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Solarzellen auf der Basis von Halogenidperowskiten sind mit 
einem bisher erzielten Wirkungsgrad von 26,1 % im Labor wo-
möglich die derzeit vielversprechendste Alternative zu Silizi-
umsolarzellen. Eine Schlüsselrolle, um hohe Wirkungsgrade zu 
erzielen, nimmt hier die Herstellung der Halogenidperowskit-
Schicht ein. Ein interessantes Verfahren dafür ist die aerosolba-
sierte Kaltabscheidung, die auch Pulveraerosoldepositionsme-
thode (PAD) oder nur als Aerosoldepositionsmethode (ADM) 
bezeichnet wird. Sie ermöglicht es, lösungsmittelfrei dichte ke-
ramische Schichten direkt aus dem Pulver bei Raumtemperatur 
herzustellen und ist für die industrielle Umsetzung geeignet.

Das übergeordnete Ziel dieser Arbeit war es herauszufinden, 
wie mit Hilfe der aerosolbasierten Kaltabscheidung Halogenid-
perowskit-Schichten hergestellt werden können, die für den 
Einsatz in Solarzellen geeignet sind. Hierbei wurde die kom-
plette Prozesskette vom Pulver zur Solarzelle betrachtet. Zu-
nächst wurde die mechanochemische Synthese von Halogenid-
perowskit-Pulvern mittels einer Planetenkugelmühle etabliert 
und Untersuchungen unter anderem hinsichtlich der Pulversta-
bilität und des Einflusses der Eduktpartikelgröße durchgeführt. 
Diese Pulver wurden anschließend zur Schichterzeugung mittels 
aerosolbasierter Kaltabscheidung verwendet, wobei die Aero-
solerzeugung zur Abscheidung lediglich µm-dicker Schichten 
aus Halogenidperowskiten weiterentwickelt wurde. Die damit 
hergestellten Schichten wurden in einem extra dafür entwi-
ckelten Aufbau vermessen, so dass ein defektchemisches Mo-
dell für den Halogenidperowskiten MAPbI3 aufgestellt werden 
konnte. Zuletzt wurde erstmals der Einsatz dieser Schichten für 
Solarzellen gezeigt. 
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Vorwort der Herausgeber 

In den letzten zehn Jahren haben sich Halogenidperowskite als Lichtabsorber in Solarzellen 
bemerkenswert entwickelt. Ein typischer Vertreter dieser Materialklasse ist 
Methylammonium-Bleiiodid (MAPbI3). Wirkungsgrade von bis zu 26 % und eine Stabilität 
von mehreren tausend Stunden lassen für Perowskit-Solarzellen eine Kommerzialisierung 
möglich erscheinen. Für hohe Wirkungsgrade sind jedoch hochwertige Schichten 
erforderlich. Derzeit werden die meisten Halogenidperowskit-Schichten entweder durch 
lösungsmittelbasierte Verfahren oder durch Aufdampfen hergestellt. In beiden Verfahren 
sind aber die Perowskit-Synthese und die Filmbildung inhärent miteinander gekoppelt, 
wodurch die Morphologie und die optoelektronische Funktionalität von Perowskit-Filmen 
empfindlich gegenüber den genauen Verarbeitungsbedingungen wird. Ein weiterer 
Nachteil der lösungsmittelbasierten Verfahren ist der Bedarf an häufig toxischen 
Lösungsmitteln.  

In den letzten Jahren hat das Verfahren der Pulveraerosoldepositionsmethode (PAD) große 
Aufmerksamkeit erlangt. Es erlaubt, dichte keramische Schichten auf fast beliebige 
Substratmaterialien aufzubringen. Die Abscheidung erfolgt direkt aus dem Pulver. Es 
handelt sich dabei um ein kaltes Verfahren, bei dem weder Trägergas noch Pulver oder 
Substrat beheizt werden müssen. Die funktionellen Materialeigenschaften der erzeugten 
Schicht sind dabei prinzipiell ähnlich dem Ausgangsmaterial. 

Übergeordnetes Ziel der Arbeit war es zu untersuchen, ob mit Hilfe der PAD 
Halogenidperowskit-Schichten dargestellt werden können, aus denen Solarzellen gebaut 
werden können. Hierzu wurde eine neuartige mechanochemische Raumtemperatur-
Pulversynthese für Halogenidperowskite erarbeitet und die PAD zur Abscheidung lediglich 
μm-dicker Schichten aus Halogenidperowskiten weiterentwickelt. Die damit hergestellten 
Schichten wurden in einem extra dafür entwickelten Aufbau vermessen, so dass ein 
defektchemisches Modell für den Halogenidperowskiten MAPbI3, der oft als 
Modellsubstanz angesehen wird, aufgestellt werden konnte. Aus diesen Schichten wurden 
auch erstmals Solarzellen mit Hilfe der Pulveraerosoldepositionsmethode erzeugt. 

Bayreuth im Februar 2024    

Prof. Dr.-Ing. Ralf Moos, Prof. Dr.-Ing. Gerhard Fischerauer 
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Zusammenfassung 

Solarzellen auf der Basis von Halogenidperowskiten sind womöglich die derzeit vielver-
sprechendste Alternative zu Siliziumsolarzellen. Bisher etablierte Methoden zur 
Herstellung der Perowskitschichten eignen sich zwar hervorragend für den Einsatz im 
Labor, sind aber nur schwer großtechnisch umsetzbar. Zudem ist die Materialsynthese mit 
der Schichtbildung gekoppelt, was die Kontrolle erschwert und eine getrennte Optimierung 
unmöglich macht. Die aerosolbasierte Kaltabscheidung hingegen ermöglicht die 
lösungsmittelfreie Herstellung dichter keramischer Schichten direkt aus Pulver bei 
Raumtemperatur und ist für die industrielle Umsetzung geeignet. Das übergeordnete Ziel 
der vorliegenden Arbeit war es daher herauszufinden, wie mit Hilfe der aerosolbasierten 
Kaltabscheidung Halogenidperowskit-Schichten hergestellt werden können, die für den 
Einsatz in Solarzellen geeignet sind. 

Zur Synthese der benötigten Halogenidperowskitpulver wurde ein mechanochemischer 
Ansatz mit einer Planetenkugelmühle gewählt. Die so synthetisierten Perowskit-Pulver 
wiesen sowohl die typischen elektrischen und optischen Eigenschaften als auch die 
gewünschte Partikelgröße auf, allerdings waren sie in hohem Maße agglomeriert. In inerter 
Atmosphäre waren die Pulver langzeitstabil und an Luft ausreichend thermisch beständig. 
Die Vielseitigkeit der mechanochemischen Synthese zeigte sich anhand einer Reihe 
weiterer Untersuchungen. So konnte unvollständig synthetisiertes Perowskitpulver oder 
degradiertes Pulver wieder regeneriert, die Partikelgröße durch Variation der Mahldauer 
variiert und Pulver passiviert werden. Die Partikelgröße der Edukte erwies sich als wichtiger 
Parameter für die Reproduzierbarkeit der mechanochemischen Synthese, wobei die 
Versuche zugleich das Verständnis über den Synthesemechanismus erweiterten.  

Für die aerosolbasierte Kaltabscheidung der mechanochemisch synthetisierten Pulver 
wurden aufgrund der negativen Auswirkungen der Agglomerate im Pulver Versuche zur 
Modifikation der Aerosolerzeugung durchgeführt. Durch die Reduktion der Aerosol-
konzentration, den Einsatz einer Venturidüse und der Verwendung eines Trägheits-
abscheiders konnten so dichte, kompakte Schichten mit einer Schichtdicke im Bereich von 
1 μm hergestellt werden, wie sie für den Einsatz in Solarzellen notwendig sind. Bezüglich 
der optischen Eigenschaften, der Haftfestigkeit und der Phasenreinheit erwiesen sich die 
Schichten als geeignet für optoelektronische Bauteile.  
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Ein ausführlicher Abschnitt der vorliegenden Arbeit behandelt die zuverlässige und 
reproduzierbare Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit von kaltabgeschiedenen 
MAPbI3-Schichten. Unmittelbar nach dem Einbau der Proben in eine trockene Atmosphäre 
zeigte sich eine starke zeitliche Drift der gemessenen Impedanzspektren, die auf 
eingelagerten Sauerstoff und/oder Wasser zurückzuführen war, die langsam aus den 
Schichten diffundierten. Vor der Vermessung der Proben mussten die eingelagerten Stoffe 
daher bei erhöhten Temperaturen entfernt werden, wobei zugleich Kornwachstum und 
eine Orientierung der Schichten erfolgten. Somit konnte die elektrische Leitfähigkeit einer 
kaltabgeschiedenen MAPbI3-Schicht als Funktion der Temperatur bestimmt werden. Die 
daraus ermittelte Aktivierungsenergie deutete stark auf einen überwiegenden ionischen 
Anteil an der elektrischen Leitfähigkeit hin.  

Die Erkenntnisse aus der Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit bildeten die Basis für 
defektchemische Untersuchungen an kaltabgeschiedenen MAPbI3-Schichten. Hierfür 
wurde zunächst ein Aufbau entwickelt, mit dem der Iodpartialdruck über einen weiten 
Bereich eingestellt und zeitgleich die elektrische Leitfähigkeit der kaltabgeschiedenen 
MAPbI3-Schicht bestimmt werden konnte. Die Abhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit 
vom Iodpartialdruck konnte mit Hilfe eines ersten defektchemischen Modells erklärt 
werden, wonach Iodleerstellen einen wichtigen Anteil an der ionischen Leitfähigkeit 
hatten. Mit dem entwickelten Versuchsaufbau und den ersten gezeigten Versuchen wurde 
somit der Grundstein für tiefergehende defektchemische Untersuchungen gelegt.  

Zuletzt wurde der Einsatz der kaltabgeschiedenen MAPbI3-Schichten als Absorbermaterial 
in Solarzellen demonstriert. Anhand von Stromdichte-Spannungs-Kennlinien wurde die 
Leistungsfähigkeit der Solarzellen beurteilt. Bei der Rückwärtsmessung ergab sich ein 
mittlerer Wirkungsgrad von (3,5 ± 1,8) % mit einem maximalen Wirkungsgrad von 6,6 %, 
wobei vergleichbare Solarzellen in der Literatur einen Wirkungsgrad im Bereich von 15 % 
zeigen. Bei der Vorwärtsmessung zeigte sich eine starke Hysterese, so dass der Wirkungs-
grad deutlich geringer ausfiel. Es wurden mehrere mögliche Ursachen für den geringen 
Wirkungsgrad der Solarzellen mit kaltabgeschiedener MAPbI3-Schicht diskutiert. Mögliche 
Ursachen sind die Oberflächenrauheit, noch nicht optimale Schichtdicken sowie eine 
Veränderung der Eigenschaften der Elektronentransportschicht durch den Aufprall der 
Partikel. Die starke Hysterese zwischen Rückwärts- und Vorwärtsmessung war ein klares 
Zeichen für Ionenmigration in den Schichten. 

Insgesamt beinhaltet diese Arbeit damit Beiträge sowohl zum technischen Fortschritt als 
auch zum besseren Verständnis nicht nur der aerosolbasierten Kaltabscheidung, sondern 
auch der mechanochemischen Synthese und der Defektchemie der Halogenidperowskite. 
Als besonders hervorzuhebendes Ergebnis entstanden die ersten Perowskitsolarzellen mit 
kaltabgeschiedener Absorberschicht. 
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Summary 

Halide perovskite solar cells are the most promising alternative to silicon solar cells. 
Established methods for the production of the required perovskite films are well suited for 
the laboratory, but are difficult to scale up. Furthermore, the material synthesis and the 
film formation are inevitably coupled, which makes process control difficult and separate 
optimization of the two processes impossible. The powder aerosol deposition method, 
however, allows to deposit dense ceramic films directly from a powder at room 
temperature without the use of solvents and is suitable for industrial production. 
Therefore, the main objective of this thesis was to investigate how halide perovskite films 
suitable for solar cells can be produced using the powder aerosol deposition method. 

A mechanochemical approach using a planetary ball mill was chosen to synthesize the 
halide perovskite powders. The synthesized halide perovskite powders had both the typical 
electrical and optical properties and the desired particle size, but they were highly 
agglomerated. In an inert atmosphere, the powders were long-term stable and sufficiently 
thermally stable in air. Further investigations revealed the high versatility of the 
mechanochemical synthesis. Hence, it was possible to regenerate incompletely synthesized 
or degraded perovskite powders, to vary the particle size by changing the grinding time, 
and to passivate the powders. The particle size of the educts proved to be an important 
parameter for the reproducibility of the mechanochemical synthesis, whereby the 
experiments also expanded the understanding of the synthesis mechanism. 

Regarding the powder aerosol deposition of the mechanochemically synthesized powders, 
experiments were carried out to modify the aerosol generation. This was necessary due to 
the agglomerate formation in the powder. As a result, compact films with a thickness in the 
range of 1 μm, as required for solar cells, could be deposited by reducing the aerosol 
concentration, by using an ejector and by employing an inertial separator. The films were 
found to be suitable for optoelectronic devices in terms of optical properties, adhesion 
strength, and phase purity. 

A detailed section of the present work deals with the reliable and reproducible 
determination of the electrical conductivity of MAPbI3 films prepared by the powder 
aerosol deposition method. Immediately after mounting the samples in a dry atmosphere, 
a strong temporal drift of the measured impedance spectra was observed, which was 
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attributed to intercalated oxygen and/or water slowly diffusing out of the MAPbI3 films. 
Therefore, prior to measuring the samples, the intercalated species had to be removed at 
elevated temperatures. At the same time, also grain growth and orientation of the films 
occurred. Finally, the electrical conductivity of a MAPbI3 film was precisely determined as 
a function of temperature. The resulting activation energy strongly indicated a 
predominant ionic contribution to the electrical conductivity. 

The insights gained from the determination of the electrical conductivity were the basis for 
defect chemical investigations on the MAPbI3 films prepared by powder aerosol deposition 
method. For this purpose, a setup was developed to adjust the iodine partial pressure over 
a wide range while simultaneously determining the electrical conductivity of the MAPbI3 
film. The dependence of the electrical conductivity on the iodine partial pressure could be 
explained by a first defect chemical model where iodine vacancies contribute largely to the 
ionic conductivity. Thus, the development of the experimental setup and the first 
experiments laid the foundation for more in-depth defect chemical studies. 

Finally, the application of the MAPbI3 films produced via powder aerosol deposition 
method as an absorber layer in solar cells was demonstrated. The performance of the solar 
cells was evaluated based on current density-voltage characteristics. The backward 
measurement showed an average efficiency of (3.5 ± 1.8) % with a maximum efficiency of 
6.6 %, while comparable solar cells in the literature show an efficiency in the range of 15 %. 
The forward measurement showed strong hysteresis, resulting in a significantly lower 
efficiency. Several possible causes for the low efficiency of solar cells with MAPbI3 films 
produced by powder aerosol deposition method have been discussed. Possible causes 
include the surface roughness, the yet not optimal film thicknesses, and a change in the 
properties of the electron transport layer due to particle impact. The strong hysteresis 
between backward and forward measurements was a clear sign of ion migration in the 
films. 

Overall, this work contributes to both technical progress and a better understanding not 
only of the powder aerosol deposition method, but also of the mechanochemical synthesis 
and defect chemistry of halide perovskites. As a particularly noteworthy result, the first 
perovskite solar cells with an absorber layer prepared by the powder aerosol deposition 
method have been obtained. 
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1 Einleitung 

Große Teile der Energieerzeugung in Deutschland, der Europäischen Union und der übrigen 
Welt basieren derzeit auf der Verbrennung von fossilen Energieträgern, wodurch große 
Mengen CO2 freigesetzt werden [1–3]. CO2 ist durch seinen Beitrag zum natürlichen 
Treibhauseffekt ein wesentlicher Treiber der Erderwärmung und damit des anthropogenen 
Klimawandels [4]. Ziel der Energiewende ist daher der Umstieg auf eine regenerative, CO2-
neutrale Energieerzeugung. Dieses Ziel kann jedoch nur durch den Einsatz einer Vielzahl 
von Maßnahmen und Technologien erreicht werden. Neben der Stromerzeugung aus 
Windenergie ist die Stromerzeugung mittels Photovoltaik ein wichtiger Baustein der 
Energiewende [5]. So soll allein in Deutschland die installierte Leistung der Photovoltaik-
anlagen je nach Szenario von 66,5 GW im Jahr 2022 auf etwa 400 GW im Jahr 2040 
ansteigen, was zukünftig eine jährliche Neuinstallation von bis zu 22 GW erfordert [6].  

Herzstück der Photovoltaikanlagen sind die Solarzellen, die das einfallende Sonnenlicht 
absorbieren und in elektrischen Strom umwandeln. Mit einem Marktanteil von über 90 % 
sind Siliziumsolarzellen die derzeitige Standardtechnologie. Dieser Umstand ergibt sich aus 
den hohen erreichbaren Wirkungsgraden bei der Umwandlung der Sonnenenergie in Strom 
von bis zu 23,2 % in realen Modulen, der hohen Verfügbarkeit von Silizium und der 
langjährigen Erfahrung bei der Produktion von Siliziumzellen [6,7]. So konnte beispiels-
weise der Modulpreis durch verbesserte Produktionstechnologien und die Fertigung 
großer Stückzahlen inflationsbereinigt von 10 €/W im Jahr 1990 auf 0,2 €/W im Jahr 2020 
gesenkt werden [7]. 

Vom verbliebenen Modulpreis stellt die energieintensive Herstellung der Silizium-Wafer für 
die Solarzellen einen wesentlichen Kostenpunkt dar. So muss das Silizium in aufwendigen 
Verfahren und bei hohen Temperaturen aufgereinigt und aus der Schmelze bei 
Temperaturen über 1410 °C zu Einkristallen oder Blöcken verarbeitet werden, da 
ansonsten durch Defekte im Material hohe Verluste im Wirkungsgrad auftreten. 
Anschließend müssen die Einkristalle oder Blöcke zu Wafern gesägt werden, wobei ein 
großer Teil des Materials als Verschnitt verloren geht [7,8]. 

Aus diesen Gründen wird an zahlreichen Alternativen zu den Siliziumsolarzellen geforscht. 
Das US-amerikanische National Renewable Energy Laboratory (NREL) fasst die 
vielversprechendsten Solarzellentechnologien anhand ihres zertifizierten, maximal im 
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Labor erzielten Wirkungsgrades zusammen [9]. Abbildung 1-1 zeigt einen Ausschnitt der 
Daten, der die aktuellen Rekordwirkungsgrade von Siliziumsolarzellen mit etablierten und 
vielversprechenden Technologien vergleicht.  

Besonders hervorzuheben sind in der Abbildung die Perowskitsolarzellen, deren 
Wirkungsgrad in nur sieben Jahren von 14,1 % auf aktuell 26,1 % gesteigert werden konnte. 
Damit liegen sie über dem Wirkungsgrad von polykristallinen Siliziumsolarzellen (23,3 %) 
und gleichauf mit dem Wirkungsgrad von 26,1 % von monokristallinen Siliziumsolarzellen. 
Der schnelle Anstieg und der erreichte Wirkungsgrad zeigen damit das immense Potential 
der Perowskitsolarzellen. 

Ermöglicht werden diese schnellen Steigerungen und hohen Wirkungsgrade durch eine 
Reihe besonderer Eigenschaften der Halogenidperowskite. So tolerieren die in den 
Solarzellen verwendeten Perowskite Defekte, ohne dass diese den Wirkungsgrad stark 
reduzieren. Die Defekttoleranz hat den Vorteil, dass einerseits keine hochreinen 
Materialien verwendet werden müssen und dass andererseits einfache Verfahren zur 
Herstellung der Perowskitsolarzellen bei annähernd Raumtemperatur genutzt werden 
können [10]. Aufgrund des hohen Absorptionskoeffizienten reicht eine Schichtdicke von 
etwa 400 nm zur Absorption des Sonnenlichts aus, was Material spart und die Verwendung 
flexibler Substrate erlaubt [11,12].  

 
Abbildung 1-1: Zeitlicher Verlauf der im Labor erzielten maximalen Wirkungsgrade für verschiedene 
Solarzellentechnologien. Die Daten wurden Ref. [9] entnommen. Si-Mono: einkristalline Siliziumsolarzelle; 
Si-Poly: polykristalline Siliziumsolarzelle; CIGS: Kupfer-Indium-Gallium-Diselenid; DSSC: Farbstoffsolarzelle. 

Den Vorteilen stehen jedoch einige Herausforderungen gegenüber. Eine davon ist der 
Bleigehalt der Perowskite, da Blei toxisch wirkt [13]. Außerdem können Perowskitsolar-
zellen ihren hohen Wirkungsgrad häufig nur über einen begrenzten Zeitraum halten, 
während Siliziumsolarzellen über 25 Jahre und länger funktionieren [14]. Schließlich 
besteht noch erheblicher Forschungsbedarf hinsichtlich der Skalierung von Herstellungs-
methoden, die zwar im Labormaßstab erfolgreich eingesetzt werden, sich aber nur schwer 
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oder überhaupt nicht auf industrielle Maßstäbe übertragen lassen [15]. Viele dieser 
Verfahren arbeiten zudem mit toxischen Lösungsmitteln und die Schichtbildung erfolgt 
gleichzeitig und gekoppelt mit der Synthese des eigentlichen Perowskitmaterials, was die 
Kontrolle erschwert und eine getrennte Optimierung unmöglich macht [15,16]. 

An diesem Punkt setzt die vorliegende Arbeit an. Materialsynthese und Schichtbildung 
werden entkoppelt, indem zunächst ein Perowskitpulver mit einem mechanochemischen 
Verfahren synthetisiert und untersucht wird. Das Pulver wird anschließend durch die 
aerosolbasierte Kaltabscheidung, einem lösungsmittelfreien und skalierbaren Verfahren, 
das auch als (Pulver-)Aerosol-Depositionsmethode (PAD) bezeichnet wird, zu einer Schicht 
weiterverarbeitet. Diese kann anschließend in Solarzellen verwendet werden. Hierbei 
ergeben sich interessante wissenschaftliche Fragestellungen zur mechanochemischen 
Synthese der Perowskite, der Schichterzeugung mittels aerosolbasierter Kaltabscheidung 
und der Verwendung der Schichten in Solarzellen, auf die in Kapitel 3 näher eingegangen 
wird. 
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2 Grundlagen 

In diesem Kapitel wird zunächst auf grundlegende Eigenschaften der Halogenidperowskite, 
auf deren Synthesemethoden und auf Anwendungen eingegangen, um eine Basis für das 
Verständnis der später gezeigten Ergebnisse zu legen. Zudem wird der typische Anlagen-
aufbau und der Abscheidemechanismus der aerosolbasierten Kaltabscheidung, sowie der 
Stand der Technik zur aerosolbasierten Kaltabscheidung von Halogenidperowskiten näher 
erläutert. 

2.1 Halogenidperowskite als Halbleitermaterial 

Seit Veröffentlichung des ersten Artikels zum Einsatz von Halogenidperowskiten als 
Photoabsorber in Farbstoffsolarzellen im Jahr 2009 [17] ist die Forschungsaktivität im 
Bereich der Halogenidperowskite immens gestiegen. So finden sich allein bei Eingabe der 
Stichwörter „halide perovskite“ bereits über 20.000 Veröffentlichungen zu Halogenid-
perowskiten in der Datenbank „Web of Science Core Collection“, davon 3800 aus dem Jahr 
2021 [18], was einerseits die Relevanz der Forschung in diesem Bereich betont, aber auch 
die Notwendigkeit der weiteren Erforschung der Halogenidperowskite zeigt. 

2.1.1 Zusammensetzung, Kristall- und Bandstruktur 

Halogenidperowskite besitzen allgemein die Zusammensetzung ABX3, wobei A typischer-
weise ein einwertiges organisches Kation, wie Methylammonium (CH3NH3+, MA+) oder 
Formamidinium (HC(NH2)2+, FA+), oder ein anorganisches Kation wie Cs+ darstellt. Falls 
organische Kationen die A-Position einnehmen, werden diese Perowskite auch als hybride 
(organisch-anorganische) Halogenidperowskite bezeichnet. B ist ein zweiwertiges Metall-
kation, wie Pb2+ oder Sn2+. X beschreibt ein einwertiges Halogenid-Anion, wie I-, Br-, oder 
Cl-. Auf allen Positionen können dabei Mischungen der Bestandteile verwendet werden, 
was eine Vielzahl an Möglichkeiten bietet, die Eigenschaften der Halogenidperowskite zu 
beeinflussen [19–21]. Dennoch dient aufgrund der einfachen Zusammensetzung 
Methylammonium-Bleiiodid (MAPbI3) häufig als Modell-Halogenidperowskit. Daher wird in 
dieser Arbeit der Fokus auf MAPbI3 liegen. 
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Die Anordnung der Elemente in der perowskitischen Kristallstruktur ist in Abbildung 2-1
dargestellt. Auf den Ecken der Elementarzelle befinden sich die einwertigen Kationen, 
während im Zentrum der Zelle das zweiwertige Metallkation sitzt. Die Halogenidionen sind
an den Seiten der Elementarzelle und bilden so mit dem Metallkation in der Mitte 
(BX6)-Oktaeder aus [22]. In einer anderen Betrachtung kann die Struktur daher als Gerüst
aus (BX6)-Oktaedern beschrieben werden, die über ihre Ecken verbunden sind, wobei sich 
in den Zwischenräumen zwischen den Oktaedern, umgeben von jeweils zwölf Halogenid-
ionen, die einwertigen Kationen befinden [23,24].

Abbildung 2-1: Perowskitische Kristallstruktur mit den bei Halogenidperowskiten typischerweise 
verwendeten Ionen (modifiziert nach [22]).

Das ideale Perowskitgitter ist kubisch [23]. Aufgrund der Größenverhältnisse der 
beteiligten Ionen kann es zu Verzerrungen des Gitters kommen, so dass das Gitter von der 
idealen kubischen Struktur abweicht [25]. Beispielsweise befindet sich MAPbI3 bei erhöhter 
Temperatur T in der kubischen Pm3m-Raumgruppe (α-Phase) [26,27]. Unterhalb von ca.
330 K (57 °C) kommt es durch Drehung der (PbI6)-Oktaeder zu einer Phasenumwandlung in 
die tetragonale Phase mit der Raumgruppe I4/mcm (β-Phase) [26,28]. Bei sehr niedrigen 
Temperaturen (T < 165 K) kippen die Oktaeder und MAPbI3 nimmt in der γ-Phase ein 
orthorhombisches Gitter der Raumgruppe Pnma an [29,30].

