,5 cm? maR geschnitten.

Tabelle 7: Chemikalien, Materialien und L6sungsmittel.

Chemikalie Reinheit, Spezifikation Lieferant

FTO Substrat 7 Q/sq, Pilkington TEC7 Sigma-Aldrich

Diinne FTO Substrat ca. 10 Q/sq,kundenspezifisch, | Solaronix

ITO Substrat 15 Q/sq Sigma-Aldrich

Methylammoniumiodid 99 % Dyesol

Methylammoniumbromid 99 % Dyesol

Blei(ll)iodid 99,999 % Sigma-Aldrich
(Spurenmetall Basis)

Blei(ll)bromid 99,999 % Sigma-Aldrich
(Spurenmetall Basis)

Caesium(l)iodid 99,999 % Sigma-Aldrich
(Spurenmetall Basis)

Rubidium(l)iodid 99,999 % Sigma-Aldrich
(Spurenmetall Basis)

Formamidiniumiodid 99 % Dyesol

Dimethylformamid wasserfrei, 99 % Sigma-Aldrich

Dimethylsulfoxid wasserfrei, 99 % Sigma-Aldrich

Spiro-MeOTAD 99 % Sigma-Aldrich

(N,N,N',N',N",N",N"",N"""-Octakis(4-

methoxyphenyl)-9,9'-spirobi[fluoren]-2,2',7,7'-

tetramin)

tBP 99 %

Chlorbenzol Sigma-Aldrich

Lithium bis(trifluoromethanesulphonyl)imid 99,95% Sigma-Aldrich
(Spurenmetall Basis)

cobalt(lll)tris(bis(trifluoromethylsulfonyl)imid)) 98 % Sigma-Aldrich

FK 209

Titan(IV)chlorid 99,9 % Sigma-Aldrich
(Spurenmetall Basis)

Titanium-Paste (30 NR-D) Keine Info Dyesol
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Die optischen Bauelemente, die fiir die Erweiterung des nano-IRs benutzt wurden, sind in Tabelle 8

aufgelistet.

Tabelle 8: optische Bauelemente fiir die Erwiterung des Nano-IRs.

Bauelemente Spezifikation Firma
@1" Filterhalter ' CFH2/(M) Thorlabs
Kollimator F810FC-780 Thorlabs
Beamsplitter - BSS10R Thorlabs
Langpassfilter RG850 Schott
Bandpassfilter 769/41 BrightLine HC | AHF

F39-769 Analysentechnik
Photodiode SPCM-AQR-WX Perkin Elmer
(Excelitas)
Spektrometer 52000 Ocean Optics

In Tabelle 9 sind die fiir die Arbeit verwendeten Ausriistungen aufgelistet.

Tabelle 9: Die fiir die Arbeit verwendeten Ausriistungen.

Geridte Spezifikation Firma
Glove Box P10T2 GS Glove Box
Systemtechnik GmbH
Solarsimulator Sunlite Solar Simulators | ABET Technologies
Model 11002 Sunlite
Spannungsquelle = Multifunktionsgerat Tektronix

(SMU)
Keithley 2450

Referenzzelle RK5N6880 ReRa Sytems
Silikon KG5
Calc.Value 59,6 mA
UVv-vis Lambda 9000 Perkin Elmer
Spektrometer
Profilometer KLA-Tencor Stylus- | KLA

Profiler Modell P7
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5.2 Herstellung von Perowskit-Solarzellen

In dieser Arbeit wurden Perowskit Solarzellen mit FTO Substraten und ITO Susbtraten hergestellt. FTO
Substrate sind Glaser auf die Fluor-dotiertes Zinnoxid beschichtet wurde. ITOs sind Indiumzinnoxid Glass
Substrate.

Auf FTO Basis

Im Folgenden wird die Ubersicht zur Herstellung von Perowksit Solarzellen der n-i-p Struktur auf FTO Basis
erklart.

Die FTO Substrate werden an einer Seite geatzt. Dazu wird die nicht zu dtzende Seite mit Kapton
zugeklebt. Auf die freie Flache wird Zinkpulver gleichmaRig verteilt und 3 M HCI auf das Zink getropft.
AnschlieBend werden die Substrate mit deionisiertem Wasser gewaschen und das Kapton entfernt

Geatzt

Glas

FTO

Abbildung 21: Die Oberfldche des gedtzten FTO Substrates ist dargestellt.

Ox.: Zn+ 2 HCI >ZnChL +2 H'+2 e
Red.: Zn+Sn0,+2e > SnCl, +2 OH"
Redox.: Zn + SnO, +4 HCl = SnCl, + 2H,0

In Tabelle 10 sind die Einwaagen fir den Ansatz einer 1,5 M Rbo05CSo,05(FAo,83MAo,17)0,0Pb(lo,83Bro,17)3
(gek.:RbCsFAMA) Prakursor Lésung gegeben. Die Perowksit Prekursor Losung wird in der N,-Glove Box
angesetzt. Es wird eine 1,5 M Ldsung von Pbl; (691,4 mg) und PbBr; (275,3 mg) in 1ml bzw. 0,5 ml
DMF:DMSO (4:1) vorbereitet. Die Pb-Stammldsungen werden bei 150°C fiir 10 min erhitzt, um Pbl, und
PbBr; vollstandig in DMF:DMSO zu I6sen. Es entsteht eine hellgelbe klare Pbl; - Losung und eine farblose
klare PbBr, — Losung. Die 1,5 M Stammlosung der Alkalimetallsalze werden angesetzt, indem
Csl (38,97 mg) und Rbl (31,93 mg) in 0,1ml DMSO bzw. 0,1 ml DMF:DMSO (4:1) gelost wird. Zur
vollstandigen Losung der Alkalimetallsalz Losungen werden diese bei 150 °C fiir 10 min erhitzt. Eine FAPbls
Prakursor-Losung wird angesetzt. Dazu wird Pbl;-Stammlosung (0,80 ml) zu FAI (170,9 mg) hinzugefiigt.
Die MAPDbBrs-Prakursor Losung wird angesetzt, indem PbBr; - Stammlésung (0,30 ml) zu MABr (42,06 mg)
hinzugefiigt. Die Stéchiometrie FAI/Pbl, (MABr/PbBr;) betrdgt 1:1,09, damit ist ein Pb Uberschuss
vorhanden. Die Lésungen werden solange mit VORTEX geriihrt, bis eine vollstdndige klare hellgelbe
FAPbl; — Losung bzw. eine klare farblose MAPbBrs; - Losung vorliegt. Durch Mischen von FAPbIs; - und
MAPbBr; — Lésung (5:1 Volumenverhaltnis, 0,8 ml:0,16 ml) wird die (FAos3MAo,17)Pb(lo,s3Bro,17)3 (FAMA)-
Prakursor Losung erhalten. Das Hinzufligen von inorganischen Salzen wie Csl und Rbl stabilisiert die FAMA
Perowskit Struktur gegentiber dulReren Einflissen. Die RbCSFAMA Prakursor Losung wird hergestellt,
indem 5 vol% vom 1,5 M Csl (51,2 pl) - und Rbl - Stammldsung (54,4 ul) der FAMA — Prakursor LOsung
hinzugegeben wird. Die Perowskit Prakursor Losung wird am selben Tag des Baus der Solarzelle angesetzt.
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Tabelle 10: Beispiel fiir RoCsFAMA Perowskit Prékursor Einwaage.

1,5 M Stammlésungen RbCsFAMA
Pbl, FAI FAPDI; 0,8 ml FAPDbI;
691,4 mgin 1 ml DMF:DMSO, | 1709 mg 0,800 ml Pbl,-Lésung zu FAl

4:1 hinzufiigen

PbBr; MABr MAPbBr; 0,16 ml MAPBr;
275,3mgin 0,5 mlI DMF:DMSO, | 42,06 mg 0,300 ml PbBr,-LOosung zu MABr

4:1 hinzufligen

Csl 51,2 ul Csl
38,97 mgin 0,1 ml DMSO

Rbl 54,4 ul Rbl
31,93 mgin 0,1 ml DMF:DMSO,

4:1

Die Spiro-MeOTAD Prakursor Losung wird im selben Tag des Baus frisch angesetzt. Tabelle 11 zeigt ein
Beispiel fur die Einwaage fiir eine Spiro-OMeTAD Prékursor (Spiro) Losung. Es wird Spiro (72,4 mg, 0,06
mmol) in Chlorbenzol (1 ml) geldst, um eine 59 mM Lésung zu erhalten. Zudem wird eine 1,81 M LiTFSI —
Stammldsung hergestellt, in dem Lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imid (LITFSI) (520 mg, 1,81 mmol)
in Acetonitril (1 ml) gelést wird. Danach wird 4-tert-Butylpyridine (tBP) (28,8 ul) und
LiTFSI - Losung (17,5 ul) der Spiro - Losung hinzugeflgt.

Tabelle 11: Beispiel fiir Spiro Einwaage.

Spiro-OMeTAD Chlorbenzol tBP LiTFSI
520 mgin 1 ml ACN
72,4 mg 1ml 28,8 4l 17,5 ul

Tabelle 12 zeigt ein Beispiel fiir die Einwaage fir eine 70 mM Ldsung von Spiro mit Additiven.
Spiro (125 mg, 0,102 mmol) wird in Chlorbenzol (1,245 ml) gelost. Es werden eine 0,25 M tris(2-(1H-
pyrazol-1-yl)-4-tert-butylpyridine)cobalt(Ill) tri[bis(trifluoromethane)sulfonimide] (FK209, CoTFSI) -
Stammldsung und eine 1,80 M LiTFSI - Stammldsung angesetzt. Dazu wird CoTFSI (376 mg, 0,25 mmol) in
Acetonitril (1 ml) bzw. LiTFSI (516,5 mg, 1,8 mmol) in Acetonitril (1 ml) geldst. Zu der Spiro - Lésung wird
tBP (45ul), LiTFSI -Stammlosung (25 ul) und Co-TFSI - Stammldsung (10 ul) zugegeben.

Tabelle 12: Beispiel fiir Co-dotierte Spiro Einwaage.

FK 209 (0,25 M) LiTFSI (1,8 M)
Stammldsungen 376 mgin 1 ml ACN ‘ 516,5 mg in 1ml ACN

Spiro-OMeTAD-LOsung

Spiro-OMeTAD | Chlorbenzol \ tBP LITFSI FK 209
125 mg 1,245 ml 45 pl 25 ul 10 pl

Zusatzlich wird eine 0,75 M TiCl, Prakursor Losung vorbereitet. Eine konzentrierte TiCls (> 97 %, 2,19 ml)
wird unter einer Mischung von flissigem Stickstoff und Aceton kiihl gehalten und zu gefrorenem MilliQ
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Wasser (10 ml) dazugegeben. Diese 2M TiCl, Stammldsung (1,125 ml) wird mit MilliQ Wasser (1,875 ml)
verdlinnt, um eine 0,75 M TiCl, Prakursor Losung zu erhalten. Die hergestelle TiCl, Losung wird mit einem
unpolaren Filter (PTFE, PorengréRBe: 0,25 um) filtriert.

Nachdem die Prakursoren vorbereitet wurden, beginnt die Beschichtung der FTO Substrate. Diese miissen
jedoch zunachst gesaubert werden. Das Saubern der FTO Substrate wird wie folgt durchgefiihrt.

i) Putzen der FTO Oberfliche mit einer Bilrste und Hellmanex:Wasser LOosung (2:98,
Volumenverhaltnis), danach mit MilliQ Wasser griindlich waschen

ii) 15 min Ultraschall Bad in 2 Vol%igen Helmanex-Losung, danach mit MilliQ Wasser auswaschen

iii) 15 min Ultraschall Bad in Aceton, danach mit wenig Isopropanol auswaschen.

iv) 15 min Ultraschall Bad in Isopropanol.

v) Isopropanol auf FTO Oberfache schnell mit Druckluftpistole trocknen.

vi) 30 min UVO Cleaning bzw. 30 min O,-Plasma Cleaning der FTO Substrate.

vii) Nach dem Saubern der FTO Substrat Oberflachen werden diese additiv beschichtet.

1) Beschichtung von c-TiO; (ETL, untere Elektrode) aus TiCl,

Die Beschichtung des FTO Substrates mit einer c-TiO; - Schicht erfolgt in einem Abzug mit integriertem
Spin Coater. Der Abzug arbeitet in Trockenluft. Vor der Beschichtung wird der Abzug mit Trockenluft fir
30 min geflutet. Die gegeniliber der geatzten Flache liegende Seite auf dem FTO Glas
Substrat wird mit Scotch Tape zugeklebt (Abbildung 22). Es wird via Spin Coating eine
0,75 M TiCls (80 pl) mit einer Eppendorffpipette auf das FTO Substrat mit einer
Geschwindigkeit von 5000 rpm/s flr 30 s beschichtet (Abbildung 23).

FTO

Scotch-Tape

Abbildung 22:
) Position des Scotch
Sintern Anatase
P , - 450°C ; Tapes.
—— R — c-TiO, -
- Schicht
TiCl,-Lésung Rotation
verteilen

Abbildung 23: Schematische Darstellung des Spin Coating Vorgangs fiir die Beschichtung mit c-TiO,. Die hellere graue Fléche stellt
das FTO Substrat und die dunkel grau gefiillte Ficichen stellen die c-TiO; Schicht dar.

AnschlieBend werden die FTO/c-TiO Substrate auf einer Heizplatte in dem Abzug bei 150 °C fiir 5 min
getrocknet. Danach werden die FTO/c-TiO, Substrate auf einer Heizplatte nach dem Programm, gegeben
in Tabelle 13, gesintert.

Tabelle 13: Programm zum Sintern der c-TiO; Schicht.

1 2 3 4 5
Heizrate / °C/min 0,05 0,05 0,05 0,05 10,05
Temperatur /°C | 124 215 325 424 ' 500
Dauer [ min 1 |1 |1 5 130
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2) Beschichtung mit m-TiO (ETL)

Der Abzug wird 30 min vor Beginn der Beschichtung mit trockener Luft geflutet. Scotch Tape wird auf die
Proben geklebt (Abbildung 4). Die FTO/c-TiO, Substrate werden mittels Spin Coating mit 30 NR-D Paste
(1:6, 30 NR-D:Ethanol,) beschichtet. Dazu wird mit einer Eppendorffpipette die 30 NR-D Pastenmischung
(80 ) auf das Substrat getropft und mit einer Umdrehungsgeschwindigkeit des Spin Coaters von 5000
rpm fir 30 s gedreht.