Die Bandstruktur und damit die optischen Eigenschaften der Halogenidperowskite werden 
maßgeblich von den (BX6)-Oktaedern bestimmt [31,32]. So wird bei MAPbI3 das Maximum 
des Valenzbandes aus antibindenden Zuständen, die aus der Hybridisierung der 5p-Orbitale
des Iods mit den 6s-Orbitalen des Bleis entstehen, gebildet [31,33,34]. Das Minimum des 
Leitungsbandes hingegen wird hauptsächlich aus den leeren 6p-Orbitalen des Bleis 
gebildet [33,34]. Das Minimum des Leitungsbandes und das Maximum des Valenzbandes 
liegen im Bandstrukturdiagramm direkt übereinander, so dass beim Übergang eines 
Elektrons vom Valenz- ins Leitungsband keine Impulsänderung notwendig ist. Es handelt 
sich somit um direkte Halbleiter [33,35]. 

Wird nun ein Teil des Iodids durch Bromid oder Chlorid ersetzt, hat dies dementsprechend 
einen großen Einfluss auf den Bandabstand Eg des Halogenidperowskiten. So liegt Eg von 

I-, Br-, Cl-

MA+, FA+, Cs+, …

Pb2+, Sn2+, …

a

bc
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MAPbI3 bei etwa 1,6 eV und nimmt mit dem Bromanteil y in der Reihe MAPbBryI3-y

kontinuierlich auf 2,3 eV für MAPbBr3 zu [36,37]. Da die Orbitale des Methylammonium 
nicht an der elektronischen Struktur in der Nähe der Bandkanten beteiligt sind, führt eine 
Substitution des A+-Kations nur zu geringen Änderungen des Bandabstands durch 
Verzerrungen am Pb-I-Netzwerk [32,34]. Beispielsweise besitzt FAPbI3 einen Bandabstand 
von ca. 1,5 eV [38,39].

2.1.2 Eigenschaften und Anwendungsbereiche

Der Einsatz von Halogenidperowskiten wird derzeit für viele zukunftsträchtige 
Anwendungen erforscht (Abbildung 2-2). Ein besonderes Augenmerk liegt hierbei auf dem
Einsatz als Halbleiter in Solarzellen. Wie in der Einleitung bereits angedeutet, können 
insbesondere hybride Perowskite im Gegensatz zu Silizium mit einfachen Verarbeitungs-
methoden und aus vergleichsweise unreinen Ausgangsstoffen hergestellt werden. Da zur 
Schichtherstellung eine einfache und günstige Ausstattung ausreicht, ist eine intensive 
Forschung in vielen verschiedenen Arbeitsgruppen möglich (siehe Abschnitt 2.1.4 für 
Details zur Schichtherstellung). Dies wird einerseits durch eine gewisse Defekttoleranz
ermöglicht, d.h. Defekte beschleunigen die Rekombination der Ladungsträger nicht
sonderlich stark, und andererseits erlaubt die hohe Ionendiffusivität, dass bereits bei 
Raumtemperatur Defekte ausgeheilt werden [10].

Hinzu kommen die hervorragenden optoelektronischen Eigenschaften, wie die geringe
Exzitonen-Bindungsenergie [40], der hohe Absorptionskoeffizient [41], die große Dif-
fusionslänge der Ladungsträger [42] und eine relativ hohe Beweglichkeit der Ladungsträger
von bis zu 160 cm² V-1 s-1 bei Raumtemperatur [43]. Zusammen sind dies die Gründe für die 
schnelle Steigerung des Wirkungsgrads von 3,8 % im Jahr 2009 auf aktuell 25,7 % [9,17].

Abbildung 2-2: Mögliche Anwendungsbereiche für Halogenidperowskite.
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Aus den gleichen Gründen wird der Einsatz der Halogenidperowskite in Detektoren für 
Licht, Röntgen- und Gammastrahlung untersucht. Bei Photodetektoren bietet die geringe 
notwendige Schichtdicke den zusätzlichen Vorteil der kurzen Ansprechzeiten, während bei 
Detektoren für Röntgen- und Gammastrahlung die schweren Elemente Blei und Iod für eine 
hohe Absorption der hochenergetischen Strahlung sorgen [44,45].  

Eine weitere Anwendung, für die der Einsatz von Halogenidperowskiten intensiv erforscht 
wird, ist der Einsatz in Leuchtdioden. Hier kann die emittierte Lichtfarbe leicht durch Wahl 
der Halogenide oder durch den Einsatz von Quantenpunkten eingestellt werden [46–48]. 
Eine geringe Linienweite des emittierten Lichts führt zu einer hohen Farbreinheit [48] und 
ein hoher Wirkungsgrad der Umwandlung des Stroms in Licht ermöglicht einen strom-
sparenden Betrieb [49].  

Zuletzt konnte die Anwendung von Halogenidperowskiten in ersten Versuchen auch in 
weiteren Bereichen gezeigt werden. So wurde die Möglichkeit gezeigt, Halogenid-
perowskite als Sensorschicht für Sauerstoff [50], Feuchtigkeit [51,52] oder NO2 [53] zu 
verwenden. Zudem können Halogenidperowskite als Memristoren eingesetzt werden [54]. 
Im Bereich der Energiespeicherung wird der Einsatz als Anodenmaterial in Lithium-Ionen-
Batterien diskutiert [55].  

Halogenidperowskite bieten somit vielfältige Anwendungsmöglichkeiten in 
zukunftsträchtigen Bereichen. Dennoch bestehen noch einige Herausforderungen, die für 
den kommerziellen Einsatz überwunden werden müssen. Die größte Herausforderung ist 
hierbei die geringe Stabilität vieler Halogenidperowskite vor allem gegenüber Feuchtigkeit, 
aber auch gegen Licht oder erhöhte Temperaturen [56]. In diesem Zusammenhang spielt 
die Migration der Ionen eine wichtige Rolle, da dadurch die funktionellen Eigenschaften 
mit der Zeit degradieren [57,58]. Zudem sorgt die Ionenmigration bei Detektoren für 
erhöhte Dunkelströme, was die Sensitivität der Detektoren verringert [59]. Nicht zuletzt 
zeigen bislang die bleihaltigen Halogenidperowskite in den Anwendungen die besten 
Eigenschaften, jedoch ist der Einsatz bleihaltiger Verbindungen in der Europäischen Union 
und vielen weiteren Ländern beschränkt [60]. 

2.1.3 Perowskitsolarzellen 

Wie im vorherigen Abschnitt erläutert wurde, haben Halogenidperowskite großes Potential 
für den Einsatz als Absorber in Solarzellen, was zugleich deren wichtigsten möglichen 
Anwendungsbereich darstellt (siehe Einleitung). In diesem Abschnitt wird daher näher auf 
den Aufbau und die Funktionsweise der Perowskitsolarzellen eingegangen. 

Perowskitsolarzellen haben einen mehrschichtigen Aufbau, wobei als Trägersubstrat 
Flachglas zum Einsatz kommt. Auf dem Flachglas ist eine Schicht eines transparenten 
leitfähigen Oxids (transparent conductive Oxide, TCO) wie fluordotiertem Zinnoxid 
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(fluorine doped tin oxide, FTO) oder Indiumzinnoxid (indium tin oxide, ITO) aufgebracht. 
Auf dem TCO befindet sich der Halogenidperowskit zwischen einer elektronenselektiven 
Schicht, die zum Transport der Elektronen dient (electron transport layer, ETL), und einer 
lochselektiven Schicht, die die Löcher transportiert (hole transport layer, HTL). Die Aufgabe 
der nahezu intrinsisch leitenden Perowskitschicht besteht in der Absorption des 
einfallenden Lichts und der Umwandlung des Lichts in Elektronen-Loch-Paare [61]. Zudem 
muss die Bewegung der erzeugten Ladungsträger durch den Halogenidperowskiten zu den 
ladungsträgerselektiven Schichten sichergestellt sein. Zuletzt wird als oberste Schicht eine 
Elektrode, meistens aus Gold, Silber oder Kohlenstoff, aufgebracht. [62] 

Zur Anordnung der ladungsträgerselektiven Schichten gibt es verschiedene Möglichkeiten 
(Abbildung 2-3). Wird auf das TCO direkt die ETL, danach der Halogenidperowskit und die 
HTL aufgebracht, wird von einem n-i-p-Aufbau gesprochen. Damit das Licht die ETL durch-
dringen kann, um zum Perowskiten zu gelangen, kommen als ETL typischerweise 
transparente Materialien wie TiO2 oder SnO2 zum Einsatz. Da die Perowskitsolarzelle von 
der Farbstoffsolarzelle abstammt, wurden gerade zu Beginn der Forschung an Perowskit-
solarzellen keine kompakten, sondern mesoporöse TiO2-Schichten verwendet. Als Loch-
transportmaterial können im n-i-p-Aufbau einerseits organische Halbleiter wie 
Spiro-OMeTAD 1, PTAA 2 oder P3HT 3 und andererseits anorganische Halbleiter wie CuSCN 4 
zum Einsatz kommen. Beim Aufbringen einer neuen Schicht ist darauf zu achten, dass die 
darunterliegende Schicht beispielsweise durch das Lösungsmittel nicht beschädigt 
wird. [25,63]  

Wird die HTL auf das TCO aufgebracht, wird von einem p-i-n-Aufbau oder, historisch 
bedingt, von einem invertierten Aufbau gesprochen. Hier muss die HTL transparent für das 
sichtbare Licht und chemisch stabil zur Beschichtung mit dem Halogenidperowskit sein. 
Verwendet werden als HTL PEDOT:PSS 5, PTAA, NiO oder CuSCN. Da das Aufbringen der im 
n-i-p-Aufbau verwendeten Oxide auf die Perowskitschicht schwierig ist, werden im p-i-n 
Aufbau häufig Fullerene, wie C60 oder PCBM 6, als ETL eingesetzt. Die Fullerene werden 
entweder aufgedampft oder durch Rotationsbeschichtung aus einer Lösung mit einem 
unpolaren Lösungsmittel aufgebracht. [25,63] 

 
1 N2,N2,N2ʹ,N2ʹ,N7,N7,N7ʹ,N7ʹ-octakis(4-Methoxyphenyl)-9,9ʹ-Spirobi[9H-Fluoren]-2,2ʹ,7,7ʹ-Tetramin 

2 Poly[bis(4-phenyl)(2,4,6-trimethylphenyl)amin] 

3 Poly(3-hexylthiophen) 

4 Kupfer(I)-thiocyanat 

5 Poly-3,4-ethylendioxythiophen−Polystyrolsulfonat 

6 [6,6]-Phenyl-C61Buttersäuremethylester 
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Abbildung 2-3: Schema einer Halogenidperowskit-Solarzelle im n-i-p-Aufbau mit a) kompakter ETL und 
b) mesoporöser ETL und c) Schema einer Halogenidperowskit-Solarzelle mit p-i-n-Aufbau (modifiziert 
nach [62]). Das Licht trifft jeweils von unten auf die Solarzellen.

Die Funktionsweise von Perowskitsolarzellen kann stark vereinfacht anhand eines 
Diagramms beschrieben werden, das die Energieniveaus der Leitungs- bzw. Valenzbänder 
der einzelnen Schichten darstellt [62,64]. Als Bezugspunkt für die Energieniveaus dient das 
Vakuumniveau der Elektronen, d.h. es ist die Energie angegeben, die frei wird, wenn ein 
Elektron aus dem Vakuum in das Material gebracht wird [65]. Ein solches Diagramm ist in 
Abbildung 2-4 für eine Solarzelle im n-i-p-Aufbau mit Schichtfolge ITO/SnO2/MAPbI3/Spiro-
OMeTAD/Gold, wie sie später in dieser Arbeit verwendet wird, dargestellt. 

Trifft ein Photon, dessen Energie EPh größer als der Bandabstand von 1,6 eV der MAPbI3-
Schicht ist, auf die MAPbI3-Schicht, wird das Photon absorbiert. Durch die Aufnahme der 
Energie des Photons wird ein Elektron e- vom Valenz- ins Leitungsband gehoben und ein 
Defektelektron bzw. Loch h+ bleibt im Valenzband zurück. Damit das angeregte Elektron 
nach einer gewissen Lebensdauer nicht wieder auf ein Loch trifft und rekombiniert, müssen 
die Ladungsträger getrennt und aus der MAPbI3-Schicht extrahiert werden, wozu die ETL 
und die HTL dienen [63]. Das angeregte Elektron bewegt sich entlang des Gradienten der 
Energieniveaus vom Leitungsband der MAPbI3-Schicht hin zum Leitungsband der ETL (SnO2)
und von dort weiter zum Leitungsband des ITO. Umgekehrt gelangen Elektronen von der 
metallischen Elektrode (Gold) über das Valenzband der HTL (Spiro-OMeTAD) wieder in die 
MAPbI3-Schicht. In der Darstellung als Defektelektron bzw. Loch heißt dies, dass sich das 
Loch hin zu höheren Energien in das Valenzband des Spiro-OMeTAD und weiter zum Gold 
bewegt [62,66,67]. 

TCO
HTL

Halogenidperowskit

Elektrode

Glas

TCO

ETL

TCO
ETL

Halogenidperowskit

Elektrode

Glas
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Abbildung 2-4: Schema der Energieniveaus der Leitungs- bzw. Valenzbänder einer Solarzelle im n-i-p-Aufbau 
bestehend aus ITO/SnO2/MAPbI3/Spiro-OMeTAD/Gold (modifiziert nach [62]). Als Bezugspunkt für die 
Energieniveaus dient das Vakuumniveau der Elektronen.

In der Darstellung der Energieniveaus werden die Anforderungen an die Bandstruktur der 
ETL und HTL im Vergleich zur Perowskitschicht sichtbar. So muss das Energieniveau des 
Leitungsbandes der ETL leicht unter dem Energieniveau des Leitungsbandes der 
Perowskitschicht liegen, um den Übertritt der Elektronen in das Leitungsband der ETL zu 
erleichtern. Gleichzeitig muss aber das Energieniveau des Valenzbandes der ETL deutlich 
unter dem des Perowskiten liegen, um zu verhindern, dass Löcher vom Valenzband des 
Perowskiten in das Valenzband der ETL diffundieren, d.h. die ETL muss den Lochtransport 
blockieren. Umgekehrt gilt das Gleiche für die HTL. Das Energieniveau des Valenzbandes 
der HTL muss leicht über dem der Perowskitschicht liegen, um den Übertritt der Löcher in 
das Valenzband der HTL zu erleichtern. Zur Verhinderung der Diffusion von Elektronen in 
das Leitungsband der HTL muss dessen Energieniveau deutlich über dem der 
Perowskitschicht liegen. [67]

2.1.4 Halogenidperowskit-Schichten für den Einsatz in Solarzellen

Die Halogenidperowskit-Schicht hat mitunter den größten Einfluss auf den erzielbaren 
Wirkungsgrad der Perowskitsolarzellen. Für den Einsatz in Solarzellen sind typischerweise 
homogene Schichten mit einer Schichtdicke im Bereich von 300 bis 500 nm erforder-
lich [11], wobei insbesondere die Rekombinationsrate der photogenerierten Ladungsträger 
gering sein muss. Die Schichtdicke ergibt sich als Kompromiss zwischen einer 
ausreichenden Absorption des Lichts zur Erzeugung der Ladungsträger und der 
notwendigen Diffusionslänge der erzeugten Ladungsträger zum Erreichen der Elektroden 
bevor sie rekombinieren [68,69]. Aus diesen Gründen wurden und werden viele 
verschiedene Verfahren zur Herstellung von Halogenidperowskit-Schichten erforscht, 
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wobei auch die Reproduzierbarkeit ein wichtiges Kriterium darstellt [15,70]. Nachfolgend
wird auf die Verfahren eingegangen, die in der Forschung am häufigsten eingesetzt 
werden.

Zur Herstellung der Schichten kommen am häufigsten lösungsbasierte Methoden zum 
Einsatz [15]. Bei diesen werden die Edukte, z.B. MAI und PbI2 zur Synthese von MAPbI3, in 
geeigneten polaren Lösungsmitteln, wie Dimethylformamid (DMF), Dimethylsulfoxid,
γ-Butyrolacton (GBL), N-Methyl-2-pyrrolidon oder Mischungen davon, gelöst [15]. Die 
typischerweise schlechte Löslichkeit der Pb-haltigen Komponente schränkt dabei die 
Anzahl der zur Verfügung stehenden Lösungsmittel stark ein [71]. Anschließend werden 
Schichten aus der Lösung hergestellt, wobei ein- und zweistufige Verfahren unterschieden
werden.

Bei den einstufigen Verfahren werden alle benötigten Edukte zusammen im Lösungsmittel 
gelöst. Im einfachsten Fall werden die Schichten anschließend mittels Rotations-
beschichtung hergestellt, wie in Abbildung 2-5a dargestellt. Hierzu wird die Lösung mittels
Pipette mittig auf das Substrat gegeben, das sich mit mehreren tausend Umdrehungen pro 
Minute dreht. Durch die Fliehkraft wird überschüssige Lösung vom Substrat geschleudert, 
so dass ein dünner Film übrigbleibt. Anschließend verdampft das übrige Lösungsmittel. 
Sobald die Löslichkeitsgrenze der Edukte erreicht ist, kristallisiert der Perowskit über 
Keimbildungs- und Wachstumsprozesse aus. Je nach Rezeptur entstehen hierbei zunächst 
Zwischenphasen. Anschließend wird die Schicht typischerweise bei 100 bis 150 °C 
wärmebehandelt, um restliches Lösungsmittel zu entfernen, die Keimbildung zu 
unterstützen und das Kornwachstum zu fördern. [15]

Abbildung 2-5: Schematischer Ablauf der Herstellung von Perowskitschichten mittels a) einstufiger 
Rotationsbeschichtung und b) Aufdampfen einer organischen und einer Pb-haltigen Komponente.

Organische 
Komponente

Pb-haltige 
Komponente

a) b)
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Durch das langsame Verdampfen des Lösungsmittels bei Raumtemperatur bilden sich 
jedoch nur wenige Keime, die, je nach Rezeptur, zudem bevorzugt nadelförmig in eine 
Richtung wachsen. Die Folgen davon sind eine schlechte Bedeckung des Substrates und 
eine ungleichmäßige Schichtdicke des Perowskiten und damit schlechte Wirkungsgrade der 
Solarzellen [72]. Möglichkeiten zur Verbesserung der Schichtqualität beinhalten das 
Optimieren des Lösungsmittelgemisches [73] oder setzen bei der Keimbildung an, indem 
durch den Einsatz von Vakuum [74] oder eines erhitzten Substrates [75] das Verdampfen 
des Lösungsmittels beschleunigt wird, so dass schnell viele Keime entstehen, die das 
Substrat vollständig bedecken.  

Eine Weiterentwicklung des einfachen „Rotationsbeschichtens“ ist die Methode des 
„Antisolvent Washing“. Dabei wird während des Rotationsbeschichtens, nachdem die 
Eduktlösung aufgegeben wurde, ein unpolares Lösungsmittel, wie Toluol, Chlorbenzol oder 
Diethylether, auf das Substrat getropft [76]. Das unpolare Lösungsmittel sollte dabei mit 
dem Lösungsmittel der Edukte mischbar sein, aber die Edukte und den Perowskiten selbst 
nicht lösen [76]. Die Zugabe des unpolaren Lösungsmittels führt dann zu einer sofortigen 
Übersättigung der Eduktlösung, so dass sich schnell eine große Anzahl an Keimen bildet, 
die das Substrat vollständig bedecken [72]. Als Ergebnis entsteht eine dichte, defektarme 
Schicht mit gleichmäßiger Schichtdicke, wodurch Wirkungsgrade in Solarzellen über 20 % 
erreicht werden [77]. Entscheidend für die erhaltene Schichtqualität ist hierbei der exakte 
Zeitpunkt, zu dem das unpolare Lösungsmittel zugetropft wird [78]. 

Alternativ kann bei den einstufigen Verfahren statt der Edukte ein fertig synthetisiertes 
Halogenidpulver direkt gelöst werden, um daraus anschließend Schichten beispielsweise 
mittels Rotationsbeschichtung herzustellen [79,80]. Schichten, die auf gelöstem 
Perowskitpulver basieren, zeigen im Vergleich zu den Edukt-basierten Schichten größere 
Körner, höhere Kristallinität, erhöhte Phasenreinheit und geringere Defektdichte [81,82]. 
Zudem ist das Pulver im Gegensatz zu den Lösungen lange lagerbar [80,83] und die 
Reproduzierbarkeit der Schichtherstellung ist verbessert [39]. 

Bei den zweistufigen Verfahren wird im ersten Schritt beispielsweise mittels 
Rotationsbeschichtung eine Schicht der Pb-haltigen Komponente (z.B. PbI2) hergestellt. 
Anschließend wird im zweiten Schritt die organische Komponente (z.B. MAI) 
aufgebracht [15]. Gezeigt wurde das Aufbringen einer Schicht der organischen 
Komponente mittels Rotationsbeschichtung und anschließender Wärmebehandlung, um 
eine Interdiffusion der Komponenten und Kornwachstum zu erzielen [84], das Eintauchen 
der Pb-haltigen Schicht in eine Lösung der organischen Komponente [85] oder ein 
Einbringen über die Gasphase, indem die Pb-haltige Schicht bei erhöhter Temperatur der 
dampfförmigen organischen Komponente ausgesetzt wird [86]. Auch mit zweistufigen 
Verfahren lassen sich Solarzellenwirkungsgrade über 20 % realisieren [87]. 
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Ein häufig eingesetztes lösungsmittelfreies Verfahren, mit dem ebenfalls Perowskit-
schichten mit Wirkungsgraden in Solarzellen über 20 % realisiert werden können, stellt das 
thermische Verdampfen dar [88]. Hierbei werden die organischen und die Pb-haltigen 
Komponenten durch Erhitzen zum Verdampfen bzw. Sublimieren gebracht. Anschließend 
kondensieren sie auf dem Substrat wieder und bilden die Schicht (Abbildung 2-5b). Damit 
der Dampf das Substrat erreichen kann ohne von Gasmolekülen gestört zu werden, wird 
die Beschichtungskammer evakuiert [15]. Beim thermischen Verdampfen werden die 
Aufdampfraten der beiden Komponenten üblicherweise durch Schwingquarze überwacht 
und gesteuert. Aufgrund der Flüchtigkeit und der Neigung zur Zersetzung der organischen 
Komponente (auch auf den Schwingquarzen) stellt die genaue Kontrolle der Stöchiometrie 
die größte Schwierigkeit beim thermischen Verdampfen dar [89]. Um mehr Kontrolle über 
die Stöchiometrie zu erhalten, werden alternativ fertig synthetisierte Halogenid-
perowskitpulver verdampft, wobei eine schnelle Erhitzung des Pulvers notwendig ist, um 
ein gleichmäßiges Verdampfen der Bestandteile sicherzustellen [90]. 

Insgesamt stehen aktuell mehrere Verfahren zur Verfügung, mit denen im Labormaßstab 
Solarzellen mit Wirkungsgraden über 20 % hergestellt werden können. Bei den am 
häufigsten eingesetzten Verfahren zeigt sich aber, dass die Synthese des 
Halogenidperowskiten eng mit der Schichtbildung gekoppelt ist, so dass eine Anpassung 
der beiden Prozesse unabhängig voneinander schwierig durchzuführen ist. Wie oben 
beschrieben wurde, kann der Einsatz von Perowskitpulver hierbei die Schichtqualität 
verbessern. Vorteile hinsichtlich der Prozesskontrolle ergeben sich aber auch, indem 
zunächst ein Perowskitpulver mit definierten Eigenschaften synthetisiert wird, das 
anschließend direkt zu einer Schicht verarbeitet wird.  

2.1.5 Synthese von Halogenidperowskitpulvern 

Perowskitpulver können mit verschiedenen Verfahren synthetisiert werden. In dieser 
Arbeit werden die benötigten Halogenidperowskitpulver mittels mechanochemischer 
Synthese, einem großtechnisch umsetzbaren Verfahren, hergestellt. Nachfolgend wird das 
Prinzip der mechanochemischen Pulversynthese kurz erläutert und mit der Synthese über 
eine Wärmebehandlung und der nasschemischen Synthese über eine Fällungsreaktion, den 
beiden wichtigsten alternativen Methoden zur Synthese von Halogenidperowskitpulvern, 
verglichen.7 Weitere Details zur mechanochemischen Synthese finden sich in Kapitel 5. 

 

 
7  Die Inhalte dieses Abschnitts wurden von mir im Rahmen eines „Progress Report“ zusammengestellt und 

sind bereits in Ref. [70] veröffentlicht. 
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Die mechanochemische Synthese hat sich in den vergangenen Jahren zu einer wichtigen 
Methode entwickelt, um Halogenidperowskitpulver herzustellen [70,82,91,92]. Dabei 
meint der Begriff mechanochemische Synthese die Herstellung eines Materials in 
Pulverform, wobei die Reaktion durch mechanische Kräfte ausgelöst wird. Im einfachsten 
Fall können zur Synthese von Halogenidperowskiten die Edukte in der benötigten 
Stöchiometrie mit einem Mörser und Stößel so lange miteinander vermahlen werden, bis 
sich der Halogenidperowskit bildet, was typischerweise an einer Farbänderung zu sehen 
ist [93]. Dieser Prozess lässt sich technisch mit Kugelmühlen, wie Schwingmühlen [94] oder 
Planetenkugelmühlen [95], wesentlich effizienter und kontrollierter umsetzen. Hierbei 
liefern die Mahlkugeln durch Aufprallen und Reibung die benötigte Energie für die 
Reaktion. Die mechanochemische Synthese kann trocken, d. h. ohne Lösungsmittel, oder 
mit Zugabe einer geringen Menge flüssigen Mahlhilfsmittels als Nassmahlprozess 
durchgeführt werden. Schon mit einfachen Labormühlen können bis zu 250 g Pulver in 
einem Mahlbecher hergestellt werden [96], was rechnerisch reichen würde, um 150 m² mit 
einer 400 nm dicken Schicht Halogenidperowskit zu beschichten.  