Sintern

B Anatase m-
— 450°C
& > — TiO, -
<~ <&~ Schicht
30 NR-D paste Rotation i
spreading

Abbildung 24: : Schematische Darstellung des Spin Coating Vorgangs fiir die Beschichtung mit 30 NR-D Paste. Der weifSe Tropfen
und die weifSe Schicht stellt die Titanatpaste dar.

Die FTO/c-TiO2/m-TiO; Substrate werden bei 150°C fiir 5 min auf der Heizplatte im Abzug ausgeheizt.
Anschliefend wird nach dem Programm aus Tabelle 13 gesintert. Die Substrate werden nach dem Sintern
30 min UVO gereinigt.

3) Beschichtung des Perowskit Filmes

Die Perowksit Prakursorlésungen werden wie bzw. Tabelle 10 vorbereitet. Die Proben werden aus dem
Sintern aus 2) in die Plexiglas Glove Box transportiert und auf Raumtemperatur abgekihlt. Die Temperatur
in der Glove Box betragt zwischen 24-27°C. Die Feuchtigkeit ist unter 200 rpm. Der Stickstoff wird mit
einem Druck von 2 bar durch die Glove Box geflutet. Auf die FTO/c-TiO,/m-TiO; Substrate wird der
RbCsFAMA Perowksit Film mittels Spin Coating der Prakursor Losung in zwei Schritten beschichtet. Im
langsamen ersten Schritt wird die gelbfarbene Prékursor Lésung (80 pul) auf die Mitte des FTO/c-TiO,/m-
TiO, Substrates getropft und bei 1000 rpm und 200 rpm/s fir 10 s auf dem Spin Coater gedreht. Dieser
Schritt gewahrleistet die vollstdndige Bedeckung des Substrates mit der gelben Prakursorldsung.
AnschlieBend folgt der zweite Schritt mit den Einstellungen des Spin Coaters 6000 rpm Umdrehung und
eine Beschleunigung von 2000 rpm/s fir 20s. In der zehnten Sekunde wird das Antisolvent Chlorbenzol
(200 pl) auf die Mitte des rotierenden Substrates mit einer Eppendorffpipette getropft. Es entsteht ein
hellbraunfarbener Zwischenphasenfilm Perowskit:-DMSO-DMF. Das Chlorbenzol wascht tberschissiges
DMSO und DMF aus.

Ausheizen

(3 ~ [ 120°C
— / \‘:// - > Perowskit
Perowksit Prakursor Lésung auf Antisolvent auf
Substrat verteilen Perovskite:-DMSO-DMF
Film tropfen

Abbildung 25: Skizze zur Herstellung des Perowskit Filmes. Der gelbe Tropfen stellt die Perowksit Prékursor Lésung dar. Der blaue
Tropfen stellt das Antisolvent Chlorbenzol dar. Das Antisolvent wascht die Prékursor Schicht von liberschiissigem Lésungsmittel
wie DMF und DMSO frei. Es entsteht der hellbraune Zwischenphasenfilm des Perowksits. Nach Ausheizen des Substrates
kristallisiert die Perowksit Struktur in die schwarze a-Phase.
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Das Substrat wird anschlieRend bei 120 °C fir 50 min ausgeheizt. Es kristallisiert die schwarze a-Phase
Struktur des Perowskites aus.

4) Beschichtung mit Spiro-OMeTAD-L6sung (HTL)

In der Glove Box wird nach Tabelle 11 oder Tabelle 12 der Spiro-OmETAD Prakursor vorbereitet. Die Spiro-
Losung wird mit einer Spritze und unpolarem PTFE Filter filtriert, um nicht geloste Additive zu beseitigen.
Der Filtriervorgang wird in einem Abzug mit Trockenluft durchgefiihrt, damit das Spiro (ausTabelle 11)
oxidieren kann. Wird die Spiro Prakursorlosung aus Tabelle 12 verwendet, sorgt das Co-Dopant fiir die
Oxidation des Spiros und der Filtriervorgang findet in der Glove Box statt.

Die FTO/c-TiO2/m-TiO,/Perowskit Substrate werden nach dem Ausheizen aus (3) auf Raumtempreatur
abgekiihlt. Auf die Mitte des Substrates wird die Spiro-Losung (80 ul) getropft und mit 4000 rpm fiir 10 s
mit dem Spin Coater 2 rotationsbeschichtet. Die resultierende Schicht ist griinfarben bzw. violettfarben
bei der Verwendung der Spiro-Prakursorlosung aus Tabelle 11 bzw. aus Tabelle 12.

e — ==
C o~
Spiro verteilen Rotation

Abbildung 26: Skizze der Herstellung der Spiro Schicht.

Die FTO/c-TiO,/m-TiO,/Perowskit/Spiro Substrate werden Gber Nacht im Exsikkator (relative Feuchtigkeit
ca. 3,8 %) gelagert, damit das Li Doping des Spiro-OMeTAD stattfinden kann.

5) Aufdampfen von Gold (obere Elektrode)

Durch Abwischen mit Acetonitril und Ankratzen mit einer Spatel wird die FTO bottom Schicht aus den
Substraten vom Perowksit- und Spirofilm befreit. Die Oberfliche der Substrate wird mit einer
Druckluftpistole von Kleinpartikeln befreit. Die Substrate werden in eine Goldmaske gesetzt und in die
Aufdampfanlage gelegt. Gold wird in zwei Schritten auf die Substratoberflache beschichtet. Im ersten
Schritt wird 2 nm Gold mit einer Rate von 0,3 A/s und im zweiten Schritt wird 50 nm Gold mit einer Rate
von 1,2 A/s auf das Substrat beschichtet.

Glas/TiO,/Per Au-Gasphasen-
owskit/Spiro abscheidung

Glas/FTO/TiO,

/Perowskit/Spi

ro
o

Abbildung 27: Skizze des Resultates aus der Goldverdampfung auf das FTO/c-TiOz/m-TiO/Perowskit/Spiro Substrat. Der Perowksit
und Spiro Film muss aus dem unteren FTO bottom Schicht mit Acetonitril und Kratzen mit Spatel entfernt werden. Das Substrat
wird in eine Goldmaske gelegt und mit Gold verdampft. Die goldenen Flcichen stellen die Goldschicht dar.

6) Messung am Solarsimulator

Die Parameter der hergestellten Perowksit Solarzellen werden mit Hilfe eines Solarsimulators und einer
Spannungsquelle mit der Software ReRa Tracer3 gemessen. Zunachst wird das Substrat mit Silberlack
kontaktiert. Als Anode dient die FTO Bottom Schicht. Diese Schicht wird mit Silberlack bedeckt. Die
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Goldpixel auf der geatzten Seite auf dem Substrat dienen als Kathode. Die Goldpixel werden mit Silberlack
mit der gedtzten Seite kontaktiert.

Abbildung 28: Die Goldpixel werden mit dem Silberlack mit dem Substrat auf der gedtzten Seite (iberbriickt. Die FTO Bottom
Schicht wird mit Silberlack bedeckt, um eine elektrische Briicke zur Spiro Schicht zu erzeugen. Sie silberfarbenen Flédchen stellen
den Silberlack dar. Die drei Goldpixel haben eine Nummerierung von links nach rechts: Pixel 3, Pxel 2, Pixel 1.