Da Mahlprozesse in der Industrie eine wichtige Rolle spielen, sollte die Hochskalierung von 
den Labormühlen auf industrielle Maschinen einfach möglich sein. Wie in Kapitel 5 gezeigt 
werden wird, weist die mechanochemische Synthese eine hohe Vielseitigkeit hinsichtlich 
der verwendeten Edukte, der Zusatzstoffe und der Prozessführung auf, wobei die 
synthetisierten Pulver eine hohe zeitliche und thermische Stabilität besitzen [97]. Durch die 
Einwaage lässt sich die Stöchiometrie des synthetisierten Halogenidperowskiten präzise 
einstellen [82]. Auch können durch Zugabe von organischen Zusatzstoffen Nanokristalle 
synthetisiert werden [98]. Nachteile der mechanochemischen Synthese sind die geringe 
Kontrolle über die Morphologie, die zu einer inhomogenen Partikelgrößenverteilungen 
führen kann, Verunreinigungen durch Abrasion der Mahlgefäße und Mahlkugeln, sowie die 
hohen Kosten für die Mühle und die Mahlbecher. 

Eine weitere Möglichkeit zur lösungsmittelfreien Herstellung von Halogenidperowskit-
pulvern, die deutlich seltener als die mechanochemische Synthese eingesetzt wird, ist die 
Synthese über eine Wärmebehandlung. Dabei werden die Edukte zunächst in einem 
chemikalienbeständigen Reaktionsbehälter (z. B. Quarzampullen) gründlich gemischt. 
Nach dem Mischen werden die Reaktionsbehälter verschlossen, um ein Verdampfen der 
Komponenten zu verhindern. Die eigentliche Synthese erfolgt durch mehrstündiges 
Erhitzen des Behälters auf 200 bis 600 °C, wobei die Reaktionspartner ineinander 
diffundieren und den Perowskit bilden. Für die Diffusion ist die typischerweise hohe 
Beweglichkeit der Ionen der Halogenidperowskite von Vorteil [99]. Durch die erhöhten 
Temperaturen kommt es häufig zu Sinterprozessen, die einerseits die Kristallitgröße 
erhöhen, was vorteilhaft für die optoelektronischen Eigenschaften ist, andererseits aber 
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zur Folge haben können, dass die einzelnen Pulverteilchen zu stark versintern, so dass vor 
der Weiterverarbeitung ein Mahlvorgang erforderlich ist [100]. Aufgrund der niedrigen 
Zersetzungstemperatur von hybriden Halogenidperowskiten (z. B. MAPbI3 ≈ 240 °C [101]), 
bietet sich die Pulversynthese über eine Wärmebehandlung besonders für anorganische 
Halogenidperowskite wie CsPbX3 an, welche im Allgemeinen eine erhöhte 
Zersetzungstemperatur aufweisen (z. B. CsPbBr3 > 560 °C [102]). Dennoch konnten hybride 
Perowskite mit gemischten Halogeniden durch Wärmebehandlung synthetisiert werden, 
wenn bereits synthetisiertes MAPbI3 und MAPbBr3 als Edukte verwendet wurden [103]. 

Alternativ werden Halogenidperowskitpulver häufig nasschemisch über eine 
Fällungsreaktion synthetisiert. Ähnlich wie bei der lösungsbasierten Schichtherstellung, 
werden die benötigten Edukte in Lösungsmitteln wie DMF, GBL oder Acetonitril (ACN) 
gelöst. Anschließend wird das Perowskitpulver mit Hilfe eines unpolaren Lösungsmittels 
wie Ethylacetat, Chloroform oder Toluol gefällt, indem das unpolare Lösungsmittel zur 
Eduktlösung gegeben wird [104–106]. Alternativ kann das Lösungsmittel der Eduktlösung 
langsam verdampft werden, um das Halogenidperowskitpulver auszukristallisieren [107]. 
Durch die Wahl des Lösungsmittels und durch Zugabe langkettiger organischer Ionen kann 
die Form der Pulverpartikel beeinflusst werden. Beispielsweise entstehen würfelförmige 
MAPbI3-Partikel, wenn Toluol zu einer Lösung aus PbI2 und MAI in ACN gegeben wird. Wenn 
hingegen zusätzlich langkettiges n-octylammonium (CH3(CH2)7NH3+) zur Eduktlösung 
hinzugegeben wird, nehmen die gefällten Pulverpartikel die Form von Nanodrähten an. 
Deren Aspektverhältnis kann über die Geschwindigkeit, mit der die Eduktlösung zum Toluol 
gegeben wird, gesteuert werden [105]. Neben der Kontrolle über die Morphologie hat die 
nasschemische Pulversynthese mittels Fällung den Vorteil, dass nur Utensilien wie einfache 
Glasgefäße und eine Heizplatte benötigt werden, die in jedem chemischen Labor 
vorhanden sind. Zudem kann mit Edukten geringer Reinheit (< 99 %) Pulver synthetisiert 
werden, aus dem nach dem Wiederauflösen und Rotationsbeschichten Solarzellen mit 
Wirkungsgrad > 21 % hergestellt werden können [108]. Nachteile der Methode sind die 
große Menge an benötigten Lösungsmitteln und Schwierigkeiten bei der Einstellung der 
Stöchiometrie, insbesondere bei Halogenidperowskiten mit gemischter Zusammensetzung.  

Die Stärken und Schwächen der vorgestellten Verfahren zur Synthese von 
Halogenidperowskitpulvern sind in Tabelle 2-1 zusammengefasst. Es zeigt sich hierbei, dass 
die mechanochemische Synthese einige Vorteile wie die Stabilität der Pulver, die 
Skalierbarkeit und den geringen Einsatz von Lösungsmitteln bietet, die diese Syntheseroute 
attraktiv für die industrielle Produktion macht. Aufgrund der Möglichkeit größere Mengen 
an Pulver zu synthetisieren, eignet sich die mechanochemische Synthese sehr gut zur 
Herstellung von Pulvern für die aerosolbasierte Kaltabscheidung. 
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Tabelle 2-1: Stärken (oben) und Schwächen (unten) der mechanochemischen Synthese, der Synthese mittels 
Wärmebehandlung und der Synthese mittels Fällungsreaktion zur Herstellung von Halogenidperowskitpulver. 

Mechanochemisch Wärmebehandlung Fällungsreaktion 

 Einfach hochskalierbar 

 Hohe Stabilität der Pulver 

 Hohe Flexibilität 

 Lösungsmittelfrei 

 Synthese von 
Nanokristallen möglich 

 Präzise Kontrolle über die 
Stöchiometrie 

 Lösungsmittelfrei 

 Große Kristallite 

 Besonders für 
anorganische 
Halogenidperowskite 
geeignet 

 Hohe Kristallqualität 

 Kontrolle der 
Partikelmorphologie 

 Einfache Geräte 

 Einsatz von Edukten 
geringer Reinheit möglich 

 Inhomogene 
Partikelgrößenverteilung 

 Verunreinigungen durch 
Abrasion 

 Hohe Gerätekosten  

 Zeitaufwendig 

 Hohe Temperaturen 

 Aufwendige Hochskalierung 

 Schwierig für hybride 
Halogenidperowskite 

 Große Mengen 
Lösungsmittel notwendig 

 Präzise Kontrolle der 
Stöchiometrie schwierig 

 

2.2 Aerosolbasierte Kaltabscheidung 

Die aerosolbasierte Kaltabscheidung wird auch als (Pulver-)Aerosol-Depositionsmethode 
(PAD oder ADM) oder Vaccum Kinetic Spraying (VKS) bezeichnet. Sie ermöglicht es, dichte 
keramische Schichten mit Schichtdicken im Bereich von 100 nm bis über 100 μm bei Raum-
temperatur zu erzeugen [109]. Durch die Beschichtung bei Raumtemperatur können 
temperaturempfindliche Materialien sowohl als Beschichtungsmaterial als auch als 
Substrat verwendet werden [110–113]. Zudem ist für den Prozess kein teures Hochvakuum 
erforderlich. Aus diesen Gründen wurden bereits Untersuchungen zur Verwendung der 
aerosolbasierten Kaltabscheidung für die Herstellung von Schichten verschiedenster 
Keramiken durchgeführt, z.B. Isolatoren wie Al2O3 [114], Piezokeramiken wie PZT [115], 
thermoelektrische Materialien wie CuFeO2 [116], oxidische Perowskite wie 
BaFe0,7Ta0,3O3-δ [117] oder BaTiO3 [118], Solarzellenmaterialien wie CuInGaSe2 [119,120], 
Batteriematerialien wie LLZO [121] u.v.m. Auch kaltabgeschiedene Schichten aus 
Materialien, die prinzipiell für Perowskitsolarzellen interessant sind, wie TiO2 [122] oder 
NiO [123], wurden schon für andere Anwendungen untersucht.  

Im Folgenden wird kurz der Anlagenaufbau und der Ablauf einer Schichtabscheidung 
erläutert. Anschließend wird auf den Schichtbildungsmechanismus und bereits 
veröffentlichte Arbeiten zur aerosolbasierten Kaltabscheidung von Halogenidperowskiten 
eingegangen.  
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2.2.1 Anlagenaufbau  

Eine Anlage zur PAD besteht aus drei Hauptkomponenten: einer Vakuumpumpe, einer 
Beschichtungskammer und einem Aerosolgenerator (Abbildung 2-6). In der Beschichtungs-
kammer befindet sich das Substrat auf einem verfahrbaren Substrattisch. Dieser kann 
entweder direkt über einen Antrieb in der Kammer verfahren werden oder indirekt, indem 
ein Magnet in der Kammer der Bewegung eines Magneten außerhalb der Kammer folgt, 
wie in Abbildung 2-6 schematisch dargestellt.  

Mit Hilfe der Vakuumpumpe wird die Beschichtungskammer zunächst evakuiert und 
während des gesamten Beschichtungsprozesses bei einem Absolutdruck im Bereich von 
1 mbar gehalten. Anschließend wird im Aerosolgenerator mit Hilfe eines Trägergases wie 
N2, O2 oder He aus dem trockenen Pulver ein Pulveraerosol erzeugt. Im einfachsten Fall 
geschieht dies, indem ein Gas durch eine Pulverschüttung geführt wird, die sich in einer 
Glasflasche auf einem porösen Boden befindet, wobei durch Rütteln bzw. Klopfen an der 
Glasflasche die Aerosolbildung unterstützt wird. Durch den Druckunterschied zwischen 
aerosolerzeugender Einheit und der evakuierten Beschichtungskammer wird das Aerosol 
zur Abscheidekammer gefördert, wo es durch eine Düse auf 100 bis 600 m/s beschleunigt 
und auf das Substrat gerichtet wird [109]. Beim Auftreffen auf das Substrat brechen die 
Partikel auf, werden teilweise plastisch verformt und bilden so eine dichte, festhaftende 
keramische Schicht. Durch die Bewegung des Substrates an der Düse vorbei wird eine 
flächige Beschichtung erreicht. Zudem kann über die Anzahl und Geschwindigkeit der 
Überfahrten die erzeugte Schichtdicke gesteuert werden.  

 
Abbildung 2-6: Schematischer Aufbau einer Anlage zur PAD mit den drei Hauptbestandteilen - 
Vakuumpumpe, Beschichtungskammer und Aerosolgenerator. 
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Aus dem geschilderten Aufbau ergeben sich weitere wichtige Parameter für die 
Abscheidung: der Volumenstrom des Trägergases, der einerseits die Menge des erzeugten 
Aerosols und andererseits in Kombination mit der Düse die Geschwindigkeit der Partikel 
bestimmt, der Abstand zwischen Düse und Substrat und der Druck in der Vakuumkammer 
während der Abscheidung, der den Staudruck beim Auftreffen des Aerosols auf das 
Substrat und damit ebenfalls die Geschwindigkeit der Partikel beim Aufprall beeinflusst. 
Die Geschwindigkeit der Partikel ist dabei ein wesentlicher Parameter für die Abscheidung 
und den Abscheidemechanismus [124].  

2.2.2 Abscheidemechanismus 

Charakteristisch für kaltabgeschiedene Schichten ist ihre nanokristalline Morphologie mit 
hoher Mikrodehnung und Schichtspannungen [125]. Aus diesen Eigenschaften wird ein 
Schichtbildungsmechanismus abgeleitet, der nach Akedo als „room temperature impact 
consolidation (RTIC)“ bezeichnet wird [124], was mit Raumtemperatur-Aufprall-
Verfestigung übersetzt werden kann [126 (S. 4)].  

Aufgrund der hohen Geschwindigkeit der Partikel nach der Düse brechen diese beim 
Aufprall in nanokristalline Fragmente und werden teilweise plastisch verformt [127,128]. 
Durch die plastische Verformung erfolgt eine enge Verklammerung und Verdichtung, 
während durch das Aufbrechen neue, ungesättigte Oberflächen entstehen, die Bindungen 
mit anderen Fragmenten oder dem Substrat eingehen können [129,130]. Durch 
nachfolgend auftreffende Partikel werden die Partikel in der Schicht weiter zerkleinert und 
verdichtet („Hammering Effect“), während gleichzeitig die Schicht wächst [131]. Die 
Partikelgröße im Ausgangspulver stellt somit eine wesentliche Einflussgröße für die 
aerosolbasierte Kaltabscheidung dar, da diese die kinetische Energie und die benötigte 
Energie zum Aufbrechen der Partikel beeinflusst, wie schematisch in Abbildung 2-7 
dargestellt.  

 
Abbildung 2-7: Einfluss der Partikelgröße und von Agglomeraten auf die Schichtbildung bei der aerosol-
basierten Kaltabscheidung (nach [109]). 

< 100 nm 200 nm bis 2 μm >> 10 μm Agglomerate



20 2 Grundlagen 

 

Abhängig von den mechanischen Eigenschaften und der Morphologie des Pulvers und des 
Substrates ergibt sich für die Abscheidung eine geeignete Partikelgröße etwa im Bereich 
von 200 nm bis 2 μm [109]. Sehr kleine Partikel, d.h. mit einer Partikelgröße < 100 nm, 
besitzen hingegen nur eine geringe Masse und kinetische Energie, wodurch sie beim 
Aufprall auf das Substrat nicht aufbrechen und eher elastisch abprallen. Teilweise erreichen 
die kleinen Partikel auch das Substrat nicht, da sie eine geringe Trägheit aufweisen und so 
den Staudruck am Substrat nicht überwinden können. Stattdessen folgen sie der 
Gasströmung parallel zum Substrat [129]. Bei größeren Partikeln (> 10 μm) ist hingegen die 
kinetische Energie zu hoch, so dass es zur Abrasion des Substrats vergleichbar mit 
Sandstrahlen kommt.  

Auch Agglomerate aus Partikeln mit geeigneter Partikelgröße sind für die RTIC ungünstig. 
Zwar ist deren kinetische Energie hoch, jedoch geht viel dieser Energie beim Aufprall durch 
Dämpfung und das Aufbrechen des Agglomerates verloren. Als Ergebnis entstehen poröse, 
schlechthaftende Schichten, die, wenn überhaupt, nur teilweise durch RTIC verdichtet 
wurden [109]. 

2.2.3 Aerosolbasierte Kaltabscheidung von Halogenidperowskiten 

Während, wie oben beschrieben, die aerosolbasierte Kaltabscheidung für klassische 
Keramiken etabliert ist, existieren in der Literatur bislang nur wenige Arbeiten, die die 
Eigenschaften von kaltabgeschiedenen Halogenidperowskit-Schichten untersuchen. 
Nachfolgend wird ein kurzer Überblick über bisher veröffentlichte Arbeiten gegeben.  

Die erste Studie zu kaltabgeschiedenen Halogenidperowskit-Schichten entstand am 
Lehrstuhl für Funktionsmaterialien der Universität Bayreuth, an dem auch der 
überwiegende Teil dieser Arbeit durchgeführt wurde, und wurde von Panzer et al. im Jahr 
2016 veröffentlicht [113]. Zur Gewinnung des benötigten MAPbI3-Pulvers wurden mittels 
Rotationsbeschichtung hergestellte Schichten abgekratzt. Es konnte dabei gezeigt werden, 
dass die Kristallstruktur und die Phasenreinheit des MAPbI3 nach der Abscheidung erhalten 
bleibt. Die Schichten zeigten das typische Absorptions- und Photolumineszenz-Spektrum 
von MAPbI3, was die prinzipielle Eignung der aerosolbasierten Kaltabscheidung für die 
Herstellung von Halogenidperowskit-Schichten demonstriert. Aufgrund der ungünstigen 
Partikelmorphologie war die Schicht jedoch noch sehr porös und hatte eine hohe 
Oberflächenrauheit, so dass diese nicht für die Herstellung von optoelektronischen 
Bauteilen geeignet war.  

These et al. verwendeten CsPbBr3, das über eine Lösungsmittelroute synthetisiert wurde, 
zur Herstellung kompakter kaltabgeschiedener Schichten mit Schichtdicken > 30 μm und 
hoher Oberflächenrauheit [132]. Auch hier blieb die Kristallstruktur erhalten, wobei eine 
Verringerung der Gitterkonstanten auf die für die aerosolbasierte Kaltabscheidung 
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typischen Schichtspannungen hinwies. Aus den gemessenen optischen und elektrischen 
Eigenschaften schlossen sie auf eine prinzipielle Eignung der Schichten für opto-
elektronische Anwendungen, auch wenn die Defektdichte in den Schichten, insbesondere 
in Substratnähe, durch RTIC leicht erhöht war.  

Anstelle der direkten Abscheidung von Halogenidperowskiten wählten Kim et al. den 
Ansatz, CsPbBr3 Nanokristalle auf Al2O3-Pulver aufzubringen und dieses dann für die 
aerosolbasierte Kaltabscheidung zu verwenden [133]. Derartige Schichten würden sich 
aufgrund ihrer optischen Eigenschaften als Leuchtstoffe für Flüssigkristallbildschirme mit 
LED-Hintergrundbeleuchtung eignen. Zudem konnten durch Einsatz einer Maske fein-
strukturierte Muster und Mehrlagenstrukturen hergestellt werden. Mit einem 
vergleichbaren Ansatz wurde von Cho et al. CsPbBr3 bzw. CsPb2Br5 auf Al2O3, TiO2, und 
BaTiO3 aufgebracht und daraus Schichten als sensitive Schicht für den Einsatz in kapazitiven 
Feuchtesensoren hergestellt, die eine hohe Sensitivität, Linearität und Stabilität, sowie eine 
schnelle Ansprechzeit zeigten [51,134]. 

Die bisher veröffentlichten Arbeiten zeigen deutlich, dass sich die aerosolbasierte 
Kaltabscheidung prinzipiell für die Herstellung von Halogenidperowskit-Schichten eignet. 
Optische Eigenschaften und Phasenreinheit bleiben erhalten und auch die RTIC wirkt sich 
nur geringfügig negativ auf die Defektdichte aus, so dass der Einsatz der Halogenid-
perowskit-Schichten in optoelektronischen Anwendungen möglich ist. Vom Einsatz dieser 
Schichten in Perowskitsolarzellen wurde bisher jedoch noch nicht berichtet. Insbesondere 
sind die bisher gezeigten Schichtdicken nicht im Bereich der gewünschten 400 nm und auch 
die Morphologie der Schichten weist Mängel auf.  
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3 Zielsetzung und Aufbau der Arbeit 

Aus den vorangegangenen Kapiteln geht hervor, dass noch erheblicher Forschungsbedarf 
hinsichtlich skalierbarer und lösungsmittelfreier Methoden zur Herstellung von Halogenid-
perowskit-Schichten für den Einsatz in optoelektronischen Bauteilen besteht. Die 
Anforderungen der Skalierbarkeit und Lösungsmittelfreiheit werden durch die aerosol-
basierte Kaltabscheidung erfüllt, jedoch wurden damit bisher noch keine für den Einsatz in 
Solarzellen geeigneten Schichten hergestellt. Das übergeordnete Ziel dieser Arbeit ist es 
daher herauszufinden, wie mit Hilfe der aerosolbasierten Kaltabscheidung Halogenid-
perowskit-Schichten hergestellt werden können, die für den Einsatz in Solarzellen geeignet 
sind. Aufgrund der einfachen Zusammensetzung wird in dieser Arbeit hauptsächlich 
MAPbI3 als Modell-Halogenidperowskit verwendet. Aus dem übergeordneten Ziel ergeben 
sich einige weitere Ziele und Fragestellungen.  

Zunächst wird in Kapitel 5 das Ziel verfolgt, ein für die aerosolbasierte Kaltabscheidung 
geeignetes Pulver in ausreichender Menge zu synthetisieren und dabei den Synthese-
prozess besser zu verstehen. Zur Pulversynthese wird ein mechanochemischer Ansatz in 
einer Planetenkugelmühle verfolgt. Es stellen sich folgende Fragen: Welche Eigenschaften 
weisen die Pulver auf und wovon hängen diese ab? Sind die Pulver stabil genug, um eine 
längere Lagerung, mehrfachen Luftkontakt und thermische Vorbehandlungen zu 
überstehen? Wie vielseitig ist die mechanochemische Synthese einsetzbar? Wie 
reproduzierbar sind die Syntheseergebnisse? 

Im zweiten Schritt (Kapitel 6) wird der Frage nachgegangen, ob die aerosolbasierte Kalt-
abscheidung, ein Verfahren, das typischerweise für klassische Keramiken verwendet wird, 
auch für Halogenidperowskite mit ihren ungewöhnlichen Eigenschaften geeignet ist. Zur 
Abscheidung des mechanochemischen Pulvers zu homogenen und dichten Schichten sind 
aufgrund der starken Agglomeration des mechanochemisch synthetisierten Pulvers 
Anpassungen bei der Aerosolerzeugung notwendig. Zudem stellt sich die Frage, ob die 
Eigenschaften der Schichten den Einsatz in optoelektronischen Bauteilen erlauben. Ein 
Schwerpunkt liegt auf der Entwicklung einer Strategie zur elektrischen Charakterisierung 
der kaltabgeschiedenen Schichten, da diese bei der Messung Instabilitäten und 
Ionenmigration zeigen. Zeitgleich soll das Verständnis über zugrunde liegende Vorgänge 
erweitert werden. 
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Da die Migration der Ionen in Halogenidperowskiten die Stabilität und Funktionalität 
optoelektronischer Bauteile beeinträchtigt, werden in Kapitel 7 zum besseren Verständnis 
der Ionenmigration insbesondere in den kaltabgeschiedenen Schichten defektchemische 
Untersuchungen durchgeführt. Dazu muss ein Aufbau entwickelt werden, mit dem die 
elektrische Leitfähigkeit der kaltabgeschiedenen Schichten unter definierten Iodpartial-
drücken gemessen werden kann. Mit Hilfe eines defektchemischen Modells wird der Frage 
nachgegangen, welche Punktdefekte die elektrische Leitfähigkeit von Halogenid-
perowskiten dominieren. 

Als letztes Ziel dieser Arbeit soll der Einsatz von kaltabgeschiedenen Halogenidperowskit-
Schichten in Solarzellen als Absorbermaterial untersucht werden. Hierfür werden in 
Kapitel 8 die kaltabgeschiedenen Schichten auf eine Elektronentransportschicht 
abgeschieden und die Lochtransportschicht sowie eine Elektrode aufgebracht. Anhand von 
Stromdichte-Spannungs-Kennlinien wird die Leistungsfähigkeit der Solarzellen beurteilt. 
Aus der Analyse möglicher Verlustprozesse werden zuletzt vorhandene Verbesserungs-
potentiale diskutiert. 
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4 Charakterisierungsmethoden für Pulver und Beschichtungen 

In diesem Kapitel werden kurz die verwendeten Charakterisierungsmethoden für die Pulver 
und für die hergestellten Beschichtungen vorgestellt. Sofern es nicht an der jeweiligen 
Stelle anders angegeben wird, wurden die Messungen mit den in diesem Kapitel genannten 
Geräten, Einstellungen und Parametern durchgeführt. 

4.1 Profilometrie und 3D-Laser-Scanning-Mikroskopie 

Die Schichtdicke und Oberflächenrauheit wurden mittels Profilometrie oder konfokalem 
3D-Laser-Scanning-Mikroskop (LSM) bestimmt. Zur Profilometrie wurde ein Tastschnitt-
gerät (Waveline W20, Jenoptik AG) verwendet. Dabei wurde die Oberfläche der Schicht mit 
Hilfe einer Diamantspitze mit einer Geschwindigkeit von 0,15 mm/s entlang einer Linie 
abgetastet und daraus das Höhenprofil ermittelt. Zur Auswertung der Rauheit wurden vom 
Gerät der arithmetische Mittenrauwert (Ra) und die gemittelte Rautiefe (Rz) nach 
DIN EN ISO 4287:1998 berechnet.  

Einzelne Schichten wurden am LSM (LSM 900 M, Carl Zeiss AG) genauer untersucht. Neben 
der Nutzung als Lichtmikroskop kann damit ein 3D-Bild der Oberfläche einer Probe erstellt 
werden, wodurch ebenfalls Ra und Rz bestimmt werden können. Dazu rastert ein Laser 
(Wellenlänge 405 nm) die Oberfläche in x- und y-Richtung ab und detektiert das reflektierte 
Licht. Von Pixeln, die im Fokus liegen, wird Licht mit hoher Intensität detektiert, während 
die detektierte Intensität der Pixel mit zunehmendem Abstand zum Fokus geringer wird. 
Durch Veränderung der Entfernung (z-Richtung) zwischen Probe und Objektiv variieren die 
Bereiche im Fokus und die Probe wird so in einen Stapel aus optischen Schnitten zerlegt. 
Für jedes Pixel ergibt sich eine Intensitätsverteilung in z-Richtung. Das Maximum der 
Intensität wird mittels Interpolation ermittelt und die zugehörige Position in z-Richtung gibt 
die Höhe dieses Pixels an. Werden nun alle Pixel wieder zusammengesetzt, ergibt sich das 
Höhenprofil der Oberfläche, das für die weiteren Analysen genutzt werden kann. Das 
Vermessen der Probe und die Berechnung des Höhenprofils erfolgten mit der Software 
ZEN 2 (blue edition, Carl Zeiss AG) und die Auswertung und graphische Darstellung mit der 
Software ConfoMap ST (Carl Zeiss AG). 
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4.2 Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive Röntgenspektroskopie 

Bilder zur Charakterisierung der Morphologie von Pulvern und Schichten wurden an einem 
Rasterelektronenmikroskop (REM, Leo 1530, Carl Zeiss AG) mit Schottky-Feldemissions-
kathode, SE2-Detektor und In-Lense-Detektor bei einer Beschleunigungsspannung von 
3,0 kV aufgenommen.8 Pulver und Pellets wurden auf einem Probenhalter mit leitfähigen 
Graphitpads (Plano) fixiert. Zur Erstellung der Bruchbilder von Schichten wurden die 
Substrate angeritzt, gebrochen, mit Kupferband und Silberleitlack kontaktiert und im 
Probenhalter festgeschraubt. Aufsichten wurden ebenfalls mit Kupferband und 
Silberleitlack zur Ableitung der Elektronen kontaktiert. Auf alle Proben wurde mittels 
Sputtern eine ca. 1,5 nm dünne Platinschicht aufgebracht. Zur Ermittlung der Element-
verteilung mittels energiedispersiver Röntgenspektroskopie (EDX) wurde die 
Beschleunigungsspannung auf 20 kV erhöht und die entstehende Röntgenstrahlung mit 
einem Detektor (EDS UltraDry SDD, Thermo Fisher Scientific) erfasst. 