Im Porgramm ReRa Tracer3 wird zunichst die Referenzzelle (RK5N6880) gemessen. Die gemessene
Bestrahlungsstarke aus der Referenzzelle betrdgt ca. 930 mW. Die Probe wird in einem Schaltkreis
geschlossen. Die Spannungsaquelle 1 ist ein SMU Keithley 2400. Dazu wird das Silberlack auf der
Probenoberflache an Goldpins aus der Spannungsquelle 1 kontaktiert. Eine Maske wird auf die gemessene
Goldpixel (0,09 cm?) auf der Probe gelegt. Es wird in einem Spannungsbereich von -0,1 V und 1,2 V
(Vorwarts Scan) bzw. 0,1 V bis -1,2 V (Riickwarts Scan) gemessen und die Probe wahrendessen mit dem
Solarsimulator SunLite™ AM1.5 bestrahlt.

Auf ITO Basis

Im Folgenden wird eine allgemeine Ubersicht zur Herstellung von Perowksit Solarzellen der n-i-p Struktur
auf ITO Basis erklart.

Die ITO Substrate werden an einer Seite geatzt. Dazu wird die nicht zu dtzende Seite mit Kapton zugeklebt.
Die freie Flache wird mit Wattestdbchen und konz. HCl frei geatzt. Die Substrate werden im deinisiertem
Wasser gewaschen.

Der Perowskit Prakursor wird wie in Tabelle 10 oben beschrieben angesetzt.

Die Spiro-OMeTAD Prakursor Lésung wird wie in Tabelle 11 oben beschrieben angesetzt.
Das Saubern der ITO Substrate wird wie oben beschrieben durchgefiihrt.

Nach dem Saubern der FTO Substrat Oberflachen werden diese additiv beschichtet.

1) Herstellung der SnO, Schicht.

Es wird SnCl,-2 H,0 in Ethanol gelost (12,5 mg/ml). Die farblose Losung wird in offenem Schraubdeckelglas
mit Magnetriiher bei Raumtemperatur fir 1h gerihrt. Die SnCl, Lésung (80 pl) wird mit einer
Eppendorffpipette auf die Mitte des ITO Substrates getropft. Die Rotationsbeschichtung wird mit einer
Geschwindigleit von 3000 rpm fiir 30 s durchgefiihrt. Die ITO/SnO, Substrate werden ausgeheizt in zwei
Schritten. Im ersten Schritt wird bei 100 °C fiir 30 min geheizt und im zweiten Schritt wird bei 150 °C fir
1h geheizt.

2) Herstellung des Perowksit Filmes
Der Perowksit Film wird wie oben beschrieben dargestellt.

3) Herstellung der Spiro-OMeTAD Schicht
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Die Spiro Schicht wird wie oben beschrieben hergestellt.

4) Goldverdampfung

Die Goldpixel werden wie oben beschrieben beschichtet.

Es werden in einer Stapel von Probe Solarzellen fiir die Ermittlung der photovoltaischen Eigenschaften
und Elektrolumineszenz Eigenschaften hergestellt und halbe Solarzellen (ohne Spiro und Goldschicht) fiir

das Messen am cAFM und Nano-IR fabriziert.

Das Spiro fir die die Solarzellen aus Kapitel 4.1.3 wurde nach Tabelle 12 angesetzt.

5.3 Modifizieren des AFM-IR Gerates

Das AFM Gerat wird umbegaut, um die Strahlen der Elektrolumineszenz aus den Perowskit Zellen
resultierend aus Anlegen einer Spannung auf dieser abzufangen und in einem Detektor abzubilden. In der
folgenden Abbildung 29 ist eine schematische Skizze des AFM Gerétes dargestellt und ein Realbild ist in
Anhang 9 abgebildet. Fir die IR Untersuchungen wird im Tapping Modus gearbeitet, um PiFM Signale zu
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Abbildung 29: Schematischer Aufbau des AFM-IR Gerdites.

Im oberen Teil des AFMs befindet sich eine LED Quelle, die zur Beleuchting der Probenoberflache dient.
Zusatzlich kann der Cantilever mit der LED Lampe beleuchtet werden. Das daraus resultierende Bild wird
von der oberen optischen Kamera erstellt. Der oberer Objektiv Lenkspiegel dient zur Justage der LED
Lampe auf die Probe und dann auf die Kamera. Die obere Objektivlinse sammelt das reflektierende Licht
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von Probe und Cantilever und fokussiert diesen auf einen Brennpunkt, welches sich nach Scharfstellung
auf der Kamera befindet.

Ein anderer Teil des LED Lichtes dringt durch die Probe und wird von der unteren Obijektivlinse
parallelisiert. Das Licht transmittiert durch den dichroitischen Spiegel und wird von einem Spiegel
(R 100 %) zur Tubuslinse gelenkt. Die Tubuslinse sammelt das Licht auf einen Brennpunkt und das Licht
wird in der unteren optischen Kamera abgebildet.

Die Probe befindet sich unter dem AFM Kopf. Im AFM Kopf ist der AFM Feedback Laser, die PSD und der
parabolische Spiegel integriert (Anhang 10 und Anhang 11). Der AFM Laser bestrahlt den Cantilever und
die PSD verfolgt die Verbiegung des Cantilevers (siehe Kapitel 2). Im AFM Kopf befinden sich drei
Schrauben fir die Sensorausrichtung. Sie dienen alle dazu, den AFM Feedback Laser so auf den Cantilever
zu bewegen, dass das stark moglichste Signal auf dem PSD erhalten wird. Dabei wird die totale Intensitat
der reflektierenden Strahlen vom Cantilever auf den PSD durch drehen an den Schrauben maximiert. Der
AFM Laser wird zu dem so eingerichtet, dass auf der PSD keine Imbalance vorhanden ist. Die Imbalance
gibt die Differenz der intensitat des AFM Lasers von der unteren und der oberen Halfte auf dem PSD an.

Im unteren Teil des Aufbaus befinden sich die IR Laserkomponenten. Der Laser ist ein QCL
(Quantenkaskadenlaser), der mit einer Repetitionsrate f, Laserpulse ausstrahlt. Die ausgestrahlte IR-
Wellenlinge des QCLs liegt zwischen 795 cm™ - 1900 cm™. Das IR Licht wird von einer Sammellinse
parallelisiert und von den unteren QCL Lenkspiegeln Richtung AFM Kopf gelenkt. Ein Spiegel im AFM Kopf
reflektiert den IR Strahl in den parabolischen Spiegel. Der parabolische Spiegel fokussiert den Laserstrahl
auf die Probe unter dem Cantilever. Die Anregung der Molekiile durch den IR Strahl induziert eine
Oszillation des Cantilevers (siehe Kapitel 2). Die photoinduzierte Kraftdnderung (PiFM) oder die
photothermisch induzierte Resonanz (PTIR) wird vom Cantilever in dessen erster Ordnung der
mechanischen Verbiegung fydetektiert. Die topographische Anderung wird in der zweiten Resonanzmode
f1 des Cantilevers detektiert. Aus dem Gesamtsignal kann nach Gleichung das Topographiebild und das
PiFM Bild aufgezeichnet werden. Mit diesem Aufbau werden die Perowskit Schichten aus den Solarzellen
topographisch und auf IR Signale im nanometer Bereich untersucht.

Dieser oben genannten Aufbau werden optische Elemente hinzugefligt bzw. ausgetauscht, um das
Detektieren der Elektrolumisenzenz Strahlung der Perowskit Zellen mit dem Cantilever zu ermdglichen.
Weiterhin wird fir dieses Vorhaben im cAFM Modus gearbeitet.

Das Gehiuse des AFM-IR Gerites hat einen Offnung fiir optische Anschliisse (Anhang 9). Der Spiegel wird
mit einem Beam Splitter ausgetauscht. Dieser soll bewirken, dass die Elektrolumineszenz Strahlung zu 30
% in die untere CCD Kamera reflektiert und 70 % durchgelassen wird. Eine Blende wird zur Blockierung
des Lichtes in den SPCM eingebaut. Zwei Emissionsfilter (Bandpassfilter 769/41) mit einer optischen
Dichte von 6 auRerhalb des Wellenlangenbereiches 748,5 nm — 789,5 nm (Anhang 12) werden montiert,
um Lichtstrahlung wie vom AFM Laser zu blockieren und nur das Licht von der Probe Richtung Detektor
durchzulassen. Der Kollimator koppelt das Licht in die Glasfaser. Von diesem aus wird das Licht von einem
Single Photonen Zahler detektiert.

In Abbildung 30 ist die schematische Aufbauerweiterung dargestellt.
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Abbildung 30: Schematischer Aufbau des cAFM Gerdites.

Bevor eine Messung mit der Probe durchgefiihrt wird, wird die Menge an detektiertem Licht von der
Umgebung und dem AFM Laser auf den SPCM gemessen. Dazu wird an dem SPCM ein Funktionsgenerator
angeschlossen. Der Funktionsgenerator gibt die Menge des Lichtes in einer Belichtungszeit von 1 s in den
Einheiten Hz wieder. Je weiter der Cantilever von der unteren Objektivlinse entfernt ist, desto weniger
AFM Laser Licht wird an den SPCM durchgelassen. Wird der Cantielver angendhert, ist ein
Intensitatszuwachs des AFM Lasers zu erkennen. Um den SPCM nicht zu sattigen und um ein niedrigeres
Signal-zu-Rausch Verhiltnis bzw. das Uberdecken von den Elektrolumineszenz Strahlen durch das AFM
Laser Licht zu verhindern, wird in den AFM Kopf ein weiterer zu dem schon vorhandenen Absorptionsfilter
(Langpassfilter RG850) eingebaut (Anhang 8). Der Absorptionsfilter dient zur Abschwachung des AFM
Laser Lichtes (siehe 4.3 Messung 8-10)

Die Photodiode kann leicht durch einen Spektrometer ersetzt werden. In diesem Aufbau wird der AFM
Laser spektral aufgelost. Zudem wird eine Perowkskit Solarzelle auf die Objektivlinse befestigt und eine
Spannung angelegt. Die Elektrolumineszenz wird spektral aufgeldst. Somit wird die Uberschneidung der
beiden Strahlen im Spektrum verglichen.

In Tabelle 14 sind die Messungen des AFM Laserstrahls und der Perowksit Solarzelle mit der Angabe der
Belichtungszeit, Anzahl der Messungen und der daraus ermittelten Durchschnittswerte (Average), Anzahl
der Bandpassfilter, die Distanz des Cantielevers zum Deckglas und ob eine Dunkelmessung durchgefiihrt
wurde angegeben. Die Ergebnisse sind in Kapitel 3.3 dargestellt.
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Tabelle 14: Messung des AFM Laserstrahls und der Elektrolumineszenz der Proben mit dem Spektrometer.

Messungen Belichtungszeit Average 769/41 Cantilever Distanz zum Dunkel-
/s Bandpassfilter Deckglas / pm messung

1(Laser)  8-103 3 Keine 2000 Nein

2 (Laser) 10 3 1x 2000 Ja

3 (Laser) 10 3 1x 0,001 (Kontaktmodus) Ja

4 (Laser) 10 3 2 X 0,001 (Kontaktmodus) Ja

5 (Laser 10 3 2 X 0,001 (Kontaktmodus) Ja

rechts)

6 1 3 Keine Ja

7 1 3 2 Ja

5.4 Charakterisierungmethoden

5.4.1 UV-VIS-Spektroskopie und Schichtdickenbestimmung

Die Proben fir die UV-VIS Spektroskopie werden wie in Kapitel 5.2 beschrieben dargestellt. Es findet keine
Spiro und Goldbeschichtung statt. Die Referenzzelle wird nicht mit Perowskit, Spiro und Gold beschichtet.

Das Ausheizen der Proben (Schritt 2) erfolgte bei 100°C fiir 40 min.
Die Temperatur in der Glove Box ist 25,3 °C, der N,-Luftdruck ist 2 bar und die Luftfeuchtigkeit ist 12 ppm.
Das Absorptionsspektrum wird mit dem Spectrometer Lambda 9000 von Perkin EImer aufgenommen.

Die Schichtdicke des Perowskit Filmes wird mit dem Profilometer KLA Tencor Stylus-Profile r Modell P7
bestimmt. Dazu wird das Glas wie in Kapitel 5.2 beschrieben gereinigt. Unmittelbar nach der UVO
Behandlung wird das Glas wie in Kapitel 5.2 beschrieben mit Perowskit durch Rotationsbeschichtung
aufgetragen. Mit einer Kaniile wird auf die Perowskitoberflache gekratzt und die Differenz der Hohen wird
gemessen.

5.4.2 Bestimmung der Wellenlange der Elektrolumineszenz

Flr die Bestimmung der Elektrolumineszenz werden Proben wie in Kapitel 5.2 beschrieben hergestellt.

Die Probe wird an einem Multifunktionsgerdt (SMU) Keithley 2450 kontaktiert. Der Pluspol ist das
Goldpixel (Rickseitenkontakt) und der Minuspol ist der FTO Frontkontakt. Die ausgegebene Spannung des
SMU betragt 1,5 V flr Solarzelle mit FTO Basis und 5 V fir die Solarzelle mit ITO basis. Das emittierte Licht
wird im Kollimator gesammelt und das Licht wird in die Glasfaser gekoppelt. Das Licht wird spektral
aufgeldst mit Spektrometer und das Ergebnis im Computer ausgewertet. In Abbildung 31 ist eine Skizze
des Aufbaus und in Anhang 14 der praktische Aufbau dargestellt.
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Abbildung 31: Skizze zum verwendeten Aufbau der Bestimmeting der Wellenldnge der Elektrolumineszenz der Solarzellen mit der
Perowskitzusammensetzung RbaosCSo,os(FAo)ggMAo)l7)0,9Pb(/o,833ro)17)3.

5.4.3 cAFM Messungen

Fiir die Messung 1,2 und 3 wurden halbe Solarzellen hergestellt, d.h. die Beschichtung von Spiro und Gold
wurde nicht durchgefiihrt. Die Solarzellen auf diinnen FTOs (von Solaronix) mit den selben Schichten sind
in Messung 4 ausgwertet worden.