Aus den REM-Bildern wurde die Partikelgröße bestimmt. Dazu wurden die Partikelgrenzen 
manuell hervorgehoben und der Flächeninhalt jedes Partikels mittels der Software imageJ 
ermittelt. Aus dem Flächeninhalt der Partikel wurde anschließend die Partikelgröße als 
äquivalenter Durchmesser eines Kreises mit der gleichen Fläche berechnet. 

4.3 Röntgendiffraktometrie 

Zur Bestimmung der Phasenreinheit und Analyse von Kristallitgröße und Mikrodehnung 
wurde Röntgendiffraktometrie (XRD, D8 Discover A25, Bruker Corporation) eingesetzt.9 Die 
Diffraktogramme wurden unter Umgebungsbedingungen in Bragg-Brentano-Geometrie 
mit Cu-KαI-Röntgenstrahlung (λ = 0,15406 nm) und Ge-KαI-Monochromator aufgenommen. 
Die Röntgenquelle wurde mit 40 kV and 40 mA betrieben, wobei die Diffraktogramme in 
einem Winkelbereich 2ϑ von 10° bis 45° mit einer Schrittweite von 2ϑ = 0,008° oder 0,016° 
aufgenommen wurden. Die Rietveldverfeinerung zur Bestimmung von Kristallitgröße und 
Mikrodehnung wurde mit Hilfe einer Software (X’Pert Highscore Plus, PANalytical) 
durchgeführt. Die Reflexverbreiterung durch die Geräteauflösung wurde anhand einer 
Aluminiumoxid Referenzprobe (SRM 1976c, NIST) ermittelt und bei der Auswertung 
berücksichtigt. 

 
8  Die Bilder wurden am Bayrischen Polymerinstitut aufgenommen. Vielen Dank an Angelika Mergner und 

Nicole Hall für die Aufnahme der Bilder und die Unterstützung bei der Probenpräparation. 

9  Vielen Dank an den Lehrstuhl Metallische Werkstoffe (Prof. Dr.-Ing. Uwe Glatzel) für die Möglichkeit das 
Gerät zu nutzen und an die Geräteverantwortlichen für die Unterstützung. 
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4.4 Kernspinresonanzspektroskopie und Kernquadrupolresonanz-Spektroskopie 

Bei der Kernspinresonanzspektroskopie (nuclear magnetic resonance spectroscopy, NMR) 
wird in modernen Geräten die Probe in einem starken Magnetfeld platziert und einem Puls 
elektromagnetischer Strahlung mit einem breiten Frequenzband im Radiowellenbereich 
ausgesetzt. Durch das Magnetfeld orientieren sich die Kernspins und die elektro-
magnetische Strahlung regt die Kernspins so an, dass ein Teil der Kernspins seine 
Orientierung wechselt. Beim Wegfall der Strahlung orientieren sich die Kernspins zurück 
und schwingen dabei. Detektiert wird anschließend der durch die Oszillation der Kernspins 
und des damit verbundenen veränderlichen Magnetfelds induzierte Strom in einer Spule. 
Durch Anwendung der Fouriertransformation können so die Resonanzfrequenzen 
bestimmt werden. [135,136 (S. 28–43)]  

Die Resonanzfrequenz wiederum wird von der Elektronendichte um den Kern und von 
Wechselwirkungen mit benachbarten Kernen beeinflusst. Aus der Verschiebung der 
Resonanzfrequenz und der Aufspaltungen der Peaks können Rückschlüsse über die 
molekulare Struktur des untersuchten Materials gezogen werden. Da die Resonanz-
frequenz vom Messsystem abhängt, wird diese nicht direkt zur Auswertung herangezogen, 
sondern eine auf ein Referenzmaterial bezogene, vom Messsystem unabhängige 
chemische Verschiebung δ. [135,136 (S. 28–43)] 

Bei der NMR an Festkörpern führt die Anisotropie der Elektronenhülle um den Kern zu einer 
Verschiebung der Resonanzfrequenz in Abhängigkeit von der Kristallrichtung, so dass in 
einem Pulver sehr breite Signale detektiert werden. Wird die Probe in einem Winkel von 
54,7° zum Magnetfeld ausgerichtet und mit hoher Drehzahl (kHz-Bereich) um die eigene 
Achse rotiert, werden die Auswirkungen der Anisotropie eliminiert und es können Spektren 
mit hoher Auflösung gemessen werden. Dies wird als „Magic Angle Spinning“ (MAS) 
bezeichnet [137]. 

Unter der Voraussetzung, dass ein Kern ein elektrisches Quadrupolmoment besitzt, kann 
nach einem der NMR ähnlichen Messprinzip die Kernquadrupolresonanz-Spektroskopie 
(nuclear quadrupole resonance spectroscopy, NQR) durchgeführt werden. Im Unterschied 
zur NMR wird bei der NQR kein statisches Magnetfeld angelegt. Ein Kernquadrupol 
entsteht durch eine von der Kugelform abweichende Kernladung. Bei der NQR wird durch 
einen Puls an elektromagnetischer Strahlung die Wechselwirkung des Kernquadrupol-
moments mit dem elektrischen Feldgradienten angeregt, so dass es zu Übergängen der 
Energieniveaus des Kernspins und zur Resonanz kommt. Der elektrische Feldgradient wird 
durch die umgebende elektronische Ladung und die Ladung anderer Kerne verursacht. 
Durch die Wechselwirkung mit dem elektrischen Feldgradienten reagiert die Resonanz-
frequenz bei der NQR-Messung empfindlich auf Änderungen der Ladungsverteilung in der 
Umgebung des Kerns, so dass diese damit untersucht werden kann. [138,139] 
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127I-NQR-Spektren wurden mit einem 300 MHz System (VNMRS, Varian) mit einem 3,2 mm 
Probenkopf (T3 HXY, Varian) aufgenommen, der weit weg vom Magneten platziert wurde. 
Da die T1-Relaxationszeit mit ca. 30 μs extrem kurz war, wurden 8192 Scans mit geringer 
Verzögerung (recycling delay) von 0,1 s im Hahn-Echo-Experiment durchgeführt. 207Pb-
MAS-NMR-Spektren wurden bei einer Magnetfeldstärke von 14,1 T bei Raumtemperatur 
aufgenommen. Verwendet wurde eine Drehfrequenz von 5 kHz mit einer Verzögerung 
(recycling delay) von 0,5 s. Als sekundäre Referenz für die chemische Verschiebung von 
207Pb wurde Bleinitrat genutzt.10 

4.5 Absorption 

Die Absorption Ab ist die Eigenschaft eines Materials, Energie in Form von Photonen 
aufzunehmen und auf seine Atome und Moleküle zu übertragen und wird als Verhältnis der 
aufgenommenen Lichtintensität zur eingestrahlten Lichtintensität definiert. Ähnlich wird 
die Reflexion Re als Verhältnis der zurückgeworfenen Lichtintensität zur eingestrahlten 
Lichtintensität und die Transmission Tr als Verhältnis aus transmittierter Lichtintensität ITr 
zu eingestrahlter Lichtintensität I0 definiert. Wenn Licht auf eine Probe trifft, kann ein Teil 
davon reflektiert, ein Teil transmittiert und ein Teil absorbiert werden, wobei Ab, Re, und 
Tr im Allgemeinen von der Wellenlänge bzw. der Energie der Photonen E abhängig 
sind [140 (S. 48)]: 

1 = Ab + Re + Tr  (4-1) 

Da es schwierig ist, die Absorption eines Materials direkt zu messen, wird häufig zunächst 
die Transmission bestimmt. Aus der Transmission kann anschließend die optische Dichte 
OD als Maß für die Abschwächung des Lichts durch die Probe berechnet werden. Dabei 
beinhaltet die OD dann neben der Absorption unter Umständen auch Anteile der 
Reflexion [140 (S. 48),141]. 

OD = -log Tr = log
I0
ITr

 (4-2) 

Bei dicken Proben mit hoher Absorption gestaltet sich die Messung der Transmission 
schwierig, da zu wenig Licht durch diese dringt. In diesem Fall kann die Reflexion gemessen 
werden, um Rückschlüsse auf die Absorption der Proben zu ziehen. Wenn die Proben sehr 
stark diffus reflektieren, wie bei Pulvern oder Proben mit rauer Oberfläche, wird eine 

 
10  Mein herzlicher Dank gilt Dr. Helen Grüninger vom Lehrstuhl für Anorganische Chemie III für die Aufnahme 

der NMR- und NQR-Spektren sowie die Unterstützung bei der Auswertung! 
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Hohlkugel mit einer stark diffus reflektierenden Oberfläche im Inneren (Ulbricht-Kugel) 
eingesetzt, um das reflektierte Licht möglichst vollständig zu erfassen [140 (S. 56–57)].  

Zur Bestimmung des Bandabstandes kann aus der Reflexion mit Hilfe der Kubelka-Munk-
Gleichung die Pseudoabsorption F(Re) berechnet werden: 

F(Re) = 
1-Re2

2 Re
 (4-3) 

In einem sogenannten Tauc-Plot wird anschließend die Pseudoabsorption mit der 
Photonenenergie E multipliziert und (F(Re) · E)1/γ gegen E aufgetragen, wobei der Exponent 
γ die Art des Übergangs beschreibt und ½ für direkte Halbleiter beträgt. Der Bandabstand 
wird dann im Tauc-Plot als Schnittpunkt einer Gerade mit der x-Achse bestimmt, die an den 
linearen Bereich der (Pseudo-) Absorptionsänderung angepasst wurde [142–144]. 

Messungen der Absorption in dieser Arbeit wurden mit einem kommerziellen UV/VIS-
Spektrometer (Cary 5000, Varian) am Lehrstuhl EPII durchgeführt.11 Zur Messung der 
Reflexion wurde das Spektrometer mit einer Ulbricht-Kugel ausgerüstet. 

4.6 Photolumineszenz 

Das Grundprinzip der Messung der Photolumineszenz (PL) ist recht einfach: Ein Halbleiter 
wird mit Laserlicht bestrahlt, dessen Photonenenergie den Bandabstand des Halbleiters 
überschreitet. Dabei wird das vom Halbleiter emittierte Licht detektiert und als Spektrum 
ausgewertet. Das emittierte Licht wird stark von der Rekombination der angeregten 
Ladungsträger beeinflusst, wie nachfolgend erläutert wird. 

Wenn ein Halbleiter Licht absorbiert, dessen Photonenenergie den Bandabstand 
überschreitet, werden Elektronen vom Valenz- ins Leitungsband angeregt, wobei im 
Valenzband ein Loch zurückbleibt. Sofern die angeregten Elektronen nicht extrahiert 
werden, rekombinieren diese mit einem Loch, indem sie unter Abgabe von Energie wieder 
ins Valenzband zurückkehren. Bei Raumtemperatur existieren für Halogenidperowskite 
drei relevante Rekombinationsmechanismen.  

So können die angeregten Elektronen in zwei Schritten über Zustände innerhalb der 
Bandlücke, die typischerweise von Defekten verursacht werden, unter Abgabe ihrer 
Energie in Form von Wärme rekombinieren. Dieser Mechanismus wird als Shockley-Read-
Hall-Rekombination, als defektinduzierte Rekombination oder, da zunächst nur eine 
Ladungsträgerart beteiligt ist, als monomolekulare Rekombination bezeichnet. Die Rate der 

 
11  Herzlichen Dank an Dr. Konstantin Schötz für die Reflexionsmessungen und deren Auswertung sowie 

Philipp Ramming für die Absorptionsmessungen (beide vom Lehrstuhl für Optoelektronik weicher Materie 
(Prof. Dr. Anna Köhler) an der Universität Bayreuth)! 
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defektinduzierten Rekombination ist stark abhängig von Art und Konzentration der Defekte 
und damit von der Prozessierung des Materials [145]. 

Der einzige Rekombinationsmechanismus, bei dem selbst wieder Licht vom Material 
ausgestrahlt wird, ist die direkte Rekombination eines Elektrons mit einem Loch, d. h. der 
direkte Sprung vom Leitungsband zurück ins Valenzband unter Aussendung eines Photons. 
Weitere Bezeichnungen für die direkte Rekombination sind Band-zu-Band-Rekombination 
oder, da zwei Ladungsträger beteiligt sind, bimolekulare Rekombination. Die direkte 
Rekombination ist kaum von der Prozessierung beeinflusst, sondern in erster Linie eine von 
der Bandstruktur bestimmte Materialeigenschaft [42,145]. Das emittierte Licht wird bei 
Halogenidperowskiten bei Raumtemperatur als PL detektiert. 

Ein weiterer Rekombinationsmechanismus ist die Auger-Rekombination. Dabei 
rekombiniert das Elektron mit einem Loch unter Abgabe von Energie und Impuls an ein 
weiteres Elektron oder Loch. Da drei Teilchen beteiligt sind, wird die Auger-Rekombination 
erst bei hohen Ladungsträgerdichten und damit bei hoher Lichtintensität relevant [145].  

Durch Messung des Abklingverhaltens der PL-Intensität nach Anregung mit einem 
Laserpuls (zeitaufgelöste PL, time-resolved PL, TRPL) können Informationen über die 
Rekombination im Halbleiter gewonnen werden. Die zeitliche Änderung der Konzentration 
der Ladungsträger aufgrund der Rekombination nach Anregung mit einem Laserpuls kann 
mit einer Ratengleichung beschrieben werden [145,146]: 

dnLt

dt
 = k1 nLt + k2 nLt

2  + k3 nLt
3  (4-4) 

Hierbei steht nLt für die Ladungsträgerdichte, t für die Zeit, k1 ist die Ratenkonstante für die 
monomolekulare Rekombination, k2 die Ratenkonstante für die radiative Band-zu-Band-
Rekombination und k3 ist die Ratenkonstante für die Auger-Rekombination. Die 
Exponenten berücksichtigen die Anzahl der beteiligten Ladungsträger. 

Nach Gleichung (4-4) wird nach längerer Abklingzeit, wenn die Konzentration der Ladungs-
träger gering ist, das Abklingverhalten der PL von der nicht-radiativen defektinduzierten 
Rekombination der angeregten Ladungsträger dominiert [147]. Mit Hilfe der 
Beziehung [148] 

PL t  ~ exp( 2 k1 t) (4-5) 

und unter Berücksichtigung der Basislinie des Detektors im Dunkeln kann k1 durch 
Anpassen einer monoexponentiellen Funktion an die gemessen Abklingkurve der PL bei 
langen Zeiten ermittelt werden, wodurch Rückschlüsse über die Defektdichte im 
Perowskiten gezogen werden können. 



4 Charakterisierungsmethoden für Pulver und Beschichtungen 31 

 

Allgemein führt bei gleichen Messbedingungen eine Reduktion der Defektdichte und somit 
k1 in Halogenidperowskiten zu einer Erhöhung ihrer gemessenen PL-Intensität, da die 
Quanteneffizienz der PL (PLQE) Φ proportional ist zu [42,147,148]: 

Φ ~
k2 nLt

k1 + k2 nLt + k3 nLt
2  (4-6) 

Die Spektren der Photolumineszenz12 wurden in den Abschnitten 5.2.1 und 5.3.3 mit einem 
am Lehrstuhl EPII der Universität Bayreuth aufgebauten Messplatz ermittelt. Die Proben 
wurden dazu mit einem 337 nm Stickstofflaser (MNL 100, LTB Lasertechnik Berlin) 
angeregt. Das emittierte Licht wurde anschließend von einem Spektrografen 
(Shamrock 303i, Andor Technology) in seine verschiedenen Wellenlängen zerlegt und mit 
Hilfe einer CCD-Kamera (CCD: charge-coupled-device, iDus DU420a-OE, Andor Technology) 
detektiert. Die aufgenommenen Spektren wurden im Hinblick auf die Transmission und 
Reflexion der optischen Komponenten sowie der wellenlängenabhängigen Effizienz der 
CCD-Kamera korrigiert.  

Zeitaufgelöste Messungen der PL wurden mittels zeitkorrelierter Einzelphotonenzählung 
(time-correlated single-photon counting, TCSPC) an einem konfokalen Fluoreszenz-
mikroskop (MT200, PicoQuant) durchgeführt. Zur Anregung wurde ein 560 nm Diodenlaser 
(LDH-D-TA-560, PicoQuant) bei einer Frequenz von 1 MHz mit einer Pulslänge von 68 ps 
und einer Fluenz von etwa 100 nJ/cm² in Abschnitt 5.4 und einer Frequenz von 2 MHz mit 
einer Pulslänge von 68 ps und einer Fluenz von etwa 300 nJ/cm² in Abschnitt 6.3 eingesetzt. 
Das Laserlicht wurde mit einem Objektiv (Olympus, 4x-Vergrößerung) auf das Pulver 
fokussiert. Das emittierte Licht wurde mit einem 561 nm Langpassfilter gefiltert und mit 
einem Photomultiplier (PMA Hybrid PMT 40, PicoQuant) detektiert. Zur Verarbeitung des 
Signals wurde eine TCSPC-Messkarte (TimeHarp 260 Pico, PicoQuant) verwendet. Zur 
Aufnahme der PL-Spektren in Abschnitt 5.4 wurde ebenfalls dieser Aufbau allerdings mit 
einem Spektrographen (Shamrock SR163, Andor Technology) und einer CCD-Kamera 
(Newton 970 EM, Andor Technology) genutzt. 

 

 

 

 
12  Ebenso herzlichen Dank an Dr. Konstantin Schötz und Philipp Ramming vom Lehrstuhl für Optoelektronik 

weicher Materie (Prof. Dr. Anna Köhler) an der Universität Bayreuth für die Messungen der PL und TRPL! 
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4.7 Impedanzspektroskopie 

Die elektrische Leitfähigkeit der MAPbI3-PAD-Schichten wurde mittels Impedanz-
spektroskopie ermittelt. Bei der Impedanzspektroskopie wird eine sinusförmige Wechsel-
spannung U˷ mit der Amplitude U0, der Kreisfrequenz ω = 2πf (f: Frequenz) und der Zeit t 
an die Probe angelegt und die um den Phasenwinkel φ im Vergleich zur Spannung 
verschobene Stromantwort I˷ mit der Amplitude I0 des Systems aufgezeichnet: 

U~ = U0 sin(ω t) (4-7) 

I~ = I0 sin(ω t + φ) (4-8) 

Da die Beschreibung der Zusammenhänge in der komplexen Wechselstromrechnung 
einfacher ist, werden Spannung und Strom als komplexe Größen U bzw. I beschrieben.  

U = U0 ei ω t (4-9) 

I = I0 ei (ω t + φ) (4-10) 

Der frequenzabhängige Wechselstromwiderstand, die komplexe Impedanz Z , des Systems 
ergibt sich dann mit Z0 = U0 / I0 analog zum Ohm’schen Gesetz zu [149]: 

Z = 
U
I

 = 
U0

I0
 e- i φ= Z0 e- i φ (4-11) 

Wie der Name Impedanzspektroskopie bereits andeutet, wird bei der Messung die 
komplexe Impedanz als Funktion der Frequenz bestimmt. Zur Auswertung dienen häufig 
sogenannte Nyquist-Diagramme, bei denen der negative Imaginärteil -Im{Z} gegen den 
Realteil Re{Z} aufgetragen wird. Abbildung 4-1 zeigt ein typisches Impedanzspektrum einer 
MAPbI3-PAD-Schicht dargestellt als Nyquist-Diagramm. Die zu den Datenpunkten gehörige 
Frequenz ist in dieser Darstellungsform nicht sichtbar, nimmt aber generell in Richtung des 
zunehmenden Realteils ab.  

 
Abbildung 4-1: Typisches Impedanzspektrum einer MAPbI3-PAD-Schicht bei Raumtemperatur dargestellt als 
Nyquist-Diagramm. 

0 2 4 6 8 10 12 14
0

2

4

6

-Im
{Z

} /
 M

Re{Z} / M

0,8 kHz

ω↓



4 Charakterisierungsmethoden für Pulver und Beschichtungen 33 

 

Zur weiteren Auswertung und Interpretation der Impedanzspektren werden üblicherweise 
elektrische Ersatzschaltbilder aus diskreten Elementen an die Messergebnisse angepasst 
(Abbildung 4-2). So entsteht der Halbkreis bei hohen Frequenzen (Abbildung 4-1) durch den 
Widerstand und die Kapazität der MAPbI3-PAD-Schicht. Diese wurden im elektrischen 
Ersatzschaltbild als Parallelschaltung aus Widerstand RMAPbI und Kondensator CMAPbI 
modelliert. Der Widerstand beschreibt dann den hauptsächlich von mobilen Ionen 
bestimmten elektrischen Widerstand der MAPbI3-PAD-Schicht. RMAPbI wurde daher in 
dieser Arbeit zur Berechnung der elektrischen Leitfähigkeit herangezogen [150–152]. 
Näherungsweise kann der Widerstand der MAPbI3-PAD-Schicht auch aus dem Schnittpunkt 
des Halbkreises mit der Realteileachse abgeschätzt werden [149]. 

Bei sehr niedrigen Frequenzen tritt ein zweites Merkmal auf, das sich insbesondere in 
einem Anstieg des negativen Imaginärteils zeigt. Bei derart niedrigen Frequenzen spielt die 
Diffusion von Ionen und deren Wechselwirkung mit den Elektroden eine entscheidende 
Rolle [153]. Zur Modellierung der Effekte bei niedrigen Frequenzen wird in der Literatur 
häufig ein Warburg-Element (Wo) verwendet, welches daher auch in dieser Arbeit zur 
näherungsweisen Anpassung der niedrigen Frequenzen diente [154,155].  

Zudem beginnt der erste Halbkreis nicht im Ursprung, sondern ist auf der Realteilachse 
nach rechts verschoben (siehe auch Abbildung 6-15d). Dies wurde durch einen Widerstand 
RZuleitung modelliert, der den Widerstand der Zuleitungen, Elektroden und Kontaktwider-
stände beschreibt. Ermittelte Werte für RZuleitung liegen im Bereich von 5 bis 15 kΩ, was sehr 
gut mit dem mit einem Handmultimeter gemessenen Widerstand der Kohlenstoff-
elektroden übereinstimmt. 

 
Abbildung 4-2: Verwendetes Ersatzschaltbild zur Anpassung an die Impedanzspektren. 

Die Impedanzspektren wurden mit einem Impedanzmessgerät (Alpha-A High Performance 
Frequency Analyzer mit ZG4 Schnittstelle, Novocontrol Technologies) zur Vermessung hoch-
ohmiger Proben aufgenommen. Durch Anlegen einer Spannung von 0,5 V über 15 min vor 
der eigentlichen Messung wurden die Proben vorkonditioniert. Die Spannung blieb 
während der gesamten Messung angelegt. Die Impedanzspektren wurden in einem 
Frequenzbereich von 10 MHz oder 1 MHz bis 1 Hz oder 0,1 Hz mit einem Effektivwert der 
Wechselspannung von 30 mV aufgenommen. Zum Anpassen des Ersatzschaltbildes an die 
Impedanzspektren wurde die Software ZView Version 3.5 (Scribner Associates Inc) 
verwendet. 
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5 Mechanochemische Synthese von Halogenidperowskitpulvern 

Für die aerosolbasierte Kaltabscheidung zur Herstellung der Halogenidperowskit-Schichten 
wird Pulver benötigt. Aufgrund der benötigten Pulvermenge von einigen Gramm erfolgte 
die Synthese mechanochemisch in einer Planetenkugelmühle. In diesem Kapitel wird 
zunächst auf die Details zur Synthese, die Morphologie, die elektrischen und optischen 
Eigenschaften und die Stabilität der synthetisierten Pulver eingegangen. Anschließend 
erfolgen Untersuchungen zum Einfluss der Mahldauer auf die Pulvermorphologie, zur 
Regeneration von degradierten Pulvern und zur Passivierung, die die Vielseitigkeit der 
mechanochemischen Synthese aufzeigen. Da die Partikelgröße des MAI-Edukts schwanken 
kann, wird zuletzt der Einfluss der MAI-Größe auf die Pulvereigenschaften betrachtet. 

5.1 Mechanochemische Synthese 

Die mechanochemische Synthese der Halogenidperowskitpulver erfolgte in einer 
Planetenkugelmühle (Pulverisette 5/4, Fritsch).13 Zur Synthese wurde die benötigte Menge 
an Edukten (MAI, FAI, CsI, KI, MABr, PbI2, PbBr2) oder an bereits synthetisierten 
Perowskiten (MAPbI3, MAPbBr3, FAPbI3) entsprechend der gewünschten Stöchiometrie 
abgewogen und zusammen mit 5 bis 11 ml Cyclohexan und 25 Mahlkugeln aus ZrO2 mit 
einem Durchmesser von 10 mm in den 80 ml Mahlbecher aus ZrO2 gegeben. Die Gesamt-
masse an eingewogenen Edukten lag pro Mahlbecher typischerweise im Bereich von 
4,5 bis 7,5 g.  