Das AFM ist ein JPK NanoWizard® 4. Es wurde im Quantitative Imaging Mode (QI™) gemessen.In diesem
Modus wird fur jeden gemessenen Pixel eine Kraft-Abstandskurve durchgefiihrt. Der Sollwert bestimmt
die Kraft des Cantielevers, mit der es auf die Probenoberflache sich ausdehnt, bevor der Cantilever
zuriickgezogen wird. Die Z-Lange gibt an, auf welcher Distanz der Cantilever zur Probenoberflache
gehalten wird. Die Pixelzeit bestimmt die Zeit fir die Audehnung und Zurlickziehen des Cantilevers pro
Pixel. Eine Bias Spannung zwischen Spitze des Cantilevers und der Probe angelegt. Wahrend des Scans
wird der Strom gemessen. Flir Messungen muss die Probe mit dem Probenhalter mit Kupferband und
Silberlack kontaktiert werden. Der Widerstand von Probe und Halter betragt R <40 Q.

Der Cantilever ist von Bruker: SCM-PIT V2 und die Spitze ist Pt-Ir beschichtet.

Die Parameter fir die Einstellung des cAFM sind in Kapitel 4.4 unter den jeweiligen Abbildungen gegeben.

46



5.4.4 IR Messungen

Glas (1 cm x 1 cm x 1mm) wird durch Sputtering mit Gold (60 nm) beschichtet (Referenzsubstrat). Die
Perowksit Prakursor Losung wird wie in Kapitel 5.2 beschrieben angesetzt. Die Beschichtung des Perowskit
Filmes auf die Goldschicht erfolgt wie in 5.2 mit dem Perowskit-Prakursor (14 pl) und Chlorbenzol (45 pl)
mittels Rotationsbeschichtung.

5.4.4.1 IR-Spektroskopie

Glas (1 cm x 1 cm x 1mm) wird durch Sputtering mit Gold (60 nm) beschichtet (Referenzsubstrat). Die
Perowksit Prakursor Losung wird wie in Kapitel 5.2 beschrieben angesetzt. Die Beschichtung des Perowskit
Filmes auf die Goldschicht erfolgt wie in 5.2 mit dem Perowskit-Prakursor (14 pl) und Chlorbenzol (45 pl)
mittels Rotationsbeschichtung.

Es wird ein Infrarot-Spektrum von den Proben aufgenommen. Das Gerat ist Vertex 70 von Bruker.

5.4.4.2 Nano-IR Messungen

Die Messungen werden mit MolekularVista von Anfatec durchgefihrt.

Es wird ein Objekttrager auf den Halter unter dem AFM Kopf platziert. Der Cantilever SD-NCH-Au25-W
von NanoSensors™ wird in den AFM Kopf besfestigt. Als Feedback Modus wird PiFM gewihlt. Der PiFM
Modus wird so gewahlt, dass der Feedback Modus die zweite Ordnung der Eigenschwingung (ca. 1500
kHz) des Cantilevers ist und der Detektions Modus die erste Ordnung der Eigenmode (ca. 250 kHz) des
Cantilevers ist. Aus dem Feedback Modus wird die Information fiir die Topographie extrahiert und aus
dem Detektionsmodus leitet sich das PiFM Signal ab. Der AFM Laser wird auf die Spitze des Cantielvers
fokussiert, sodass auf den PSD die totale Intesitat maximal ist und die Imbalance null ist. Die Imbalance
gibt die Position des reflektierten AFM Lasers auf der Photodiode an. Der Cantilever wird an den
Objekttrager angenahert. Der QCL Laser muss auf die Spitze des Cantilevers mit Hilfe des parabolischen
Spiegels und Pointerlaser in der Wellenldnge v = 1020 cm™ (Schwingung von Glas) justiert werden. Nach
der Justage wird die Probe auf den Halter platziert. Der Cantilever wird angefahren.

Der Sollwert stellt den z Abstandsregelkreis ein. Die Oszillation der Amplitude wird vom
Abstandsregelkreis bei einem bestimmten Prozentwert konstant gehalten. Der integrale Regler K; und der
proportionale Regler K, sorgen dafiir, dass der Sollwert erhalten bleibt.

Fur die erste Nano-IR Messung wird ein Sollwert von 80 %, K = 0,5 1/dt und K, = 400 1/dt gewahlt.

Fur die zweite Nano-IR Messung wird ein Sollwert von 83 %. K; = 0,5 1/dt und K,= 300 1/dt gewahlt.
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6. Schlussfolgerung und Ausblick

Das erste Ziel der Arbeit war es, die Perowskit-Solarzellen von Saliba et. al. zu reproduzieren.!*™ Es konnten
zwar Solarzellen mit der Perowskit-Zusammensetzung Rbo,0sCso,05(FA0,83MA0,17)0,5Pb(lo,83Bro,17)3 erfolgreich
hergestellt werden, jedoch hatten die Zellen keine hohen Effizienzen von tber 20 % wie in der Literatur
erwahnt. Die Untersuchung der photovoltaischen Eigenschaften dieser Zellen in Kapitel 4.1 deuten auf
Locher auf der Perowskit-Oberflache hin. Eine Mdoglichkeit hier, um Perowskit-Schichten mit wenigeren
Léchern zu erhalten, kénnte das Nutzen des Methode des Gas Quenching sein.!?® 3% Um diese Methode
in unserer Glove Box zu realisieren, muss an den Spin Coater eine Stickstoff-Pistole montiert werden. Dies
sollte leicht zu realisieren sein. Eine weitere Anderung fiir die Herstellung von besseren Solarzellen wire
eine bessere Kontrolle der Glove Box Parameter, um den Sauerstoff- und Wassergehalt in unserer Glove
Box unter 1 ppm zu halten, wie es Saliba et. al. beschreiben.

Die Solarzellen zeigten starke Lumineszenz bei Anlegen einer externen Spannung. Fir Messungen der
Elektrolumineszenz im nanometer Bereich ist diese stabile Perowskit-Zusammensetzung zu empfehlen.
Jedoch konnten wir keine Messungen dieser Art erfolgreich durchfiihren. Das Problem kdnnte eine zu
niedrigere Intensitdt der Elektrolumineszenz im nanometer Bereich der Zellen sein, sodass diese Signale
im Hintergrundrauschen der Photodiode untergehen. Die in dieser Arbeit verwendete Photodiode hat
hohe Detektionsquanteneffizienzen im Emissionswellenlangenbereich der Solarzellen und wurde daher
zunachst verwendet. Jedoch zeigt die Abschatzung in Kapitel 4.4, dass die Intensitat der Lumineszenz,
welches an den Detektor ankommt, zu schwach sein kdnnten. Eine Losung ware in dem Fall eine
Photodiode mit niedrigerem Hintergrundrauschen.