Die Planetenkugelmühle wurde mit einer Drehzahl von 400 min-1 betrieben. Ein Mahlzyklus 
bestand aus einem Mahlschritt von 5 min und einer Pause von 20 min, um eine starke 
Erwärmung im Inneren der Mahlbecher zu verhindern. Es wurden Mahlzyklen 
durchgeführt, bis je nach Pulver eine Gesamtmahldauer zwischen 25 und 130 min erreicht 
war. Anschließend wurde das Cyclohexan an Luft verdampft und das Perowskitpulver mit 
einem Sieb der Maschenweite 63 μm gesiebt. Alle Schritte wurden an Luft durchgeführt. 
Die verwendeten Edukte, Einwaagen, Cyclohexanmengen und Gesamtmahldauern sind in 
Tabelle A.1 im Anhang aufgeführt.  

 
13  An dieser Stelle vielen Dank an Monika Daubinger für die Unterstützung bei den Synthesen und der 

Durchführung von Routinesynthesen. 
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Ein Schema der Vorgänge im Mahlbecher einer Planetenkugelmühle ist in Abbildung 5-1
gezeigt. Während des Mahlvorgangs führt der Mahlbecher zwei Bewegungen aus. Der 
Becher rotiert einerseits um die eigene Mittelachse und andererseits bewegt sich der 
Mahlbecher kreisförmig um die Mittelachse der Trägerplatte, auf der dieser montiert ist. 
Die Kombination der Bewegungen sorgt dafür, dass sich die Mahlkugeln von einer Seite der 
Mahlbecherwand lösen und mit hoher Energie zur anderen Seite geschleudert werden. 
Dort treffen die Mahlkugeln auf die Edukte und die bereits synthetisierten Perowskite, 
zerkleinern und verformen diese und liefern die Energie für die mechanochemische 
Reaktion. Durch die Bewegung der Mahlkugeln wird das Mahlgut zudem stark durchmischt, 
so dass immer wieder nichtreagierte Edukte miteinander in Kontakt kommen. 

Abbildung 5-1: Schema des Ablaufs der mechanochemischen Synthese in einer Planetenkugelmühle.

Das Cyclohexan wurde zugegeben, um einen Nassmahlprozess durchzuführen. Es hat einen 
Polaritätsindex von 0,2, was deutlich geringer ist als der Polaritätsindex von Toluol mit 2,4 
oder Chlorbenzol mit 2,7, die bei „Antisolvent Methoden“ verwendet werden [156]. In 
Cyclohexan sind folglich weder die Edukte noch Halogenidperowskite löslich, so dass das 
Cyclohexan bei der mechanochemischen Synthese von Halogenidperowskiten nur als 
Mahlhilfsmittel diente. Von einem Nassmahlprozess werden eine geringere und 
gleichmäßigere thermische Belastung während der Synthese sowie eine engere Partikel-
größenverteilung und weniger Defekte im synthetisierten Pulver erwartet [157,158].

5.2 Eigenschaften von mechanochemisch synthetisiertem Perowskitpulver

Um die Eignung der mechanochemisch synthetisierten Pulver zur Herstellung von 
Schichten mittels der aerosolbasierten Kaltabscheidung zu beurteilen, werden in diesem 
Abschnitt die Mikrostruktur sowie die elektrischen und optischen Eigenschaften der 
mechanochemisch synthetisierten Halogenidperowskitpulver untersucht. Zudem erfolgen
Untersuchungen zur thermischen und Langzeitstabilität der Pulver.14

14 Große Teile von Abschnitt 5.2 wurden bereits in Ref. [97] veröffentlicht.
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5.2.1 Mikrostruktur, elektrische und optische Eigenschaften 

Zunächst wird in diesem Abschnitt mit Hilfe von XRD-Messungen untersucht, ob mit den 
gewählten Parametern (siehe Tabelle A.1) bei der mechanochemischen Synthese eine 
vollständige Umwandlung der Edukte in den jeweiligen Halogenidperowskit erfolgt. Als 
Edukte wurden MAI und PbI2 zur Synthese von MAPbI3, MAPbI3 und MAPbBr3 zur Synthese 
von MAPbI2Br1 oder MABr und PbBr2 zur Synthese von MAPbBr3 verwendet. 

Abbildung 5-2 zeigt die Röntgendiffraktogramme von MAPbI3, MAPbI2Br1 und MAPbBr3 
Pulvern. Es können alle Reflexe anhand der Literatur den jeweiligen Perowskiten 
zugeordnet und indiziert werden [159–161]. Insbesondere zeigt das Fehlen von Reflexen 
bei 12,6°, 25,9° und 39,2° die Abwesenheit von PbI2 [162], bei knapp unter 20° und bei 30° 
die Abwesenheit von MAI und MABr [163,164], sowie bei 23,6°, 30,5° und 34° die 
Abwesenheit von PbBr2 [165] an. Damit ist die Synthese vollständig und das Pulver ist 
phasenrein im XRD. Anzumerken sei hier, dass aufgrund der niedrigen Intensität der 
Reflexe geringe Konzentrationen an MAI und MABr im XRD schlecht zu erkennen sind. Da 
bei der Reaktion MAI bzw. MABr im gleichen Verhältnis zu PbI2 bzw. PbBr2 verbraucht wird, 
deutet insbesondere die Abwesenheit der PbI2- bzw. PbBr2-Reflexe die Phasenreinheit an. 
Ebenso zeigt der Vergleich des Diffraktrogramms von MAPbI2Br1 mit den Diffrakto-
grammen von MAPbI3 und MAPbBr3 keine Reflexe der Edukte und damit ebenfalls eine 
vollständige Synthese. 

 
Abbildung 5-2: Röntgendiffraktogramme von mechanochemisch synthetisierten MAPbI3-, MAPbI2Br1- und 
MAPbBr3-Pulvern.  

MAPbI3 kristallisiert in der bei Raumtemperatur typischen tetragonalen Phase [26,161], 
was im Diffraktogramm beispielsweise an den doppelten Reflexen bei ca. 14° und knapp 
oberhalb von 28° zu erkennen ist. MAPbI2Br1 und MAPbBr3-Pulver hingegen kristallisieren 
in einer kubischen Kristallstruktur, wobei die Reflexe mit zunehmendem Bromgehalt zu 
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größeren Winkeln hin verschoben sind, da durch das Ersetzen der großen Iodid-Ionen mit 
kleineren Bromid-Ionen der Gitterabstand verringert wird [37,161].

Die Morphologie der mechanochemisch synthetisierten MAPbI3, MAPbI2Br1 und MAPbBr3-
Pulver ist in Abbildung 5-3 anhand von REM-Aufnahmen dargestellt. Alle drei Pulver zeigen
eine starke Agglomeration der Primärpartikel, wobei die Größe der porösen Agglomerate
im Bereich von 20 bis 100 μm liegt. Zudem sind nicht agglomerierte Primärpartikel sichtbar. 
Bei stärkerer Vergrößerung hingegen treten Unterschiede in den Primärpartikeln der 
Pulver hervor. Die Primärpartikel des MAPbI3-Pulvers sind rundlich mit einer Partikelgröße 
im Bereich von 1 μm. Teilweise sind diese Partikel stark miteinander verbunden, so dass es 
sich auch um Körner eines größeren Partikels handeln könnte. Die Partikelgröße der 
MAPbBr3-Pulver liegt ebenfalls im Bereich von 1 μm, wobei die Partikel aufgrund der
kubischen Kristallstruktur eckiger bis würfelfömig sind. Die Primärpartikel von MAPbI2Br1-
Pulver hingegen sind mit einer Größe im Bereich von 100 nm deutlich feiner, was daran 
liegen kann, dass dieses Pulver nicht aus den binären Edukten, sondern aus fertig 
synthetisiertem MAPbI3 und MAPbBr3 hergestellt wurde und insgesamt länger in der 
Planetenkugelmühle gemahlen wurde.

Um die optische Funktionalität der mechanochemisch synthetisierten MAPbI3, MAPbI2Br1

und MAPbBr3-Pulver zu untersuchen wurden Messungen zur Reflexion Re und der PL 
durchgeführt. Alle drei Pulver zeigen ein Reflexionsverhalten, wie es für Halbleiter zu 
erwarten ist (Abbildung 5-4): Photonen mit niedriger Energie E werden größtenteils 
reflektiert (ca. 90 %), während die Reflexion stark abnimmt (auf ca. 40 %), wenn die Energie 
der Photonen den Bandabstand überschreitet, da die Photonen dann eher absorbiert als 
reflektiert werden.

Abbildung 5-3: REM-Aufnahmen der Morphologie der mechanochemisch synthetisierten Pulver: a) MAPbI3, 
b) MAPbI2Br1, c) MAPbBr3.

MAPbI3 MAPbBr3MAPbI2Br1a) b) c)
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Abbildung 5-4: Reflexion und Photolumineszenz von mechanochemisch synthetisierten Halogenidperowskit-
Pulvern: a) MAPbI3, b) MAPbI2Br1, c) MAPbBr3. 

Aus der Reflexion wurde wie in Abschnitt 4.5 beschrieben mit Hilfe der Kubelka-Munk-
Gleichung und eines Tauc-Plots der Bandabstand der mechanochemisch synthetisierten 
Pulver bestimmt. Der ermittelte Bandabstand beträgt für das mechanochemisch 
synthetisierte MAPbI3-Pulver 1,55 eV, für MAPbI2Br1 1,70 eV und für MAPbBr3 2,24 eV in 
guter Übereinstimmung mit der Literatur [37,166]. 

Alle drei mechanochemisch synthetisierten Pulver zeigen typische PL mit einer Energie der 
emittierten Photonen im Bereich des Bandabstands (Abbildung 5-4) [166,167]. Zudem 
wurde keine PL bei anderen Photonenenergien detektiert, was auf die Abwesenheit von 
weiteren emittierenden Phasen hindeutet.  

Zuletzt wurde die optoelektronische Funktionalität der mechanochemisch synthetisierten 
Pulver überprüft. Dazu wurde Pulver mit Hilfe einer individuell gefertigten Presse zu 
zylinderförmigen Probekörpern gepresst. Mit dieser Presse konnte zudem der elektrische 
Widerstand des Probekörpers unter Druck gemessen werden, während der Probekörper 
gleichzeitig von unten beleuchtet wurde. Dazu wurde der Pressstempel aus Edelstahl 
(Fläche 1,27 m²) von der Presse elektrisch isoliert und zur Kontaktierung des Probekörpers 
von oben genutzt. Die Pressmatrize wurde durch einen Einsatz aus PEEK elektrisch isoliert. 
Die Kontaktierung des Probekörpers von unten erfolgte über ein mit ITO beschichtetes 
Glas, so dass die Stirnseite des Probekörpers von unten beleuchtet werden kann. 

Zur Herstellung der Probekörper mit einer Dicke von ca. 0,5 mm wurden ca. 250 mg des 
Halogenidperowskit-Pulvers genutzt. Zur Verdichtung wurden die Proben mit einem Druck 
von 30 MPa eine 1 h lang gepresst. Anschließend wurde der Druck für die elektrische 
Messung auf 1 MPa reduziert, um einerseits einen guten elektrischen Kontakt sicher-
zustellen und andererseits druckinduzierte Effekte zu vermeiden. Eine Spannung von 1 V 
wurde mittels eines SourceMeter (2400, Keithley) zwischen dem Pressstempel und dem 
ITO mindestens eine Stunde lang angelegt und der Strom gemessen. Um den Probekörper 
optisch anzuregen, wurde ein Diodenlaser (Thorlabs) mit einer Wellenlänge von 405 nm 
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wiederholt 2 min lang von einem Funktionsgenerator (HMF2550, Rohde and Schwarz) an-
und ausgeschaltet.

Beim Anlegen der Spannung von 1 V zeigt sich für die drei zylindrischen Probekörper aus 
den verschiedenen mechanochemisch synthetisierten Pulvern eine starke zeitliche 
Dynamik im resultierenden Strom im Dunkeln (Abbildung 5-5a). Zuerst sinkt der gemessene 
Strom I innerhalb einer Zeit t von 200 bis 500 s auf ein Minimum. Anschließend steigt er 
langsam an. Diese Schwankungen im Dunkelstrom sind ein starkes Zeichen für Ionen-
migration in den Probekörpern [104,168]. 

Nachdem die Spannung mehr als 3600 s angelegt worden war, wurden die Proben 
periodisch beleuchtet, um die Reaktion der Proben auf die Bestrahlung mit Licht zu 
untersuchen. Zum besseren Vergleich wurde der Dunkelstrom subtrahiert. Die Kurven 
wurden zusätzlich so verschoben, dass die letzten drei Beleuchtungsperioden über-
einander liegen und es wurde ein neuer Nullpunkt für die Zeit gewählt. Das Ergebnis ist in 
Abbildung 5-5b dargestellt. Bei Bestrahlung mit Licht nimmt der gemessene Strom bei allen 
drei Proben zu, während er nach dem Abschalten des Lichts wieder sinkt. Bei der Probe aus 
MAPbI3 beträgt die Stromzunahme über 40 nA, bei MAPbBr3 knapp 20 nA und bei
MAPbI2Br1 knapp über 15 nA.

Eine Limitierung für die Höhe des gemessenen Stroms stellt die Geometrie des 
Versuchsaufbaus dar. Da das Laserlicht in den ersten wenigen Nanometern des 
Probekörpers absorbiert wird und dort zusätzliche Ladungsträger erzeugt, müssen die 
zusätzlichen Ladungsträger eine weite Strecke (in diesem Fall 0,5 mm) zurücklegen, bevor 
sie als Strom erfasst werden. Währenddessen wird ein Großteil der zusätzlichen Ladungs-
träger rekombinieren und trägt folglich nicht mehr zum zusätzlichen Strom bei.

Abbildung 5-5: a) Änderung des Stroms nach Anlegen einer Spannung von 1 V mit der Zeit im Dunkeln und 
unter periodischer Beleuchtung von zylindrischen Probekörbern, die aus mechanochemisch synthetisiertem 
MAPbI3, MAPbI2Br1, und MAPbBr3 hergestellt wurden. b) Dunkelstromkorrigerter Ausschnitt aus a), der die 
letzten drei Bleuchtungsperioden für jedes Pulver und damit die Stromantwort auf die Beleuchtung darstellt, 
wobei die Zeitbereiche, in denen die Proben beleuchtet wurden, grau hinterlegt sind. Die Messkurven wurden 
auf der x-Achse verschoben und ein neuer Nullpunkt festgelegt.
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Zu sehen ist zudem, dass beim Einschalten des Lichts nach einem schnellen Anstieg der 
gemessene Strom über mindestens zwei Minuten weiter zunimmt (MAPbI3) oder abnimmt 
(MAPbI2Br1 und MAPbBr3). Umgekehrt verhält es sich beim Ausschalten des Stroms, wobei 
der Strom bei MAPbI2Br1 sogar negative Werte annimmt. Auch die langsame Änderung des 
Stroms beim Ein- bzw. Ausschalten des Lichts ist ein Anzeichen für verschiedene komplexe 
Prozesse, die mit Ionenmigration in Verbindung stehen. So können sich Ionen beim Anlegen 
der Spannung an den Grenzflächen zu den Elektroden ansammeln, wobei durch die 
Beleuchtung die Art und die Bewegung der Ionen geändert wird, so dass sich die Grenz-
flächenenergie, die Geschwindigkeit der Ladungsträgerextraktion und die Dichte sowie der 
Füllgrad der Ladungsträgerfallen ändern können [169–172]. Aus der Literatur ist bekannt, 
dass die Art der Elektrode [173] in Verbindung mit der Grenzfläche und der Band-
struktur [170,174,175], die Höhe und Polung der Spannung [172,174,176], die Anregungs-
wellenlänge und -intensität [104,177] sowie die Messatmosphäre [172] einen Einfluss auf 
die Stromantwort unter Beleuchtung haben. Die genaue Interpretation der langsamen 
Stromänderung ist nicht Ziel dieser Arbeit, weshalb auf eine detaillierte Betrachtung 
verzichtet wird. 

Zusammenfassend sind die mechanochemisch synthetisierten Pulver phasenrein, zeigen 
typische Reflexion und PL und reagieren auf die Bestrahlung mit Licht. Die prinzipielle 
optoelektronische Funktionalität ist damit gegeben. Die Partikelgröße der Pulver liegt 
insbesondere bei MAPbI3 und MAPbBr3 in einem für die PAD geeignete Bereich, auch wenn 
die Agglomerate bei der Schichtabscheidung zu Schwierigkeiten führen können. Ob die 
Pulver tatsächlich für die PAD geeignet sind, wird in Kapitel 6 untersucht. 

5.2.2 Stabilität von MAPbI3-Pulver 

Ein entscheidender Punkt für die Anwendung und die Handhabung von Halogenid-
perowskiten im Labor ist deren Stabilität. Die Langzeitstabilität von mechanochemisch 
synthetisierten Pulvern wird nachfolgend am Beispiel von MAPbI3-Pulver untersucht. Dazu 
wurde je ein Röntgendiffraktogramm des frischen Pulvers und eines nach einer Lagerdauer 
von 2,5 Jahren aufgenommen (Abbildung 5-6a). Das Pulver wurde dabei in einer 
Handschuhbox mit einer trockenen (Taupunkt < -50 °C) und inerten Atmosphäre gelagert. 
Obwohl alle Schritte zur mechanochemischen Synthese an Luft durchgeführt wurden, sind 
nach 2,5 Jahren keine Anzeichen von Fremdphasen, wie PbI2 bei 2ϑ = 12,6°, und damit 
Degradation mittels XRD zu erkennen. Dies demonstriert zugleich die intrinsische 
Langzeitstabilität von pulverförmigen MAPbI3, wenn keine externen Belastungen vorliegen. 
Die gute Lagerfähigkeit von mechanochemisch synthetisierten Pulvern im Gegensatz zu 
Lösungen der Edukte für die Perowskitherstellung wird in der Literatur bestätigt [83]. 
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Um die thermische Stabilität des MAPbI3-Pulvers zu untersuchen, wurde phasenreines 
MAPbI3-Pulver bei 160 °C über 10 h und bei 220 °C über 14 h ausgelagert. Die Wärme-
behandlung erfolgte an Luft mit einer relativen Luftfeuchte von mindestens 20 % bei Raum-
temperatur, was einer relativen Luftfeuchte von 0,12 % bei 160 °C und 0,03 % bei 220 °C 
entspricht. Abbildung 5-6b zeigt die Röntgendiffraktogramme eines frischen und des bei 
160 °C wärmebehandelten Pulvers. Zwischen den beiden Diffraktogrammen sind keine 
Unterschiede zu erkennen. Erst bei der Wärmebehandlung bei 220 °C über 14 h tritt ein 
sehr kleiner Reflex bei 12,6° auf, der PbI2 zugeordnet werden kann (Abbildung 5-6c). Die 
Daten zeigen somit eine bemerkenswert hohe thermische Stabilität des mechanochemisch 
synthetisierten MAPbI3-Pulvers, insbesondere im Vergleich zu Dünnschichten, bei denen 
eine Temperatur von weniger als 160 °C ausreicht, um diese innerhalb weniger Minuten 
thermisch zu zersetzen [162]. 

Eine mögliche Ursache für die hohe Stabilität des mechanochemisch synthetisierten 
MAPbI3-Pulvers im Vergleich zu Dünnschichten könnte in der geringen Mikrodehnung von 
< 0,01 % der Pulver liegen. Im Gegensatz dazu wurden in der Literatur Makrodehnungen in 
Perowskit-Dünnschichten im Bereich von 0,2 bis 0,6 % [178] und Mikrodehnungen im 
Bereich von 0,1 bis 0,2 % [179] beschrieben. In diesen Arbeiten wird die Mikrodehnung in 
Perowskit-Dünnschichten hauptsächlich für die defektunterstützte, nicht-strahlende 
Rekombination und eine beschleunigte Degradation verantwortlich gemacht [178–180].  

 
Abbildung 5-6: Röntgendiffraktogramme von mechanochemisch synthetisiertem MAPbI3-Pulver: a) frisches 
MAPbI3-Pulver und nach einer Lagerung in trockener und inerter Atmosphäre über 2,5 Jahre, b) frisches 
MAPbI3-Pulver und nach einer 10-stündigen Wärmebehandlung bei 160 °C und c) MAPbI3-Pulver nach einer 
14-stündigen Wärmebehandlung bei 220 °C. 
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5.3 Vielseitigkeit der mechanochemischen Synthese von Halogenidperowskiten  

Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt, können mit der mechanochemischen Synthese 
Halogenidperowskite mit hoher Stabilität synthetisiert werden. Das Ziel dieses Abschnitts 
ist es nun Aspekte zu untersuchen, die die mechanochemischen Synthese flexibel und 
vielseitig anwendbar machen.15  

5.3.1 Beeinflussung der Pulvermorphologie durch Variation der Mahldauer  

Für viele Prozesse zur Schichtherstellung ist die Morphologie der Pulver von 
herausragender Bedeutung. Beispielsweise beeinflusst die Pulvermorphologie die Dichte, 
die Oberflächenrauheit, die nichtradiative Rekombination und die elektrische Leitfähigkeit 
von gepressten Probekörpern [181]. Wie in Abschnitt 2.2.2 bereits diskutiert, ist auch bei 
der PAD die Morphologie, insbesondere die Partikelgröße und der Grad der Agglomeration, 
für die Schichtbildung entscheidend. Daher wird nachfolgend untersucht, ob durch eine 
Änderung der Mahldauer die Morphologie der Pulverpartikel beeinflusst werden kann. 

Zur Untersuchung des Einflusses der Mahldauer auf die Morphologie der Partikel wurden 
mechanochemische Synthesen mit Mahldauern von 30, 60 und 90 min bei ansonsten 
gleichen Parametern durchgeführt (siehe Anhang A für weitere Mahlparameter). 
Abbildung 5-7a zeigt Röntgendiffraktogramme der synthetisierten Pulver. Alle Pulver 
zeigen die typischen Reflexe von tetragonalem MAPbI3. Insbesondere ist bei keinem der 
Pulver ein Reflex bei 12,6° zu sehen, was auf die Abwesenheit von kristallinem PbI2 
hindeutet. Demzufolge ist einerseits eine Mahldauer von 30 min bei den gewählten 
Syntheseparametern für eine vollständige Synthese ausreichend und andererseits führt ein 
deutlich längeres Mahlen nicht zur Zersetzung des Perowskiten. Auch in der Literatur 
wurde keine Zersetzung von Halogenidperowskiten durch überlanges Mahlen 
beobachtet [182,183].  

Aus den REM-Aufnahmen in Abbildung 5-7b ist zu erkennen, dass die Mahldauer die 
Pulvermorphologie beeinflusst. Bei einer Mahldauer von 30 min sind viele Partikel größer 
als 1 μm vorhanden, aber auch einige Partikel, deren Größe im Bereich von 700 nm liegt. 
Nach einer Mahldauer von 60 min ist die Partikelgrößenverteilung homogener, wobei die 
mittlere Partikelgröße im Bereich von 700 nm liegt. Teilweise scheinen, wie in 
Abschnitt 5.2.1, mehrere der 700 nm großen Partikel fest miteinander verbunden zu sein. 
Das Pulver mit einer Mahldauer von 90 min zeigt größere Partikel, die wiederum aus 
kleineren fest verbundenen im Mittel 350 nm großen Partikeln bestehen. Insgesamt hat die 
Mahldauer einen maßgeblichen Einfluss auf die Morphologie der mechanochemisch 

 
15  Große Teile von Abschnitt 5.3 wurden bereits in Ref. [97] veröffentlicht. 
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synthetisierten MAPbI3-Pulver, wobei mit zunehmender Mahldauer die Partikelgröße 
abnimmt, während die starke Agglomeration der Partikel erhalten bleibt (siehe Anhang,
Abbildung B-1). Die Partikelgrößen aller drei Pulver liegen in einem Bereich, der für die PAD 
prinzipiell geeignet wäre, so dass mit Hilfe der Mahldauer die Morphologie der Pulver für 
die aerosolbasierte Kaltabscheidung gegebenenfalls optimiert werden kann.

Abbildung 5-7: a) Röntgendiffraktogramme der Pulver mit 30, 60 und 90 min Mahldauer. b) REM-Aufnahmen
von Pulvern mit einer Mahldauer von 30, 60 und 90 min bei ansonsten gleichen Mahlparametern.

5.3.2 Regeneration von nichtphasenreinem Pulver

Um die Menge an bleihaltigen Abfällen im Umgang mit Halogenidperowskiten zu 
verringern, wäre es von großem Vorteil, wenn Halogenidperowskite, die durch 
unvollständige Synthesen oder Degradation nicht phasenrein sind, wieder regeneriert 
werden könnten. Beispielsweise verbleibt bei der PAD immer ein großer Rest in der 
Aerosolflasche, der aufgrund von Agglomeration oder der Strömungsverhältnisse in der 
Flasche nicht ausgetragen wird.

Zuerst wird untersucht, ob aus unvollständig synthetisiertem MAPbI3-Pulver noch 
phasenreines MAPbI3 synthetisiert werden kann. Abbildung 5-8a zeigt das Röntgen-
diffraktogramm eines mechanochemisch synthetisierten MAPbI3-Pulvers. Anhand der 
Reflexe bei 12,6°, 25,9°, 34,2° und 39,5° ist klar zu erkennen, dass noch Reste an PbI2

vorhanden sind [162] und, dass somit das Pulver nicht vollständig synthetisiert wurde. Die 
unvollständige Synthese des Pulvers trotz einer Mahldauer von 50 min liegt vermutlich an 
der Verwendung von grobem MAI bei der Synthese, welches die benötigte Mahldauer 
verlängert. Auf den Einfluss der Eduktpartikelgröße wird in Abschnitt 5.4 detailliert 
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eingegangen. Nach einem weiteren Mahlschritt mit einer zusätzlichen Mahldauer von 
30 min verschwinden die PbI2-Reflexe, was auf eine vollständige Synthese hindeutet. 

Ähnlich verhält es sich bei der mechanochemischen Synthese von MAPbBr3. Auch hier sind 
nach einem ersten Mahldurchgang von 50 min noch Reflexe zu sehen, die zum Teil nicht 
vollständig reagiertem PbBr2 zugeordnet werden können (Abbildung 5-8b) [184]. Bei den 
nicht indizierten Reflexen handelt es sich vermutlich um Zwischenphasen. Nach einem 
zweiten Mahldurchgang von 30 min verschwinden die Reflexe des PbBr2 und der 
Zwischenphasen, was wieder auf eine vollständige Synthese hinweist. 

 
Abbildung 5-8: Röntgendiffraktogramme zur Regeneration von nichtphasenreinem Pulver: a) MAPbI3-Pulver 
mit grobem MAI als Edukt nach einer Mahldauer von 50 min und nach einem zweiten Mahldurchgang von 
30 min, b) MAPbBr3-Pulver nach einem ersten Mahldurchgang mit einer Dauer von 50 min und einem zweiten 
Mahldurchgang von 30 min, c) thermisch degradiertes MAPbI3-Pulver (14 h bei 220 °C) und nach dem 
Recycling durch einen 50-minütigen Mahlschritt unter Zugabe eines Stoffmengenanteils von 20 % 
zusätzlichem MAI und d) MAPbI3-Pulver, das bei einer hohen relativen Luftfeuchte von 80 % synthetisiert 
wurde, vor und nach einer 30-minütigen Wärmebehandlung bei 120 °C. 

Einen anderen Anwendungsfall stellt das Recycling von degradiertem Pulver dar. Dies 
wurde anhand des bei 220 °C über 14 h thermisch degradierten MAPbI3-Pulvers aus 
Abschnitt 5.2.2 untersucht. Ein Degradationsprozess, der bei MAPbI3 bei hohen 
Temperaturen stattfindet, ist die Zersetzung und Verdampfung des MAI [185], wodurch 
PbI2 zurück bleibt. Daher wurde für das Recycling ein Stoffmengenanteil von 20 % an MAI 
zum degradierten MAPbI3-Pulver hinzugegeben und ein Mahlprozess mit einer Gesamt-
mahldauer von 50 min durchgeführt. Die Röntgendiffraktogramme vor und nach dem 
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Mahlprozess in Abbildung 5-8c zeigen, dass durch den Mahlprozess die Reflexe des PbI2 
verschwinden. Vermutlich wurde das PbI2 wieder in MAPbI3 umgewandelt. Einige kleine 
Reflexe, die MAI zugeordnet werden können, deuten an, dass ggf. die Menge des MAI 
optimiert werden muss, um phasenreines MAPbI3 zu erhalten. Dennoch zeigt dieser 
Versuch, dass durch Mahlen in der Planetenkugelmühle (gegebenenfalls unter Zugabe von 
weiteren Stoffen) MAPbI3-Pulver recycelt werden kann. 

Zuletzt wird die Regeneration eines MAPbI3-Pulvers untersucht, das bei einer sehr hohen 
relativen Luftfeuchte von etwa 80 % synthetisiert wurde. Beim Sieben des synthetisierten 
Pulvers verfärbte sich dieses in Teilen schnell hellgelb, was auf die Hydrierung mit Wasser 
zu Monohydrat MAPbI3 · H2O hinweist [186–188]. Das Röntgendiffraktogramm in 
Abbildung 5-8d zeigt neben den Reflexen von MAPbI3 intensive Reflexe, die dem 
Monohydrat zugeordnet werden können [186–188]. Diese Reflexe des Monohydrats 
verschwinden nach einer thermischen Behandlung über 30 min bei 120 °C an Luft 
vollständig. Demzufolge kann auch hydriertes mechanochemisch synthetisiertes MAPbI3-
Pulver wieder in einen phasenreinen Zustand überführt werden. 

5.3.3 Passivierung von Halogenidperowskitpulvern 

Die Ionenmigration in Halogenidperowskiten stellt eine der größten Herausforderungen für 
die Anwendung in optoelektronischen Bauteilen dar, da die Ionenmigration deren Effizienz 
und Stabilität drastisch verringern kann [59,189,190]. Ionenmigration erfolgt über 
kristallografische Punktdefekte (näheres dazu wird in Kapitel 7 diskutiert) [57,191,192]. 
Weitere Defekte, insbesondere Korngrenzen und Oberflächen, können die Anzahl der 
Punktdefekte erhöhen und die Ionenmigration erleichtern [193–195]. Zudem können die 
Defekte als Rekombinationszentren von Ladungsträgern dienen [145,191,196].  

Um die Ionenmigration zu verringern, werden bei lösungsbasierten Schichten Additive, 
sogenannte Passivierungsmittel, hinzugegeben. Die Passivierungsmittel verringern die 
Wechselwirkung der Ionen und Elektronen mit den Defekten oder reduzieren deren Anzahl 
und passivieren damit das Material. Somit wird einerseits die Ionenmigration und 
andererseits auch die nicht-radiative defektinduzierte Rekombination verringert, d.h. 
passiviert [197]. Große Beachtung findet in der Literatur beispielsweise die erfolgreiche 
Passivierung von Halogenidperowskiten mit komplexer Zusammensetzung durch Zugabe 
von Kaliumiodid (KI) zur Lösung für die Rotationsbeschichtung [198]. 

Da Perowskite mit komplexer Zusammensetzung eine Zeit lang die höchsten Wirkungs-
grade in Solarzellen erzielten [19], werden, um die Einsatzmöglichkeiten des hier 
verwendeten mechanochemischen Ansatzes zu erweitern, an dieser Stelle zwei 
Fragestellungen behandelt: Können diese Halogenidperowskite mit dem in dieser Arbeit 



5 Mechanochemische Synthese von Halogenidperowskitpulvern 47 

 

angewandten mechanochemischen Syntheseverfahren hergestellt werden? Funktioniert 
die Passivierung mit KI auch bei der mechanochemischen Synthese? 

Um die vollständige Synthese von Halogenidperowskiten mit der komplexen Zusammen-
setzung (FAPbI3)0,85(MAPbBr3)0,15 und (Cs0,05FA0,95PbI3)0,85(MAPbBr3)0,15 zu überprüfen, 
wurden XRD-Messungen durchgeführt. Die Röntgendiffraktogramme in Abbildung 5-9a 
zeigen in Übereinstimmung mit der Literatur [199] die Reflexe der jeweiligen 
Halogenidperowskite und somit deren Synthese. Allerdings war nach einer Mahldauer von 
80 min die Synthese noch nicht ganz vollständig, so dass nach dem ersten Mahldurchgang 
ein zweiter Mahldurchgang mit einer Mahldauer von 50 min erforderlich war.  

Zur Untersuchung, ob die Passivierung der (FAPbI3)0,85(MAPbBr3)0,15- und 

(Cs0,05FA0,95PbI3)0,85(MAPbBr3)0,15-Pulver mittels KI in einer Planetenkugelmühle möglich ist, 
wurde ein molarer Anteil an KI von 5 % zu (FAPbI3)0,85(MAPbBr3)0,15 und von 10 % zu 
(Cs0,05FA0,95PbI3)0,85(MAPbBr3)0,15 gegeben und erneut 50 min lang gemahlen. Parallel dazu 
wurde jeweils Pulver ohne KI in der Planetenkugelmühle ebenso 50 min lang gemahlen, um 
den Einfluss des erneuten Mahldurchgangs auszuschließen.  

Abbildung 5-9b zeigt die Ergebnisse der Messung der Reflexion und der PL der 
(FAPbI3)0,85(MAPbBr3)0,15- und (Cs0,05FA0,95PbI3)0,85(MAPbBr3)0,15-Pulver jeweils mit und 
ohne Passivierung mittels KI. Die passivierten Pulver zeigen bei gleichen Messbedingungen 
dabei eine erhöhte PL-Intensität im Vergleich zu den nicht passivierten Pulvern. Dies ist ein 
starkes Zeichen für eine erfolgreiche Passivierung, bei der insbesondere die nicht-radiative 
Rekombination unterdrückt wird, wodurch die PLQE nach Gleichung (4-6) und damit die 
Intensität der PL steigt [42,147,148,200–203]. 

 
Abbildung 5-9: a) Röntgendiffraktogramme von mechanochemisch synthetisiertem (FAPbI3)0,15(MAPbBr3)0,85 

und (Cs0,05FA0,95PbI3)0,15(MAPbBr3)0,85. b) Messung der Reflexion und Photolumineszenz von mechano-
chemisch synthetisiertem (FAPbI3)0,15(MAPbBr3)0,85 und (Cs0,05FA0,95PbI3)0,15(MAPbBr3)0,85 jeweils ohne und mit 
KI als Passivierungsmittel. 
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Die Messung der Reflexion zeigt, dass der Bandabstand der passivierten Pulver leicht zu 
niedrigeren Energien verschoben ist. In der Literatur wird dies als Konsequenz der 
Passivierung mit KI angesehen, da durch das zusätzliche Iodid das Verhältnis von Iod zu 
Brom geringfügig erhöht wird [198,204].

Um zu prüfen, ob das Passivierungsmittel homogen in die Pulver eingebracht wurde, 
wurden EDX-Messungen an (Cs0,05FA0,95PbI3)0,85(MAPbBr3)0,15 durchgeführt, das zu 
zylindrischen Probekörpern gepresst wurde. Abbildung 5-10 zeigt hierzu ein REM-Bild der 
vermessenen Stelle und die erhaltene Verteilung der Elemente Pb, Br und K (weitere 
Elementverteilungen finden sich im Anhang in Abbildung B-2). Im REM-Bild sind neben der 
leicht porösen Oberfläche des Probekörpers auch hellere Partikel auf der Oberfläche zu 
erkennen, bei denen es sich um Staub aus der Umgebung handelt. Unabhängig davon sind 
die Elemente im Allgemeinen gleichmäßig verteilt, bei K und Br zeigen sich jedoch Stellen,
an denen beide Elemente gleichzeitig gehäuft vorkommen, was mit der Literatur 
übereinstimmt [198,204]. In der Literatur wird davon ausgegangen, dass bei der 
Passivierung mit KI einerseits durch das zusätzliche Iod Iodleerstellen besetzt werden und
andererseits überschüssige Halogenide an Korngrenzen und Oberflächen gebunden 
werden, so dass in Summe die optoelektronischen Eigenschaften verbessert werden [198].

Die Versuche liefern somit deutliche Hinweise, dass die Halogenidperowskite mit 
komplexer Zusammensetzung bei der mechanochemischen Synthese ebenso wie bei der 
Lösungsmittelroute mit KI passiviert werden können. 

Abbildung 5-10: REM-Aufnahme und mittels EDX ermittelte Verteilung von Pb, Br, und K von passiviertem 
(Cs0,05FA0,95PbI3)0,15(MAPbBr3)0,85. Bei den EDX-Aufnahmen deutet die Helligkeit die Häufigkeit des jeweiligen 
Elements an der Stelle an.
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5.4 Einfluss der Eduktpartikelgröße auf die Pulvereigenschaften 

Wie bereits in Abschnitt 5.3.2 angedeutet, kann die Größe der Edukte, insbesondere des 
MAI, einen Einfluss auf die Dauer der mechanochemischen Synthese haben. Bei der 
Synthese des MAI wird dieses durch Zugabe von Ether zu in Ethanol gelöstem MAI 
ausgefällt. Hierbei bestimmen die Temperatur sowie die Menge und Zutropfrate des Ethers 
die Nukleation und das Wachstum des kristallinen MAI. Beim Ausfällen kann es leicht zu 
Schwankungen der Prozessparameter kommen, woraus unterschiedliche MAI-Größen 
resultieren. Im Folgenden wird daher anhand von drei MAI mit deutlich unterschiedlichen 
Partikelgrößen der Einfluss der MAI-Größe auf die Eigenschaften des resultierenden 
MAPbI3-Pulvers untersucht und im Zusammenhang mit dem Reaktionsmechanismus der 
mechanochemischen Synthese diskutiert.16, 17, 18 

Zunächst wurde MAI gezielt mit drei unterschiedlichen Partikelgrößen hergestellt (Details 
siehe Anhang C). Durch Hinzutropfen von wenigen Tropfen Ether (< 1 ml) und langsames 
Auskristallisieren bei -18 °C entstand pulverförmiges MAI in einer rechteckigen Form mit 
einer Größe im Bereich von 25 bis 1300 μm und einer mittleren Größe von 213 μm. Dieses 
MAI-Eduktpulver wird nachfolgend MAI-groß genannt. Die mittlere MAI-Größe dMAI wurde 
für MAI-groß (Abbildung 5-11c) und für die folgenden MAI-Pulver anhand von REM-Bildern 
aus dem Flächeninhalt der Partikel als äquivalente Kantenlänge eines Quadrats mit 
gleichem Flächeninhalt berechnet. Durch Erhöhung der zugetropften Menge des Ethers 
und Erhöhung der Kristallisationstemperatur auf 0 °C wurde rechteckiges MAI mit einer 
reduzierten Größe im Bereich von 5 bis 44 μm auskristallisiert (mittlere Größe 16 μm, 
nachfolgend als MAI-mittel bezeichnet, siehe Abbildung 5-11b).  

Um MAI mit kleinerer Korngröße zu erzeugen, wurde MAI-mittel in der Planetenkugel-
mühle gemahlen. In Abbildung 5-11a und Abbildung B-3a ist zu sehen, dass das 
resultierende pulverförmige MAI aus Agglomeraten von Primärpartikeln mit Größe 
zwischen 0,1 und 4,4 μm besteht (mittlere Größe 1,1 μm, nachfolgend MAI-klein genannt). 
Somit stehen drei MAI-Pulver mit einer Variation der MAI-Größe über zwei 
Größenordnungen zur Verfügung.  

 
16  Abschnitt 5.4 wurde bereits in Ref. [205] veröffentlicht. 

17  MAI-groß und MAI-mittel wurden von Irene Bauer vom Lehrstuhl für Optoelektronik weicher Materie 
(Prof. Dr. Anna Köhler) an der Universität Bayreuth synthetisiert und mir zur Verfügung gestellt. Herzlichen 
Dank dafür! 

18  Die mechanochemische Synthese der MAPbI3-Pulver mit den drei verschiedenen MAI-Größen, die 
Herstellung von MAI-klein, sowie die XRD-Messungen wurden von Jennifer Jungklaus im Rahmen eines 
Forschungsmoduls unter meiner Anleitung und Betreuung am Lehrstuhl für Funktionsmaterialien an der 
Universität Bayreuth durchgeführt. 



50 5 Mechanochemische Synthese von Halogenidperowskitpulvern

Abbildung 5-11: Linke Spalte: REM-Aufnahmen der drei MAI-Eduktpulver, deren Partikelgrößen zwei 
Größenordnungen abdecken. a) MAI-klein, b) MAI-mittel und c) MAI-groß. Rechte Spalte: REM-Aufnahmen 
des mechanochemisch synthetisierten MAPbI3-Pulvers bei Verwendung der drei verschiedenen MAI-Edukte. 
d) erhaltenes MAPbI3-Pulver bei Verwendung von MAI-klein, e) erhaltenes MAPbI3-Pulver bei Verwendung 
von MAI-mittel und f) erhaltenes MAPbI3-Pulver bei Verwendung von MAI-groß.

Auf Basis der drei MAI-Pulver wurde MAPbI3 mechanochemisch mittels einer Planeten-
kugelmühle hergestellt. Um die Vergleichbarkeit der MAPbI3-Pulver zu gewährleisten, 
wurden die verwendeten Mengen von PbI2 und Cyclohexan sowie die Mahlparameter 
immer gleich gelassen (siehe Anhang A für Details und Abbildung B-3b für ein REM-Bild des 
verwendeten PbI2).

Der Einfluss der drei unterschiedlichen MAI-Größen auf die Morphologie der 
resultierenden MAPbI3-Pulver wurde mittels REM (Abbildung 5-11d-f) untersucht. Alle drei 
Pulver bestehen aus Agglomeraten, die wiederum aus Primärpartikeln aufgebaut sind. Die 
mittlere Agglomeratgröße der MAPbI3-Pulver liegt im Bereich 20 bis 30 μm und 
unterscheidet sich nicht wesentlich (vergleiche Abbildung B-4). Aus Abbildung 5-11d-f wird 
jedoch klar, dass die Korngröße mit steigender MAI-Größe zunimmt.
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Abbildung 5-12: a) Partikelgrößenverteilung der erhaltenen MAPbI3-Pulver bei Verwendung von MAI-klein, 
MAI-mittel bzw. MAI-groß als Edukt. b) Mittlere Partikelgröße des synthetisierten MAPbI3-Pulvers in 
Abhängigkeit der Partikelgröße des MAI-Edukts. Die Balken stellen die Standardabweichung als Maß für die 
Streubreite der mittleren Partikelgrößen dar. 

Zur genaueren Analyse wurde die mittlere Partikelgröße dMAPbI und die Partikelgrößen-
verteilung der MAPbI3-Pulver anhand von REM-Bildern bestimmt (Abbildung 5-12). Dazu 
wurden für das aus MAI-klein synthetisierte MAPbI3-Pulver 53 Partikel, für das aus 
MAI-mittel synthetisierte 54 Partikel und für das aus MAI-groß synthetisierte 39 Partikel 
ausgewertet. Die Größe der MAPbI3-Partikel liegt für das aus MAI-klein synthetisierte 
Pulver zwischen 0,05 und 0,75 μm, für das aus MAI-mittel synthetisierte Pulver zwischen 
0,15 und 1,05 μm und für das aus MAI-groß synthetisierte Pulver zwischen 0,35 und 
1,55 μm (Abbildung 5-12a). Abbildung 5-12b zeigt dMAPbI und die Standardabweichung als 
Maß für die Streubreite als Funktion der mittleren MAI-Größe. Hierbei nimmt dMAPbI von 
(0,31 ± 0,13) μm bei Verwendung von MAI-klein, über (0,44 ± 0,17) μm bei Verwendung 
von MAI-mittel hin zu (0,68 ± 0,24) μm bei Verwendung von MAI-groß zu. Entsprechend 
bestätigt sich der Eindruck der Zunahme der mittleren MAPbI3-Partikelgröße mit 
zunehmender MAI-Eduktgröße aus den REM-Bildern auch quantitativ.  

Um zu überprüfen, ob die mechanochemische MAPbI3-Synthese mit allen drei Varianten 
des MAI vollständig ist, wurden die drei MAPbI3-Pulver mittels XRD vermessen. Die 
zugehörigen Diffraktogramme in Abbildung 5-13a zeigen für alle Pulver die für tetragonales 
MAPbI3 typischen Reflexe (vergleiche Abbildung 5-2) [26]. Auch finden sich keine 
typischerweise mit kristallinem PbI2 assoziierten Reflexe (z.B. bei 2ϑ = 12,6°) in den 
Diffraktogrammen [162], was trotz der unterschiedlichen Partikelgröße und Morphologie 
der MAI-Eduktpulver auf eine vollständige Synthese aller drei MAPbI3-Pulver schließen 
lässt. Im Vergleich zur unvollständigen Synthese mit grobem MAI bei einer Mahldauer von 
50 min in Abschnitt 5.3.2 wurde in diesem Abschnitt PbI2 von einem anderen Hersteller, 
weniger Cyclohexan und eine geringere Pulvermenge verwendet (siehe Anhang A für 
Details). Die vollständige Synthese wird zusätzlich von 207Pb-NMR-Messungen an den 
Pulvern (Abbildung B-5) bestätigt, in denen nur das Signal von MAPbI3 bei einer chemischen 
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Verschiebung δ(207Pb) von 1430 ppm und insbesondere kein Signal für PbI2 zwischen 0 und 
-30 ppm zu sehen ist [186,206]. Zudem sind die unter Berücksichtigung der Probenmasse 
normierten Integrale der NMR-Intensitäten aller Proben etwa eins, was stark auf die 
Abwesenheit von Fremdphasen hindeutet. 

Aus den Halbwertsbreiten (Full Width at Half Maximum, FWHM) der Reflexe in den 
Diffraktogrammen in Abbildung 5-13a lässt sich der Einfluss der steigenden 
MAI-Eduktgröße auf die MAPbI3-Kristallitgröße und Mikrodehnung evaluieren. Dazu 
wurden Pseudo-Voigt Funktionen an die (220)-Reflexe bei 2ϑ = 28,5° angefittet. Es zeigt 
sich, dass die FWHM der Reflexe mit steigender MAI-Größe von 0,053° bei Verwendung 
von MAI-klein über 0,051° bei MAI-mittel auf 0,045° bei MAI-groß abnimmt (Abbildung 
5-13b). Eine Verringerung der FWHM resultiert typischerweise aus einer Abnahme der 
Mikrodehnung und/oder einer Zunahme der Kristallitgröße [180]. Beide stehen in starker 
Verbindung mit Defekten, wie Korngrenzen, Kristallzwillingen, der Partikeloberfläche, 
Fehlpassungen durch unterschiedliche kristallografische Orientierungen, Versetzungen 
oder Punktdefekten. Defekte können die kohärent streuenden Domänen (Kristallitgröße) 
unterbrechen und/oder lokale Variationen im Gitterabstand (Mikrodehnung) 
erzeugen [179,180,182,207,208]. Da die FWHM der Pulver nahe der instrumentellen 
Auflösung von (0,0423 ± 0,0003)° liegt, wurde deren Mikrodehnung und Kristallitgröße 
nicht durch Anwendung der Williamson-Hall-Analyse oder Rietveldverfeinerung 
quantifiziert. Die mit zunehmender MAI-Eduktpartikelgröße abnehmende FWHM deutet 
somit darauf hin, dass die resultierenden MAPbI3-Pulver eine geringere Mikrodehnung 
und/oder größere Kristallite und damit ein gleichmäßigeres Kristallgitter, das weniger 
durch Defekte gestört ist, aufweisen. 

 
Abbildung 5-13: a) Röntgendiffraktogramme der mit verschiedenen MAI-Partikelgrößen synthetisierten 
MAPbI3-Pulver. b) Halbwertsbreite (FWHM) des (220)-Reflexes als Funktion der MAI-Größe.  
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Um diesen Trend zu bestätigen, wurden 127I-NQR-Messungen an den drei MAPbI3-Pulvern 
durchgeführt (Abbildung 5-14a). Die Spektren zeigen bei jedem MAPbI3-Pulver je zwei 
Peaks für den 3/2  5/2 Übergang des Spins, da es im tetragonalen Kristallgitter zwei 
verschiedene Plätze für die Iodidionen (ungleiche axiale und äquatoriale Iodidionen) 
gibt [209,210]. Auch hier nimmt die FWHM der Peaks mit steigender MAI-Eduktgröße ab 
(Abbildung 5-14b). So nimmt die FWHM des Peaks bei 164,1 MHz von 56,3 kHz (MAI-Klein) 
über 54,3 kHz (MAI-mittel) zu 36,1 kHz (MAI-groß) ab. Gleichzeitig nimmt die integrierte 
Intensität der Peaks tendenziell zu (Abbildung 5-14c, Summe beider Peaks unter 
Berücksichtigung der Probenmasse). 

Die Frequenz, die bei der 127I-NQR-Messung detektiert wird, hängt von der lokalen 
strukturellen Umgebung um das Iodid im Kristallgitter des Halogenidperowskiten ab und 
wird damit durch die chemische Zusammensetzung und beispielsweise durch 
Mikrodehnung, d.h. die Gitterverzerrungen, beeinflusst [211,212]. Folglich werden 
schmale Peaks gemessen, falls die Ionen um das Iodid gleichmäßig (d.h. geordnet) 
angeordnet sind [213]. Im Gegensatz dazu ändern Defekte die Umgebung um das Iod und 
verzerren die Koordinationspolyeder, was im Fall von MAPbI3 zur Verbreiterung der Peaks 
und einer Reduktion der integrierten Signalintensität führt [138,214]. Die Verringerung der 
Halbwertsbreite bei gleichzeitiger Zunahme der Intensität deutet folglich an, dass die 
Umgebung um das Iod im Perowskiten mit steigender MAI-Eduktgröße weniger durch 
Defekte gestört wird. Aus der Abnahme der Halbwertsbreite in XRD und NQR sowie der 
Zunahme der Intensität mit steigender MAI-Eduktgröße folgt, dass mit steigender MAI-
Eduktgröße bei der Synthese die Defektdichte im synthetisierten MAPbI3-Pulver abnimmt. 

 
Abbildung 5-14: a) 127I-NQR-Messungen der aus den verschiedenen MAI-Größen synthetisierten 
MAPbI3-Pulver. b) FWHM der Peaks bei 164,1 MHz und 166,9 MHz als Funktion der MAI-Größe. c) Summe 
der integrierten Intensität beider Peaks als Funktion der MAI-Größe. Die Summe der integrierten Intensitäten 
wurde durch die jeweilige Probenmasse geteilt, um kleinere Unterschiede zu korrigieren, und anschließend 
auf den Wert der integrierten Intensität des MAPbI3-Pulvers aus MAI-groß normiert.  
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Abbildung 5-15: PL-Spektren der mit verschiedenen MAI-Eduktgrößen synthetisierten MAPbI3-Pulver. 

Zur Untersuchung, wie sich die beobachteten Unterschiede in der Defektdichte der 
MAPbI3-Pulver auf deren optische Eigenschaften und die Eigenschaften angeregter 
Zustände auswirken, wurden Messungen der zeitaufgelösten PL (TRPL) durchgeführt. 
Abbildung 5-15 zeigt die über die Zeit integrierten Spektren der Abklingkurven der PL für 
die drei mit verschiedenen MAI-Eduktgrößen synthetisierten MAPbI3-Pulver. Alle Spektren 
weisen den typischen PL-Peak mit einem Maximum bei etwa 770 nm auf [215]. Hingegen 
unterscheiden sich die Intensitäten der PL, wobei MAPbI3-Pulver aus MAI-groß die 
geringste, aus MAI-klein eine mittlere und aus MAI-mittel die höchste Intensität aufweist. 

Die normierten Abklingkurven der PL der drei Perowskitpulver ähneln sich in ihrem 
Verhalten und fallen nach ca. 400 ns auf ca. 10-3 ihrer ursprünglichen PL-Intensität ab 
(Abbildung 5-16a). Unter Berücksichtigung der Basislinie des Detektors im Dunkeln wird k1 
durch Anpassen einer monoexponentiellen Funktion an die gemessen Abklingkurve der PL 
für Zeiten länger als 275 ns ermittelt, wie in Abschnitt 4.6 beschrieben. Es zeigt sich, dass 
mit zunehmender MAI-Eduktgröße bei der Synthese die Rekombinationsrate k1 der 
Perowskitpulver von 6,0·106 s-1 (MAI-klein) über 5,4·106 s-1 (MAI-mittel) auf 4,7·106 s-1 (MAI-
groß) sinkt (Abbildung 5-16b). Die abnehmende Rekombinationsrate mit zunehmender 
MAI-Eduktgröße bzw. Korngröße der fertigen MAPbI3-Pulver weist auch hier auf eine 
abnehmende Defektdichte im Perowskitpulver hin, was auch mit den Ergebnissen der XRD- 
und NQR-Analysen übereinstimmt. 