Falls die Messungen der Elektrolumineszenz im nanometer Bereich moglich werden sollten, bietet die
Nano-IR Technik erganzende Informationen lber die Perowskit-Oberflache. In Kapitel 4.5.2 ist zu sehen,
dass eine bevorzugte Verteilung der organischen Komponenten auf der Perowskit-Oberflache existieren.
Abhdngig dieser chemischen Verteilung sind eventuell unterschiedliche Intensitdten der
Elektrolumineszenz zu beobachten. Dies ist jedoch eine Hypothese, die noch Gberprift werden muss.
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Abbildung 6: a) Stromdichte-Spannung-Charakteristik der RbgosCso,05(FA0,83MAg 17)0,9Pb(lo,83Bro,17)3
Solarzellen mit mesopordser und planarer TiO,-Schicht unter ca. 900 mW AM1.5 Bestrahlung. Gezeigt ist
der Mittelwert der J-U-Kurven der gemessenen Pixel aus den Zellen und die JU-Kurve der Siegerzelle mit
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der J-U-Kurven der gemessenen Pixel aus den Zellen und die JU-Kurve der Siegerzelle mit der hochsten
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Abbildung 9: UV-VIS Spektroskopie der Perowskit Probe mit der Perowskitzusammensetzung
RbsCss(FAPbI3)73(MAPbBTrs3);. Die Probe ist eine halbe Solarzelle. Als Referenz wurde eine halbe Solarzelle
ohne die Perowskit Schicht gemessen, um nur die spektrale Eigenschaften der Perowksit Schicht zu
bekommen. Hintergrundrauschen wurde vom Probenspektrum abgezogen..........cccccoveiveiieeieciiee e, 16
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direkte elektronische Uberginge in der Perowskit Schicht stattfinden. Der lieneare Teil des Plots wird
extrapoliert (orange) und der x-Achsenabschnitt gibt die Bandliicke E; = 1,63 eV an. Die lineare
Extrapolation wurde in dem schwarzen Rechteck durchgeflhrt. .......ccccoovviiiiiiiiiii e, 17
Abbildung 11: Leuchtende Perowskit Solarzelle bei Anlegen einer Spannung. Der leuchtende Bereich ist
eine Goldpixel auf der Zelle. Es sind unterschieldiche Goldpixel a) und b) auf der selben Solarzelle zu sehen.

Abbildung 12: Das Spektrum der Elektrolumineszenz fiir Perowskit Solarzelle mit a) FTO und b) ITO (b) als
Basis. Die Intensitat ist in Counts der Photonen in Abhdngigkeit der Wellenlange A eingetragen. Die
Wellenldange Amax= 760 bzw. Amax = 761 mit der héchsten Intensitat wurde mittels GauR-Fit ermittelt.... 19
Abbildung 13: AFM Laserspektren resultierend aus a) Messung 1 und b) Messung 2 . Die Intensitat ist in
Abhangigketi der Wellenange eingetragen. Der Cantilever ist 2000 um Uber dem Objektivtrager. Dies
verhindert, dass zu hohe Laserstrahlintensitdten vom Spektrometer erfasst werden. In Messung 1 ist kein
Bandpassfilter vor dem Spektrometer eingebaut worden. Fir Messung 2 wurde ein Bandpassfilter
eingebaut. Mit dem Einbau des Bandpassfilters gelangen die beiden intensivstarksten Lasersignale (A =
882,7 nm und A = 882,7 nm) nicht an den Spektrometer. Jedoch ist ein AFM Lasersignal bei 792,3 nm zu
erkennen. Die roten Pfeile im eingefligten Bild im Graphen stellen die AFM Laserstrahlen dar............... 20
Abbildung 14: Spektren vom AFM Laser im Kontaktmodus des Cantilevers auf einem Objektivtrager und
von der Elektrolumineszenz einer Perowksit Solarzelle.Die roten Pfeile stellen die AFM Laserstrahlen dar.
Der rote Kreis stellt den Fokus des AFM Lasers auf dem Cantilever dar. A): Messung des AFM Laser Signals
mit einem Bandpassfilter (Messung 3). b) Messung des AFM Laser Signals mit zwei Bandpassfiltern
(Messung 4). c) Messung des AFM Laser Signals mit zwei Bandpassfiltern. Im Unterschied zu den
vorherigen Messungen wurde hier der Fokus des AFM Laserstrahls auf die Mitte des Cantilevers
verschoben (Messung 5). d) Spektrum der Elektrolumineszenz aus der Probe. Gemessen ohne
Bandpassfilter (Messung 6, rot) und mit zwei Bandpassfiltern (Messung 7, schwarz). Das Zentrum der
Wellenldngen der beiden Kurven wurd mit einem GauR Fit (blaue Fitkurve fiir Messung 6 und griine
Fitkurve fiir Messung 7) ermittelt. BP ist eine Abkiirziing fiir Bandpassfilter. Das Bild im Spektrum zeigt die
Schichten der Perowksit Solarzelle, an der eine Spannungsquelle angelegt wurde. Das Cantilever Bild
wurde mit der Beleuchtung der LED Lampe von der oberen CCD Kamera aufgenommen.............c........ 22
Abbildung 15: Vergleich des AFM Lasersignals mit zwei Bandpassfitlern im Aufbau mit dem
Elektrolumineszenz Spektrum der Proben. Die Intensitat der jeweiligen Strahlen ist in Abhangigkeit der
Wellenldnge. Das rote Signal stellt das Elektrolumineszenz Signal ohne Bandpassfilter, das schwarze Signal
stellt das Elektrolumineszenz Signal mit zwei Bandpassfitlern im AFM Aufbau und das blaue Signal stellt
das AFM Lasersignal mit zwei Bandpassfiltern dar. BP und EL sind Abkirzungen fir Bandpassfilter bzw.
ElEKErOIUMINESZENZ. . ..veiiiieiiee ettt ettt sttt e s e s bt e e s ate e s baeesabeesabaesabaeesabaesabaesnsaeesabaeeases 23
Abbildung 16: a) Topographie (links) und das Strombild (rechts) aus der cAFM Messung 1. Die
Einstellungen dieser Messung sind: Sollwert: 20nN, Z-Lange: 500 nm, Pixelzeit: 10ms Bildbreite: 5um,
Pixelauflésung: 128 px, Bias Spannung: OV. b) Topographie (links) und das Strombild (rechts) aus der cAFM
Messung 2. Die Einstellungen dieser Messung sind: Sollwert: 20nN, Z-Lange: 500 nm, Pixelzeit: 10ms,
Bildbreite: 5um, Pixelauflosung: 128 px, Bias Spannung: OV. c) Topographie (links) und das Strombild
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(rechts) aus der cAFM Messung 3. Die Einstellungen dieser Messung sind: Sollwert: 20nN, Z-Lange: 500
nm, Pixelzeit: 10ms, Bildbreite: 5 um, Pixelauflosung: 128 px, Bias Spannung: 1,5V. .....cccvvvivviierinnneen. 26
Abbildung 17: a) Topographie und b) das Strombild aus der cAFM Messung 4. Die Einstellungen dieser
Messung sind: Sollwert: 20nN, Z-Lange: 150 nm, Pixel Zeit: 5ms, Bildbreite: 5 um, Pixelauflésung: 256 px,

Bias SPANNUNE: 2 V. ittt ettt e e ettt e et e e s ettt e e e e e e s s aabteeeeeeeesananbeaeeeeeeeeanrraeaeaeas 27
Abbildung 18: Reflexions Infrarot Spektrum von RbgosCso,05(FA0,83MAg17)0,9Pb(los3Bro17)s im
Wellenliangenbereich vi=1300 cm™ - 1800 €M™ ...oiiiiiiceeeeeeeeee ettt et e 29