Allgemein führt bei gleichen Messbedingungen eine Reduktion der Defektdichte und somit 
k1 in Halogenidperowskiten zu einer Erhöhung ihrer gemessenen PL-Intensität, da die PLQE 
mit sinkender defektinduzierter Rekombinationsrate nach Gleichung (4-6) steigt. Dies 
stimmt mit der in Abbildung 5-15 beobachteten geringeren PL-Intensität des MAPbI3-
Pulvers aus MAI-klein gegenüber dem aus MAI-mittel überein.  

Im Gegensatz wirkt die Tatsache, dass das MAPbI3-Pulver aus MAI-groß die geringste PL-
Intensität aufweist, obwohl dessen k1 am geringsten ist, überraschend. Während die 
genaue Untersuchung des Ursprungs dieses Verhaltens nicht Gegenstand dieser Arbeit ist, 
ist es möglich, dass beim MAPbI3-Pulver aus MAI-groß aufgrund seiner im Vergleich zu den 
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anderen Pulvern höheren mittleren Korngröße die Diffusion der erzeugten Ladungsträger 
ausgeprägter ist. Für diese These spricht, dass der anfängliche Abfall der PL-Intensität bei 
der TRPL für MAPbI3-Pulver aus MAI-groß stärker ist als für die anderen beiden Pulver. Eine 
ausgeprägtere Ladungsträgerdiffusion führt zu einer niedrigeren Ladungsträgerdichte, die 
wiederum nach Gleichung (4-6) in einer geringeren PL-Intensität mündet. Ein ähnlicher 
Effekt wurde bei Dünnschichten beobachtet, bei denen die PL-Intensität von großen 
Körnern im Vergleich zu kleinen Körnern reduziert war [216]. 

 
Abbildung 5-16: a) Normierte zeitaufgelöste PL-Messungen der MAPbI3-Pulver hergestellt mit verschiedenen 
MAI-Eduktgrößen zusammen mit Fits (schwarze, gepunktete Linien) einer Exponentialfunktion zur 
Beschreibung des Abklingverhaltens bei langen Zeiten (siehe Text). b) Aus der TRPL extrahierte 
Ratenkonstante k1 als Funktion der MAI-Eduktpartikelgröße. 

Um die in diesem Abschnitt erhaltenen Ergebnisse zum Einfluss der MAI-Größe auf die 
Eigenschaften des resultierenden Halogenidperowskit-Pulvers besser zu verstehen, 
werden nachfolgend zuerst die bisher in der Literatur veröffentlichten Erkenntnisse zum 
mechanochemischen Synthesemechanismus und -ablauf bei Halogenidperowskiten 
zusammengefasst. Anschließend werden die in diesem Abschnitt erhaltenen Ergebnisse 
eingeordnet.  

Manukyan et al. untersuchten die mechanochemische Synthese von MAI und PbI2 zu 
MAPbI3 und schlussfolgerten, dass bei der mechanochemischen Synthese das MAI primär 
plastisch deformiert wird, wodurch in diesem Risse und Poren entstehen [217]. PbI2 
hingegen verhält sich spröde, sodass es während der Synthese zerkleinert wird [217]. 
Zusätzlich wird das PbI2 während der Synthese in das MAI gedrückt, wodurch ein enger 
Kontakt zwischen beiden entsteht. Durch die eingebrachte mechanische Energie ist zudem 
davon auszugehen, dass in den Edukten Punktdefekte und Versetzungen erzeugt 
werden [217,218], welche die Interdiffusion von MAI und PbI2 erleichtern [218,219]. Da die 
Gibbs-Energie zur Bildung von MAPbI3 aus MAI und PbI2 bei Raumtemperatur 
typischerweise negativ ist [220,221], fördert die erleichterte Diffusion auch die Reaktion 
zum Perowskiten. Dies stimmt mit einer Studie von Gil-Gonzáles et al. zur mechano-
chemischen Synthese von MAPbCl3 überein [222]. Zu Beginn der Synthese beobachteten 
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sie einen schnellen Anstieg des Perowskitanteils, welcher sich im weiteren Verlauf 
verlangsamte, da die Diffusionswege länger werden bzw. die Wahrscheinlichkeit sinkt, dass 
nichtreagiertes PbI2 auf MAI trifft [222]. 

Der Verlauf der mechanochemischen Synthese wurde auch von Palazon et al. am Beispiel 
von CsPbBr3 genauer untersucht, wobei drei unterschiedliche Synthesephasen identifiziert 
werden konnten [182]. In der ersten Phase, die sich über die ersten fünf Minuten 
erstreckte, reagieren hauptsächlich die Edukte CsBr und PbBr2 miteinander und bilden 
CsPbBr3 sowie nichtstöchiometrische Zwischenphasen. Diese Zwischenphasen werden in 
der zweiten Phase zusammen mit verbliebenen Edukten vollständig in CsPbBr3 
umgewandelt. Nach der vollständigen Umwandlung findet in einer dritten Phase eine 
stetige Zerkleinerung des Perowskitpulvers statt, die mit einer Abnahme der Kristallitgröße 
verbunden ist. Dies führt zudem zu einer tendenziellen Abnahme der PL-Intensität mit 
zunehmender Mahldauer. Da der Trend bei manchen Mahldauern unterbrochen ist, wobei 
die PL-Intensität dann zu einem späteren Zeitpunkt höher ist als zu einem früheren, deutet 
sich hier eine komplexere Beziehung zwischen Mahldauer und PL-Intensität an. Wie in 
Abschnitt 5.3.1 gezeigt, konnte auch in dieser Arbeit eine Verringerung der Korngröße mit 
zunehmender Mahldauer nach vollständiger Synthese für MAPbI3 beobachtet werden. 
Zusammengefasst folgt also bei der mechanochemischen Synthese von Halogenid-
perowskiten in einer Kugelmühle auf eine Phase der Perowskitsynthese eine Phase der 
Zerkleinerung des Perowskitpulvers. 

Die Erkenntnisse aus der Literatur lassen sich auf die in dieser Arbeit gefundenen 
Ergebnisse übertragen, so dass der Einfluss der MAI-Eduktgröße auf die Perowskit-
Eigenschaften verstanden werden kann. Je größer das MAI-Eduktpulver ist, desto mehr 
Energie ist während der Synthesephase für plastische Deformationen und das Einbringen 
von Defekten erforderlich. Zudem wird mehr Energie zum Zerkleinern des MAI benötigt 
und die Diffusionslängen bei der Perowskitbildung werden länger. Dies führt insgesamt 
dazu, dass mit zunehmender MAI-Eduktgröße die Synthesephase länger dauert. Im 
Anschluss an bzw. mit Verzögerung parallel zur Synthesephase beginnt die 
Zerkleinerungsphase des synthetisierten MAPbI3, in welcher die Perowskit-Partikel 
zerkleinert werden. Da die Synthesephase von Perowskitpulver aus kleinerem MAI früher 
abgeschlossen ist, befindet es sich bei gleicher Gesamtmahldauer länger in der 
Zerkleinerungsphase. Das längere Verweilen in der Zerkleinerungsphase führt zu einer 
Reduzierung der Partikelgröße (Abbildung 5-12), Erhöhung der Defektdichte (Abbildung 
5-14) und Erhöhung der nicht-radiativen Zerfallsrate der angeregten Ladungsträger 
(Abbildung 5-16b) bei den fertig synthetisierten MAPbI3-Pulvern. 
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Zusammenfassend konnte durch detaillierte Charakterisierungen an MAPbI3-Pulvern, die 
mechanochemisch aus MAI verschiedener Größe synthetisiert wurden, ein klarer Einfluss 
der MAI-Eduktgröße auf die finalen MAPbI3-Pulvereigenschaften identifiziert werden. 
Insbesondere zeigt sich eine Zunahme der Korngröße im Perowskitpulver mit steigender 
MAI-Eduktgröße. Aus NQR und TRPL kann eine abnehmende Defektdichte im MAPbI3-
Pulver mit steigender MAI-Eduktgröße abgeleitet werden. 

Die Ergebnisse dieses Abschnitts heben hervor, wie wichtig eine präzise Kontrolle der MAI-
Eduktgröße bei der mechanochemischen Synthese von MAPbI3 ist, um eine reproduzier-
bare und definierte Pulvermorphologie und optoelektronische Funktionalität 
sicherzustellen. Die Eigenschaften des Perowskitpulvers beeinflussen direkt die 
Eigenschaften von Schichten, die daraus mittels PAD oder Pressen hergestellt werden. 

In Kapitel 5 konnte somit gezeigt werden, dass verschiedene Perowskitpulver mit der 
mechanochemischen Synthese hergestellt werden können, die sich hinsichtlich der 
elektrischen und optischen Eigenschaften prinzipiell für die Schichtherstellung mittels PAD 
eignen. Einzig die starke Neigung zur Agglomeration könnte die Schichtabscheidung 
erschweren. Durch Variation der Mahldauer kann die Partikelgröße zudem beeinflusst 
werden, um so gegebenenfalls die Schichtherstellung mittels PAD zu optimieren. Ebenso 
werden die Partikelgröße und die Defekte im Pulver durch die MAI-Eduktgröße beeinflusst. 
Die Pulver sind so stabil, dass sie einerseits gut vorbereitet und gelagert werden können 
und andererseits mehrmaligen Kontakt mit der Atmosphäre, wie es bei der Verarbeitung 
vorkommt, und thermische Trocknungsprozesse überstehen sollten. Sollten die 
Perowskitpulver jedoch trotzdem thermisch oder durch Feuchte degradiert sein, können 
sie prinzipiell wieder aufbereitet werden. Erste Versuche deuten darauf hin, dass auch mit 
der mechanochemischen Synthese Halogenidperowskite mit üblichen Passivierungsmitteln 
passiviert werden können, um deren Eigenschaften weiter zu verbessern. 
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6 Aerosolbasierte Kaltabscheidung von mechanochemisch 

synthetisiertem MAPbI₃  

Die aerosolbasierte Kaltabscheidung von mechanochemisch synthetisierten MAPbI3-

Pulvern weist einige Herausforderungen auf. Zuerst sollten die Pulver zur Abscheidung 
idealerweise Partikelgrößen im Bereich von 1 μm aufweisen und nicht agglomeriert sein, 
wie in Abschnitt 2.2.2 beschrieben. Das mechanochemisch synthetisierte Pulver besitzt 
zwar eine geeignete Partikelgröße, jedoch sind die Partikel zu 20 bis 100 μm großen 
Agglomeraten verbunden, die die Schichtqualität negativ beeinträchtigen können. 

Zweitens ist die mechanochemische Synthese mit ca. 6 bis 7 g pro Mahlbecher zwar 
ergiebiger als lösungsbasierte Syntheserouten, aber im Vergleich zu den typischen 10 bis 
25 g an Keramikpulver, die pro Schicht in der PAD eingesetzt werden, zu wenig. Daher soll 
der PAD-Prozess so modifiziert werden, dass eine deutlich geringere Pulvermenge 
ausreicht, um Schichten mit einer Fläche von 10 mm x 15 mm herzustellen. Außerdem 
müssen Maßnahmen ergriffen und Prozessparameter angepasst werden, um die negativen 
Auswirkungen der Agglomerate auf die Schichtqualität zu reduzieren19.  

In diesem Kapitel werden daher zunächst der Aufbau der Anlage und die eingesetzten 
Substrate detailliert beschrieben. Danach wird auf die Untersuchungen zur Modifikation 
des Aufbaus, insbesondere in der Aerosolerzeugung, eingegangen, um eine für Solarzellen 
geeignete Schichtqualität zu erhalten. Anschließend werden die Schichten charakterisiert, 
um den Einfluss der aerosolbasierten Kaltabscheidung auf die Mikrostruktur und die 
optischen Eigenschaften der Schichten zu untersuchen. Ein ausführlicher Abschnitt befasst 
sich mit der elektrischen Charakterisierung der Schichten mittels Impedanzspektroskopie 
und den zugrundeliegenden Vorgängen im Material, die bei der Messung zu Instabilitäten 
führen.  

 
19  Die Versuche zur Anpassung der Aerosolerzeugung und Optimierung der Prozessparameter für die PAD 

wurden von Tim Herrmannsdörfer und Daniel Lukas im Rahmen ihrer Teamprojektarbeit [223] unter 
meiner Anleitung und Betreuung am Lehrstuhl für Funktionsmaterialien an der Universität Bayreuth 
durchgeführt. Vielen Dank für die Unterstützung! 
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6.1 Anlage zur aerosolbasierten Kaltabscheidung und Abscheideparameter

Für die Versuche zur aerosolbasierten Kaltabscheidung der mechanochemisch 
synthetisierten MAPbI3-Pulver wurde eine am Lehrstuhl für Funktionsmaterialien 
entwickelte Anlage verwendet (Abbildung 6-1).20 Sie bestand aus einer Beschichtungs-
kammer (3) aus einem nichtmagnetischen, rostfreien Stahl, die über einen flexiblen 
Wellschlauch (7) mit der Vakuumpumpe (9) verbunden war. Ein dazwischen eingebauter 
Filter (8) verhinderte, dass Aerosol in die Pumpe gelangte. In der Beschichtungskammer 
befand sich der magnetische Substrattisch, der über einen äußeren Magneten und die 
Verfahreinrichtung (2) bewegt wurde, wie in Abbildung 2-6 schematisch dargestellt. Das 
Aerosol wurde unterhalb der Beschichtungskammer im Aerosolgenerator (4) erzeugt und 
von unten in die Beschichtungskammer eingeführt. Die Aerosolerzeugung wurde von 
einem Kreisschüttler (5) unterstützt. Zwei Schwebekörperdurchflussregler (6) erlaubten es,
die Volumenströme für die Aerosolerzeugung und die Beschleunigung des Aerosols separat 
einzustellen. Je ein Drucksensor (1) für die Beschichtungskammer und für den 
Aerosolgenerator dienten zur Überwachung des Abscheideprozesses.

Abbildung 6-1: Verwendete Anlage zur aerosolbasierten Kaltabscheidung mit: (1) Drucksensoren, 
(2) Verfahreinrichtung für den Substrattisch, (3) Beschichtungskammer, (4) Aerosolgenerator, (5) Kreis-
schüttler, (6) Schwebekörperdurchflussmesser, (7) Wellschlauch, (8) Filter und (9) Vakuumpumpe.

20 Teile von Abschnitt 6.1 wurden bereits in Ref. [224] veröffentlicht.
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Der Aufbau des Aerosolgenerators ist in Abbildung 6-2a schematisch und in Abbildung 6-2b 
als Foto dargestellt und wird an dieser Stelle nur kurz beschrieben. Die Details und die 
Versuche zur Entwicklung des Aerosolgenerators finden sich im nächsten Abschnitt. 

In der Aerosolflasche wurde ein Pulveraerosol erzeugt, indem ein geringer Volumenstrom
VFlasche < 0,5 l/min durch eine Pulverschüttung geführt wurde, die sich auf einer porösen 
Glasfritte befand. Das Aerosol wurde vom Gasstrom zur Venturi-Düse mitgeführt, wo es 
mit einem Gasvolumenstrom VVenturi weiter beschleunigt wurde. Anschließend gelangte
der gesamte Gasvolumenstrom VGes zum Trägheitsabscheider, wo große Partikel und 
Agglomerate abgetrennt wurden, da diese aufgrund ihrer großen Trägheit der Umlenkung 
um 90° zur Beschichtungskammer nicht folgen konnten und sich im Sammelrohr absetzten.

Für die Versuche zur aerosolbasierten Kaltabscheidung der mechanochemisch 
synthetisierten MAPbI3-Pulver wurden verschiedene Substrate verwendet. Zunächst 
erfolgten Versuche zur Abscheidung auf Polycarbonat, da dieses sehr weich ist und dadurch
die Anbindung des ebenfalls weichen MAPbI3-Pulvers erleichtert wurde. Um 
REM-Aufnahmen von Bruchkanten der Schichten zur Beurteilung der Schichtqualität 
anfertigen zu können, kamen mit PEDOT:PSS beschichtete Glassubstrate insbesondere bei 
den Versuchen zur Anpassung der Aerosolerzeugung (Abschnitt 6.2) zum Einsatz. Dabei 
diente das weiche PEDOT:PSS, ein organischer Halbleiter, als Haftvermittler zwischen 
Glassubstrat und MAPbI3-PAD-Schicht.21

Abbildung 6-2: Detaillierte Darstellung des Aerosolgenerators bestehend aus der Aerosolflasche, der Venturi-
Düse und des Trägheitsabscheiders: a) Schematische Darstellung und b) Foto des realen Aerosolgenerators.

21 Mittels der aerosolbasierten Kaltabscheidung hergestellte MAPbI3-Schichten werden als MAPbI3-PAD-
Schichten bezeichnet. 
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Im Hinblick auf das Ziel, die Absorberschicht von Solarzellen mittels aerosolbasierter 
Kaltabscheidung herzustellen, wurden Glassubstrate mit einer Schicht ITO oder FTO und 
SnO2 als ETL verwendet. Diese Substrate und auch reine Glassubstrate wurden vor der 
aerosolbasierten Kaltabscheidung einer UV-Ozon-Behandlung unterzogen, um die 
Oberfläche zu reinigen und die funktionalen Gruppen an der Oberfläche zu ändern. Durch 
die UV-Ozon-Behandlung wurde die Haftung der weichen MAPbI3-Schicht auf den harten 
Substraten ermöglicht, wobei die Ursache in einer Erhöhung elektrostatischer Wechsel-
wirkungen zwischen MAPbI3-Schicht und Substrat liegen könnte. Für weitere Details zu den 
Substraten sei auf Abschnitt 8.1 verwiesen. Für die Herstellung der Schichten zur 
elektrischen Charakterisierung wurden Al2O3-Dickschichtsubstrate mit siebgedruckten 
Kohlenstoffelektroden eingesetzt (siehe Abschnitt 6.4.1 für Details). 

Tabelle 6-1 zeigt die ermittelten optimalen Parameter der aerosolbasierten Kalt-
abscheidung zur Herstellung dünner (≈ 1 μm), homogener Schichten auf mit SnO2 
beschichteten Substraten für den Einsatz in Solarzellen und zur Herstellung von 15 bis 
45 μm dicken Schichten auf Al2O3-Substraten, die aufgrund ihrer größeren Dicke einen 
geringeren elektrischen Widerstand aufweisen und damit zur elektrischen Vermessung 
besser geeignet sind. Bei beiden Varianten kam eine 10 mm x 0,5 mm Schlitzdüse zum 
Einsatz, die sich in einem Abstand von 3 mm zum Substrat befand. Die Geschwindigkeit, 
mit der das Substrat zur Erzeugung einer flächigen Schicht verfahren wurde, betrug 
1 mm/s. Die Frequenz des Kreisschüttlers zur Unterstützung der Aerosolerzeugung lag bei 
400 1/min, wobei typischerweise pro Abscheideversuch 1 g Pulver verwendet wurden. 

Der größte Unterschied zwischen den dünnen und dicken Schichten lag im verwendeten 
Pulver, das Auswirkungen auf die weiteren Abscheideparameter hat. Für die dünnen 
Schichten für Solarzellen kam Pulver zum Einsatz, das mit PbI2 des Herstellers Acros und 
einer Mahldauer von 50 min hergestellt worden war (siehe Anhang A für weitere Details). 
In Kombination mit der Verwendung von Helium als Trägergas, einem geringen 
Volumenstrom VFlasche von 0,25 l/min und einem hohen Volumenstrom VVenturi von 
20 l/min erfolgte ein kontrolliertes Aufwachsen homogener, dünner Schichten über eine 
Schichtlänge von 14 bis 20 mm bei 30 bis 40 Überfahrten. 

Für die Herstellung der Schichten zur elektrischen Charakterisierung wurde Pulver mit PbI2 
von TCI und einer Mahldauer von 25 min verwendet, da hiermit leichter dicke Schichten 
erzeugt werden konnten und das reinere PbI2 Auswirkungen von Verunreinigungen auf die 
elektrischen Eigenschaften reduziert. Die Herstellung dünner, homogener Schichten war 
mit diesem Pulver allerdings nicht möglich, da der Pulveraustrag und damit das 
Schichtwachstum während der ersten Überfahrten zu hoch war. Mit einem Volumenstrom 
an N2 von VFlasche = 0,25 bis 0,5 l/min und VVenturi = 8 l/min sowie einem Verfahrweg von 
10 bis 13 mm bei 40 bis 60 Überfahrten wurden hier die besten Ergebnisse erzielt. 
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Tabelle 6-1: Optimale Parameter der aerosolbasierten Kaltabscheidung zur Herstellung dünner (≈ 1 μm), 
homogener Schichten auf SnO2-beschichteten Substraten für den Einsatz in Solarzellen und zur Herstellung 
15 bis 45 μm dicker Schichten auf Al2O3-Substraten zur elektrischen Vermessung. 

 Solarzelle Elektrische Vermessung 

Substrat Glas/TCO/SnO2 Al2O3 mit C-IDE 

Düsenöffnung 10 mm x 0,5 mm 10 mm x 0,5 mm 

Trägergas He N2 

Gasvolumenstrom VFlasche 0,25 l/min 0,25 - 0,5 l/min 

Gasvolumenstrom VVenturi 22 20 l/min 8 l/min 

Druck Beschichtungskammer ≈ 8 mbar ≈ 6 mbar 

Druck Aerosolflasche ≈ 120 mbar ≈ 95 mbar 

Abstand Düse-Substrat 3 mm 3 mm 

Substrat-Geschwindigkeit 1 mm/s 1 mm/s 

Substrat-Verfahrweg 14 - 20 mm 10 - 13 mm 

Anzahl der Überfahrten 30 - 40 40 - 60 

Kreisschüttler 400 min-1 400 min-1 

Pulvertyp Acros, 50 min gemahlen TCI, 25 min gemahlen 

Pulvermenge 1 g 1 g 
   

6.2 Apparative Anpassungen der Aerosolerzeugung 

Wie in Abschnitt 2.2.3 erläutert wurde, gibt es bisher keine Studien, die für den Einsatz in 
Solarzellen geeignete Halogenidperowskit-PAD-Schichten zeigen. In diesem Abschnitt 
werden die notwendigen Schritte erläutert, um Schichten für Solarzellen mittels PAD aus 
mechanochemisch synthetisierten Pulvern herzustellen. Diese Schritte führten letztendlich 
zu dem im vorhergehenden Abschnitt dargestellten Aufbau der Aerosolerzeugung und den 
entsprechenden Parametern zur Abscheidung von dichten Schichten mit homogener 
Schichtdicke im Bereich von 0,5 bis 1 μm. Die Anforderungen an Schichten zur elektrischen 
Charakterisierung, d.h. hohe Schichtdicke und Homogenität über einen kleinen Bereich, 
sind wesentlich einfacher zu erreichen. Daher konnten die Parameter für dicke Schichten 
ausgehend von den Parametern der Schichten für Solarzellen mit wenigen Versuchen 
ermittelt werden, so dass nicht detailliert darauf eingegangen wird.23 

 
22  Der Gasvolumenstrom wurde über einen Schwebekörperdurchflussmesser gegen Umgebungsatmosphäre 

eingestellt. Aufgrund der Verengung in der Venturidüse und des Unterdrucks wird sich während der 
Abscheidung ein anderer Volumenstrom einstellen. 

23 Teile von Abschnitt 6.2 wurden bereits in Ref. [224] veröffentlicht. 
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Erste Tests zur aerosolbasierten Kaltabscheidung mit mechanochemisch synthetisiertem 
MAPbI3 wurden mit einer nicht modifizierten PAD-Anlage nach Abbildung 2-6 durch-
geführt, wie sie für klassische Keramiken erfolgreich eingesetzt wird. Es zeigt sich in 
Übereinstimmung mit der Partikelgröße des Pulvers von ca. 1 μm, dass eine Abscheidung 
dieser Pulver möglich ist (vergleiche Abschnitt 5.2.1). Abbildung 6-3 zeigt REM-Aufnahmen 
einer solchen ersten MAPbI3-PAD-Schicht, die ohne Verbesserung der Aerosolerzeugung
hergestellt wurde. Neben Bereichen mit guter Verdichtung sind deutlich Partikel zu 
erkennen, die nicht aufgebrochen wurden, so dass die Schicht an diesen Stellen nicht 
verdichtet wurde und deshalb porös ist. Dies ist auf die vielen Agglomerate im Pulver
zurückzuführen, da die kinetische Energie beim Aufprall zum Aufbrechen der Agglomerate 
und nicht zum Aufbrechen der einzelnen Partikel genutzt wird. So können in den Schichten 
auch Bereiche klar identifiziert werden, in denen Agglomerate aufgetroffen sind und lose
in die Schicht eingebettet wurden. Durch Abwischen der Oberfläche mit einem Tuch wurde
eine erste Prüfung der Haftfestigkeit der Schichten durchgeführt. Nach dem Abwischen 
treten viele Bereiche auf, an denen die Schicht entfernt wurde (Abbildung B-6). Aufgrund 
der Agglomerate ist an diesen Stellen die Anbindung an das Substrat schlecht.

Abbildung 6-3: REM-Aufnahmen einer MAPbI3-PAD-Schicht, die ohne Verbesserungen der Aerosolgeneration 
hergestellt wurde. Die Oberfläche der Schichten ist vergleichsweise glatt, da diese mit einem Tuch abgewischt 
wurden, um einen ersten Eindruck der Haftung zu erhalten.

Insgesamt verringern die großen Agglomerate die Schichtqualität erheblich und verhindern
eine vollständige Bedeckung des Substrats. Die Reduktion der Anzahl der Agglomerate im 
Aerosol ist daher der Schlüssel zur Herstellung solarzellentauglicher Schichten. Darüber 
hinaus sollte für umfangreiche Versuche aufgrund der bereits angesprochenen Problematik 
der geringen zur Verfügung stehenden Pulvermenge zunächst die eingesetzte Pulvermenge 
pro Abscheidevorgang reduziert werden.