Abbildung 19: Nano-IR Messung 1. a) Topographie der Perowskit Oberflache mit der Zusammensetzung
Rbo,05Cs0,05(FA0,83MA0,17)0,0Pb(lo,83Bro,17)3 gemessen mit dem Nano-IR. b) Das dazu korrelierende PiFM Signal
zeigt die IR-Detektion bei einer Wellenldnge von v = 1450 cm™ korrespondierend mit der Anregung der
Deformationsschwingung von MA*. c) und d) Die IR Spektren fiir die jeweiligen Punkte auf dem
Topographie Bild sind dargestellt. .......uue i e et e e e e e e e s e b e e e e e areeas 31
Abbildung 20: Nano-IR Messung 2. a) Topographie der Perowskit Oberflache mit der Zusammensetzung
Rbo,05Cs0,05(FA0,83MA0,17)0,sPb(lo,33Bro,17)3 gemessen mit dem Nano-IR. b) Das dazu korrelierende PiFM Signal
zeigt die IR-Detektion bei einer Wellenldnge von v = 1700 cm™ korrespondierend mit der Anregung der
Schwingung von FA*. c) d) Die IR Spektren fir die jeweiligen Punkte auf dem Topographie Bild sind

Lo 1= 0Ty Y SRRt 32
Abbildung 21: Die Oberflache des geatzten FTO Substrates ist dargestellt. .........cccovvveeeeeeiiieciiiiieeeeeeenn, 36
Abbildung 22: Position des SCOTCH TAPES. ..uviiiiiiiiie it cceee ettt ctre e e et e e e e eba e e e esasae e e e nbeeeesnnaneenan 38

Abbildung 23: Schematische Darstellung des Spin Coating Vorgangs fir die Beschichtung mit c-TiO,. Die
hellere graue Flache stellt das FTO Substrat und die dunkel grau gefiillte Flachen stellen die c-TiO; Schicht

Lo 1= RSP PSPRNt 38
Abbildung 24: : Schematische Darstellung des Spin Coating Vorgangs fiir die Beschichtung mit 30 NR-D
Paste. Der weiRe Tropfen und die weille Schicht stellt die Titanatpaste dar.........cccoecveeeiviiieeivcciee e, 39

Abbildung 25: Skizze zur Herstellung des Perowskit Filmes. Der gelbe Tropfen stellt die Perowksit
Prakursor Losung dar. Der blaue Tropfen stellt das Antisolvent Chlorbenzol dar. Das Antisolvent wascht
die Prakursor Schicht von Uberschiissigem Losungsmittel wie DMF und DMSO frei. Es entsteht der
hellbraune Zwischenphasenfilm des Perowksits. Nach Ausheizen des Substrates kristallisiert die Perowksit
Struktur in die SChWArze Q-Phase. ....o.uiiiiiiiiieee ettt st e st e s bt e e sabeesbaeesabee s 39
Abbildung 26: Skizze der Herstellung der Spiro SChicht. ........cccuviiiiiiiii e 40
Abbildung 27: Skizze des Resultates aus der Goldverdampfung auf das FTO/c-TiO,/m-TiO,/Perowskit/Spiro
Substrat. Der Perowksit und Spiro Film muss aus dem unteren FTO bottom Schicht mit Acetonitril und
Kratzen mit Spatel entfernt werden. Das Substrat wird in eine Goldmaske gelegt und mit Gold verdampft.
Die goldenen Flachen stellen die Goldschicht dar. .........cooviiiiiiiiiic e 40
Abbildung 28: Die Goldpixel werden mit dem Silberlack mit dem Substrat auf der gedtzten Seite
Uberbrickt. Die FTO Bottom Schicht wird mit Silberlack bedeckt, um eine elektrische Briicke zur Spiro
Schicht zu erzeugen. Sie silberfarbenen Flachen stellen den Silberlack dar. Die drei Goldpixel haben eine

Nummerierung von links nach rechts: Pixel 3, Pxel 2, PiXel 1......ccuuiiiieeiiieeeeeee e 41
Abbildung 29: Schematischer Aufbau des AFM-IR GErates. ......ccceevciriieeiiiie e eaaae e 42
Abbildung 30: Schematischer Aufbau des CAFIM GEIEtES......cccccuviieeiiiieeeiiieeeecree e erre e e esire e e e seree e s saaaeeeas 44
Abbildung 31: Skizze zum verwendeten Aufbau der Bestimmeung der Wellenlange der Elektrolumineszenz
der Solarzellen mit der Perowskitzusammensetzung Rbo,05Cso,05(FA0,83MAg,17)0,9Pb(l0,83Br0,17)3. eeevvveernen. 46
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9. Anhang

Anhang 1
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Abbildung 32: Histogramm der einzelnen Parameter der photovoltaischen Parameter der Solarzellen.
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Anhang 2
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Abbildung 33: Histogramm der einzelnen Parameter der photovoltaischen Parameter der Solarzellen.
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Anhang 3

Balkendiagramm der Parameter pholtovoltaischen Eigenschaften
Vergleich diinne Zellen mit Standardzellen
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Abbildung 34: Histogramm der einzelnen Parameter der photovoltaischen Parameter der Solarzelle.

Anhang 4

Abbildung 35: Links ist das kundenspezifisch bestellte FTO Substrat mit einer Dicke von 170 um zu sehen. Rechts ist eine Perowksit
Solarzelle mit dem Grundbaustein von diinnen FTO.
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Anhang 5
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Abbildung 36: Héhenprofil des Kratzers auf der Perowskitoberfliche mit der Unterschicht Glas.

Anhang 6
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Abbildung 37: Die Photonen Detektions Effizienz in Abhdngigkeit der Wellenlédnge fiir die Photodiode in 3.3.
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Anhang 7
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Anhang 8

RG850
Filter

Abbildung 38: Lage des eingebauten Anregungsfilters RG850 im AFM Kopf.
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Anhang 9

H
I

Optischer
Anschluss

S M

Abbildung 39: Realbild des AFM-IR Gerdites aus der Frontansicht. C: Top Objektiv Steruerungsspiegel, D: LED Lichtquelle, E: Top
Objektiv Linse, F: Translation Stage, G: Untere Objektiv Linse, H: Box fiir dichroitischen Spiegel, I: Spiegel zur Auslenkung des Strahls
in die untere CCD Kamera, J: Obere CCD Kamera, K: Steuerungsspiegel fiir den Anregungslaser, L: Box fiir dirchroitischen Spiegel
an der Laserquelle, M: Parabolische Spiegel fiir den Laserstrahl. Der Optische Anschluss fiir einen Detektor oder einen

Spektrometer ist mit dem schwarzen Pfeil gekennzeichnet.
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Anhang 10
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Abbildung 40: Der AFM Kopf auf dem Nano-IR.

Anhang 11

Cantilever

Parabolischer Spiegel

Spiegel

Abbildung 41: Der AFM Kopf auf dem Nano-IR.

59



Anhang 12
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Abbildung 42: :Der Blockungsbereich des Bandpassfilters angegeben in der optischen Dichte in Abhdngigkeit der Wellenldnge.
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Abbildung 43: Das komplette IR Spektrum aus Kapitel 4.5.1 (links) und das IR Spektrum im Wellenldngenbereich v = 800 cm -

1000 cm™ (rechts).
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Anhang 14

i\ VR

Abbildung 44: Der Aufbau fiir die Bestimmung der Wellenlénge der Elektrolumineszenz.
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