Zur Verringerung der benötigten Pulvermenge wurde der Durchmesser der Aerosolflasche 
von 5 auf 3 cm reduziert. Mit dieser Maßnahme ergab sich eine notwendige Pulvermenge 
von 0,5 bis 1 g pro Beschichtungsvorgang. Durch die Verkleinerung des Durchmessers der 
Aerosolflasche wurde jedoch bei gleichem Volumenstrom die Strömungsgeschwindigkeit 
des Gases erhöht, so dass das Pulver schnell und unkontrolliert ausgetragen wurde. Es 
konnte keine Schicht abgeschieden werden. Daher wurde der Gasstrom aufgeteilt, um mit 
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einem geringen Gasstrom kontrolliert ein Aerosol zu erzeugen, während ein zweiter, 
stärkerer Gasstrom zur Beschleunigung und damit zur Erhöhung der kinetischen Energie 
der Partikel verwendet wurde. 

Zur Aufteilung der Gasströme wurde eine Venturi-Düse verwendet, wie in Abbildung 6-2 
schematisch und fotografisch dargestellt ist. Eine Venturi-Düse besteht aus einem 
horizontalen Rohr, dessen Querschnitt sich an einer Engstelle verjüngt und dann wieder 
aufweitet, wodurch das Gas stark beschleunigt wird. In den Bereich der Aufweitung tritt 
senkrecht von unten ein zweites Rohr ein. Das mit einem geringen Volumenstrom VFlasche 

erzeugte Aerosol gelangt über das zweite Rohr in den Bereich der Aufweitung, wo es mit 
dem Gasstrom zur Beschleunigung VVenturi vermischt und beschleunigt wird. Dabei treten 
starke Scherkräfte auf [225,226], die zusätzlich Agglomerate aufbrechen und damit die 
Schichtqualität verbessern.  

Die Aufteilung der Gasströme erlaubt es, sehr niedrige VFlasche zur Aerosolerzeugung zu 
nutzen. In Kombination mit den geringen Pulvermengen ist die Konzentration des Aerosols 
gering, so dass die gewünschte Schichtdicke mit vielen Überfahrten realisiert werden kann. 
Dies hat den Vorteil, dass Inhomogenitäten im Aerosol und damit in der Schichtdicke durch 
die häufigen Überfahrten besser ausgemittelt werden. Außerdem kann die Schichtdicke 
durch Variation der Anzahl der Überfahrten präziser eingestellt werden. 

Abbildung 6-4a zeigt eine REM-Aufnahme eines Bruchs senkrecht zum Verfahrweg einer 
MAPbI3-PAD-Schicht auf Glas/PEDOT:PSS. Diese Schicht wurde unter Verwendung von 
Helium und mit einer Venturi-Düse mit VFlasche = 0,25 l/min und VVenturi = 15 l/min 
abgeschieden. Die Verwendung von Helium als Trägergas bietet den Vorteil, dass dessen 
Schallgeschwindigkeit höher ist als die von Stickstoff, wodurch die Partikel mehr kinetische 
Energie beim Austritt aus der Düse erhalten [127]. Zudem ist die Viskosität von Helium 
geringer als die von Stickstoff, wodurch höhere Gasvolumenströme möglich sind. Beides 
erhöht die kinetische Energie der Partikel beim Aufprall [127]. Die Schicht in Abbildung 6-4 
ist kompakter und die Körner sind kleiner, was eine deutliche Verbesserung gegenüber der 
Schicht aus Abbildung 6-3 darstellt. Während bei der Schicht in Abbildung 6-3 der gezeigte 
Ausschnitt besser ist als ein durchschnittlicher Ausschnitt, ist die Schichtqualität bei der 
Schicht mit den Modifikationen bei der Aerosolerzeugung über die gesamte Breite des 
Bruchs ähnlich.  



66 6 Aerosolbasierte Kaltabscheidung von mechanochemisch synthetisiertem MAPbI₃

Abbildung 6-4: a) REM-Aufnahme eines Bruchs senkrecht zum Verfahrweg einer MAPbI3-PAD-Schicht auf 
Glas/PEDOT:PSS, abgeschieden unter Verwendung von Helium und einer Venturi-Düse mit 
VFlasche = 0,25 l/min und VVenturi = 15 l/min bei 60 Überfahrten. b) Schematische Aufsicht einer MAPbI3-PAD-
Schicht zur Verdeutlichung der Schichtdicken.

Dennoch sind auch mit der Venturi-Düse und dem hohen Volumenstrom an Helium noch 
einige Poren in der Schicht zu sehen. Außerdem ist die Schicht dort, wo sie vom mittleren 
Teil der Düse abgeschieden wurde, mit 3,5 μm dicker als dort, wo sie am Rand der Düse 
abgeschieden wurde (0,8 bzw. 2 μm, Abbildung 6-4b). Diese Inhomogenität in der 
Schichtdicke deutet an, dass im Aerosol weiterhin Agglomerate vorhanden sind, die im 
mittleren Teil des Aerosolstrahls verbleiben. Dies geschieht, weil mutmaßlich die
Agglomerate aufgrund ihrer großen Trägheit dem Gasfluss nicht folgen können, wenn sich 
der kreisförmige Querschnitt des Rohres mit Durchmesser 4 mm auf die 10 mm x 0,5 mm 
Öffnung der Schlitzdüse ändert. 

Um die Agglomerate im Aerosol weiter zu reduzieren, wurde zwischen der Venturi-Düse 
und der Schlitzdüse ein einfacher Trägheitsabscheider eingebaut, wie in Abbildung 6-2
dargestellt. Der Trägheitsabscheider besteht aus einem T-Stück und einem Sammelrohr, 
wobei das Aerosol im T-Stück um 90° in Richtung Düse umgelenkt wird. Die Idee hierbei ist, 
dass kleinere Partikel der Umlenkung des Gasstroms folgen können, während größere 
Partikel (also auch Agglomerate) aufgrund ihrer Trägheit in das Sammelrohr treiben.

Durch den Trägheitsabscheider wird die Porosität nochmals reduziert und die Kompaktheit 
der Schichten erhöht, wie anhand der REM-Bilder in Abbildung 6-5 zu sehen ist. Mit 
Schichtdicken von 1,25 μm oben, 1 μm in der Mitte und 1 μm unten, gemessen an den 
gleichen Stellen wie in Abbildung 6-4b, ist die Schichtdicke deutlich gleichmäßiger als ohne 
T-Stück und liegt in einem Bereich, in dem Solarzellen hergestellt werden können. Die 
Abscheideeffizienz, d.h. der Anteil des Aerosols, der als Schicht auf dem Substrat 
abgeschieden wird, liegt mit ca. 1 % auf einem für die PAD sehr hohen Niveau, verglichen 
mit typischen Werten im Bereich von 0,1 % [227–229]. Die Abscheiderate liegt mit 
13 μm·mm²/min unter den in der Literatur angegebenen Werten von bis zu 

MAPbI3-PAD-
Schicht

a) b)
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10000 μm mm²/min [109]. Dies ist zum einen auf den Trägheitsabscheider zurückzuführen, 
der einen erheblichen Teil des Pulvers aus dem Aerosol entfernt, zum anderen aber auch 
beabsichtigt, um die Kontrolle über die Abscheidung zu erhöhen. 

Abbildung 6-5: REM-Aufnahmen mit zwei Vergrößerungen eines Bruchs senkrecht zum Verfahrweg einer 
MAPbI3-PAD-Schicht auf Glas/PEDOT:PSS, abgeschieden unter Verwendung von Helium, der Venturi-Düse 
und des Trägheitsabscheiders mit VFlasche = 0,25 l/min und VVenturi = 15 l/min bei 60 Überfahrten.

Durch den Einbau des Trägheitsabscheiders stellt sich die Frage, ob die Venturi-Düse noch 
notwendig ist oder ob sie durch ein einfaches T-Stück ersetzt werden kann, um die 
Komplexität des Aufbaus zu reduzieren. Die REM-Aufnahme des Bruchbildes einer mit 
Venturi-Düse und Trägheitsabscheider hergestellten Schicht im Vergleich zu einer Schicht, 
bei deren Herstellung die Venturidüse durch ein T-Stück ersetzt wurde, ist im Anhang in 
Abbildung B-7 zu sehen. Im Vergleich zur Schicht mit Venturidüse ist die Schicht mit dem 
T-Stück deutlich poröser und ungleichmäßiger, wobei einige Partikel zu sehen sind, die 
nicht aufgebrochen sind. Insgesamt ist demzufolge die Kombination aus Venturidüse und 
Trägheitsabscheider notwendig, um eine für Solarzellen geeignete Schichtqualität zu 
erhalten. 

Abbildung 6-6: a) Foto einer MAPbI3-PAD-Schicht ohne Optimierung der Aerosolerzeugung und 
Abscheideparameter (kleine Aerosolflasche, Venturidüse, kein Trägheitsabscheider, N2, VFlasche = 0,5 l/min, 
VVenturi = 6 l/min, 20 Überfahrten). b) Foto einer MAPbI3-PAD-Schicht nach Optimierung von Aerosol-
erzeugung und Abscheideparametern (kleine Aerosolflasche, Venturidüse, Trägheitsabscheider, He, 
VFlasche = 0,25 l/min, VVenturi = 15 l/min, 60 Überfahrten).

b)a)
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Die erzielten Fortschritte in der Schichtqualität werden auch anhand der Fotos einer 
MAPbI3-PAD-Schicht ohne Optimierung der Aerosolerzeugung und Abscheideparameter 
und nach der Optimierung in Abbildung 6-6 verdeutlicht. Hier ist vor allem die 
Verbesserung der Gleichmäßigkeit der Schichtdicke klar zu erkennen.  

Eine Versuchsreihe aus acht hintereinander abgeschiedenen Schichten zeigt, dass 
reproduzierbar eine mittlere Schichtdicke von (1,0 ± 0,1) μm abgeschieden werden kann 
(siehe Abbildung 6-7a für ein Beispiel der Schichtdickenmessung mittels LSM, die eine 
Aufsicht am Übergang zwischen Schicht und Substrat zeigt, und Abbildung 6-7b für die 
Verteilung der Messwerte). Der arithmetische Mittenrauwert Ra der Schichten liegt bei 
(0,25 ± 0,03) μm, was im Hinblick auf das weiche agglomerierte Pulver ein guter Wert, 
jedoch für den Bau von Solarzellen und im Vergleich zu lösungsbasierten Schichten sehr 
hoch ist. Ebenso ist die gemittelte Rautiefe Rz mit (1,8 ± 0,3) μm sehr hoch, wobei dennoch 
in den Schichten keine Löcher sichtbar sind. 

Zusammengefasst zeigt dieser Abschnitt die Modifikationen der Aerosolerzeugung im 
Detail, um reproduzierbar dichte Schichten mit homogener Schichtdicke im Bereich von 
1 μm zu erhalten. Durch Reduktion des Durchmessers der Aerosolflasche ist es möglich, 
geringe Pulvermengen im Bereich von 1 g pro Beschichtungsvorgang einzusetzen. Der 
reduzierte Flaschendurchmesser erfordert jedoch eine Aufteilung des Gasstromes in einen 
Gasstrom zur Aerosolerzeugung und einen zur Beschleunigung des Aerosols. Aufgrund der 
auftretenden Scherkräfte, die Agglomerate im Pulver aufbrechen, ist hierfür eine 
Venturidüse geeignet. Noch vorhandene Agglomerate können mit einem einfachen 
Trägheitsabscheiders abgetrennt werden. 

 
Abbildung 6-7: a) LSM-Aufnahme des Übergangs zwischen MAPbI3-PAD-Schicht und Substrat zur Ermittlung 
der Schichtdicke. Die Schichtdicke wird in der Mitte der 10 mm breiten Schicht bestimmt. b) Arithmetischer 
Mittenrauwert (Ra), die gemittelte Rautiefe (Rz) und die Schichtdicke einer Versuchsreihe aus acht 
hintereinander abgeschiedenen Schichten. 
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6.3 Charakterisierung von kaltabgeschiedenen MAPbI3-Schichten

Für die Anwendung der MAPbI3-PAD-Schichten in Solarzellen ist neben der Kompaktheit 
und der Schichtdicke die Oberfläche von herausragender Bedeutung, da auf diese weitere 
Schichten aufgebracht werden. Die Oberfläche der MAPbI3-PAD-Schichten ist, wie das
REM-Bild in Abbildung 6-8a zeigt, von Kratern mit einer Größe von wenigen Mikrometern
durchzogen. Eine Kraterstruktur auf der Oberfläche ist typisch für PAD-Schichten, wobei 
deren Ursache wahrscheinlich im Aufprall großer Partikel oder Agglomerate 
liegt [131,230]. Auch eine bevorzugte Schichtbildung an den Spitzen der Schicht ist 
denkbar, was mit der zunehmenden Kratertiefe mit steigender Schichtdicke bei PAD-
Schichten übereinstimmen würde [231]. Außerdem sind auf der Oberfläche der Schicht 
noch Reste an Pulver zu sehen, das sich während der Abscheidung abgesetzt hat. Aufgrund 
der Empfindlichkeit der Schicht gegenüber Lösungsmitteln und Wasser kann das Pulver 
nicht wie bei typischen Keramiken entfernt werden. Bei stärkerer Vergrößerung (Abbildung 
6-8b) ist zu erkennen, dass unter dem Pulver eine kompakte Schicht vorliegt. Deren 
Korngröße beträgt an der Oberfläche ca. 110 nm und liegt damit in einem Bereich, der in 
der Literatur beispielsweise für Ti3SiC2 ebenfalls beobachtet wurde [231].

Abbildung 6-8: a) und b) REM-Aufnahme der Oberfläche einer MAPbI3-PAD-Schicht. c) REM-Aufnahme der 
Oberfläche einer MAPbI3-PAD-Schicht, die mit einem Tuch abgewischt wurde, um loses Pulver zu entfernen. 
d) Vergrößerung eines Bereichs, der in Kontakt mit dem Tuch war. 

a) b)

c) d)
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Beim Versuch das Pulver an der Oberfläche mit einem Tuch zu entfernen, wurde nicht nur 
teilweise das Pulver entfernt, sondern es wurden auch die Erhöhungen der Schicht 
abgetragen, wie in Abbildung 6-8c zu sehen ist. Hier macht sich die geringe Härte der 
Halogenidperowskite im Bereich von 0,5 GPa (51 HV) bemerkbar [232], die damit nur 
geringfügig über der von Gips (Mohshärte 2) liegt. Tiefere Bereiche hingegen werden vom 
Tuch nicht erreicht, so dass dort das Pulver verbleibt. Die abgewischten Bereiche zeigen 
eine kompakte Struktur, wobei die Korngröße geringer erscheint als bei den unbehandelten 
Oberflächen (Abbildung 6-8d). 

Um zu prüfen, ob sich die Kristallstruktur des Pulvers durch die aerosolbasierte Kalt-
abscheidung ändert, wurden XRD-Messungen durchgeführt. Die tetragonale Kristall-
struktur des Pulvers bleibt auch nach der Schichtabscheidung erhalten (Abbildung 6-9a und 
b), was mit dem Ergebnis von Panzer et al. übereinstimmt [113]. Es kann aber ein Aufweiten 
der Reflexe der Schicht im Vergleich zum Pulver festgestellt werden. Eine Reflex-
verbreiterung im Diffraktogramm entsteht typischerweise aufgrund einer Verringerung der 
Kristallitgröße und/oder des Eintrags von Mikrodehnung. Breite Reflexe sind daher typisch 
für PAD-Schichten, da die Pulverpartikel bei der Schichtbildung in Fragmente brechen und 
die Schicht eine nanokristalline Morphologie aufweist. Zugleich entstehen durch Defekte 
Störungen des regulären Gitteraufbaus, d.h. Mikrodehnung. [125]  

 
Abbildung 6-9: Röntgendiffraktogramme von a) einem mechanochemisch synthetisierten MAPbI3-Pulver, 
b) einer MAPbI3-PAD-Schicht auf Glas/PEDOT:PSS und c) derselben Schicht nachdem die Oberfläche mit 
einem Tuch abgewischt wurde. 

Mit Hilfe der Rietveldverfeinerung wurden aus der Reflexbreite die Kristallitgröße und die 
Mikrodehnung des Pulvers und der Schicht bestimmt. Aufgrund der geringen Breite der 
Reflexe des Pulvers, die in der Nähe der Auflösungsgrenze des Gerätes liegt, ist eine genaue 
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Festlegung der Kristallitgröße schwierig. Eine grobe Abschätzung ergibt eine Kristallitgröße 
im Bereich von 400 nm mit einer Mikrodehnung von < 0,02 %. Für die MAPbI3-PAD-Schicht 
ergibt sich eine reduzierte Kristallitgröße von 89 nm und eine Mikrodehnung von 0,08 %. 
Das Ergebnis bestätigt die Reduktion der Kristallitgröße während der Abscheidung durch 
den Prozess der Raumtemperatur-Aufprall-Verfestigung (RTIC, siehe Abschnitt 2.2.2 ). Im 
Vergleich zu PAD-Schichten aus klassischen Keramiken ist die Kristallitgröße der MAPbI3-
PAD-Schichten hoch [109,233] und die Mikrodehnung gering [125,233].  

Einen Einfluss auf die gemessene Kristallitgröße könnte dabei das Pulver auf der Oberfläche 
der MAPbI3-PAD-Schichten haben. Wie in Abbildung 6-9c zu sehen ist, sind nach dem 
Abwischen der Oberfläche mit einem Tuch die Reflexe verbreitert. Aus der Rietveld-
verfeinerung ergibt sich eine Kristallitgröße von 73 nm und eine Mikrodehnung von 0,06 %. 
Demzufolge wird die Kristallitgröße vom Pulver auf der Oberfläche beeinflusst. Zudem kann 
die Kristallitgröße mit zunehmendem Abstand zur Oberfläche abnehmen, da Partikel, die 
tiefer in der Schicht liegen, stärker durch die RTIC zerkleinert werden können [234]. Über 
die Ursache der geringen Mikrodehnung kann aktuell nur spekuliert werden. Möglicher-
weise findet aufgrund der hohen Ionendiffusion in Halogenidperowskiten bereits bei 
Raumtemperatur eine Art Selbstheilung statt, bei der die Anzahl der Punktdefekte, 
Versetzungen, etc. reduziert wird [10], wie es bei PAD-Schichten klassischer Keramiken bei 
erhöhten Temperaturen geschieht [125]. Beispielsweise konnte unter geringem Druck eine 
Selbstheilung von Rissen in lösungsbasierten MAPbI3-Schichten bei Raumtemperatur 
beobachtet werden [235]. Eine hohe Ionendiffusivität könnte auch die Kristallitgröße der 
MAPbI3-PAD-Schichten bereits bei Raumtemperatur erhöhen. 

Zur Prüfung, ob die MAPbI3-PAD-Schichten ausreichend auf den Substraten haften, wurde 
ein einfacher Haftfestigkeitstest durchgeführt. Hierzu wurde ein Streifen Klebeband auf 
eine MAPbI3-PAD-Schicht, die auf einem Glas/FTO/SnO2-Substrat abgeschieden wurde, 
geklebt und anschließend wieder abgezogen. Abbildung 6-10a zeigt die Schicht nach der 
Durchführung des Hafttests. Es ist zu erkennen, dass die Schicht den Test ohne 
Beschädigung besteht. Auf dem Klebeband (Abbildung 6-10b) bleibt lediglich etwas von 
dem schlechtgebundenen Pulver der Probenoberfläche zurück. Somit ist die Haftfestigkeit 
ausreichend für weitere Untersuchungen. 

 
Abbildung 6-10: a) MAPbI3-PAD-Schicht auf Glas/FTO/SnO2 nach Durchführung eines einfachen Hafttests 
durch Abziehen eines Streifen Klebebands. b) Klebeband nach Durchführung des Hafttests. 

a) b)
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Die optischen Eigenschaften der MAPbI3-PAD-Schichten wurden mittels Messungen der 
optischen Absorption und TRPL bestimmt (Abbildung 6-11). Abbildung 6-11a zeigt ein 
Spektrum der optischen Absorption einer MAPbI3-PAD-Schicht auf Glas/FTO/SnO2 mit der 
typischen Absorptionskante bei etwa 780 nm (1,59 eV) für tetragonales MAPbI3 [37,166]. 
Die Messung der TRPL zeigt das typische Abklingverhalten der PL-Intensität, wobei diese 
nach ca. 1600 s auf 10-3 gesunken ist. Wie in Abschnitt 4.6 beschrieben, wurde auch bei 
diesem Versuch eine monoexponentielle Funktion für t > 500 s an die Abklingkurve der PL 
gefittet, um die Rekombinationsrate k1 zu erhalten. Die extrahierte Rekombinationsrate 
beträgt 1,0·106 s-1, was einer Ladungsträgerlebensdauer von ca. 500 ns entspricht. Diese 
befindet sich damit in derselben Größenordnung wie die Rekombinationsrate der Pulver in 
Abschnitt 5.4, die im Bereich von ca. 5·106 s-1 liegt. Es lässt sich folglich festhalten, dass die 
Rekombinationsrate trotz der RTIC bei der Abscheidung mittels PAD nicht beeinträchtigt 
wird. Vermutlich ist dies ebenfalls in dem defekttoleranten Verhalten der 
Halogenidperowskite begründet. 

 
Abbildung 6-11: a) Messung der Absorption einer MAPbI3-PAD-Schicht auf Glas/FTO/SnO2 und b) TRPL-
Messung einer MAPbI3-PAD-Schicht auf Glassubstrat. 

Insgesamt sind die MAPbI3-PAD-Schichten hinsichtlich ihrer Kompaktheit, optischen 
Eigenschaften und Haftfestigkeit für den Einsatz in optoelektronischen Bausteilen geeignet. 
Auch die Kristallstruktur des Pulvers bleibt nach der PAD erhalten. Die Schichten können 
zudem auf der typischen ETL SnO2 abgeschieden werden. Eine Herausforderung stellt 
jedoch die Oberflächenbeschaffenheit dar, da die Pulverreste auf der Oberfläche und die 
Kraterstruktur das Aufbringen von weiteren Schichten wie der HTL erschwert und durch die 
pulvrige Struktur der Übergang der Ladungsträger behindern werden kann. 

6.4 Entwicklung einer Strategie zur verlässlichen Bestimmung der elektrischen Leit-
fähigkeit kaltabgeschiedener MAPbI3-Schichten 

Die zuverlässige Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit von MAPbI3 bringt einige 
Herausforderungen mit sich, ist aber unter anderem für defektchemische Untersuchungen 
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unbedingt notwendig. Beispielsweise wurde bereits in Abschnitt 5.2.1 gezeigt, dass sich 
beim Anlegen einer Gleichspannung an gepresste Formkörper der gemessene Strom 
dynamisch ändert, was die Ermittlung eines exakten Wertes der elektrischen Leitfähigkeit 
erschwert. Zudem muss sichergestellt werden, dass die MAPbI3-Schichten während der 
Messungen nicht degradieren. In diesem Abschnitt wird daher zunächst auf den 
besonderen Probenaufbau und den Versuchsaufbau eingegangen. Trotz der Verwendung 
der Impedanzspektroskopie zur Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit zeigte sich eine 
zeitliche Drift der Impedanzspektren, auf deren Ursache näher eingegangen wird. Die 
Auswirkungen einer Wärmebehandlung auf die Proben werden untersucht, bevor 
schließlich die elektrische Leitfähigkeit als Funktion der Temperatur ermittelt wird, um die 
Aktivierungsenergie der elektrischen Leitfähigkeit zu erhalten.24 

6.4.1 Probenpräparation und Versuchsaufbau  

Zur Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit wurden MAPbI3-PAD-Schichten auf Al2O3-
Substrate (Rubalit 708 S, CeramTec) abgeschieden, auf die mittels Siebdruck eine ca. 2 μm 
dicke Interdigitalelektrode (IDE) aufgebracht worden war.25 Als Material für die IDE wurde 
Kohlenstoff (7102, DuPont) verwendet (C-IDE), da dieser im Gegensatz zu den 
üblicherweise verwendeten Metallen nicht mit Iod reagiert und den Übertritt von Ionen 
blockiert [237–240]. Vor der Beschichtung mittels PAD wurde das Substrat mit der IDE 10 h 
lang bei 250 °C in einem Ofen erhitzt, um eventuell vorhandene Lösungsmittelrückstände 
in der IDE zu entfernen. Die verwendete IDE hatte eine Fingerweite wIDE von 100 μm, einen 
Fingerabstand dIDE von 100 μm und eine Fingerlänge lIDE von 4,1 mm (siehe Abbildung 6-12a 
für eine schematische Darstellung). Die Fingeranzahl nFinger betrug 29. Damit kann die 
Fläche AIDE, durch die der Strom fließt, unter Berücksichtigung der Dicke der MAPbI3-PAD-
Schicht tMAPbI mit folgender Formel abgeschätzt werden [241]: 

AIDE = nFinger 1 lIDE tMAPbI + nFinger wIDE tMAPbI  (6-1) 

Die elektrische Leitfähigkeit der PAD-Schicht berechnet sich dann aus dem Widerstand der 
Schicht RMAPbI wie folgt: 

σ =
1

RMAPbI
·

dIDE

AIDE
 (6-2) 

 
24  Die Versuche zur Entwicklung einer Strategie zur verlässlichen Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit 

wurden von Dominik Nägele im Rahmen seiner Masterarbeit [236] unter meiner Anleitung und Betreuung 
am Lehrstuhl für Funktionsmaterialien an der Universität Bayreuth durchgeführt. Vielen Dank für die 
Unterstützung! 

25  Herzlichen Dank an Angelika Mergner und Robin Werner für das Bedrucken der Substrate mit der C-IDE. 
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Für Schichtdicken > 20 μm wird der Fehler dieser Näherung jedoch größer, da die Feldlinien 
des elektrischen Feldes nicht mehr homogen durch die Schicht verlaufen. Beispielsweise 
wird die elektrische Leitfähigkeit bei einer Schichtdicke von 42 μm um ca. 20 % zu gering 
berechnet. Daher wurde die elektrische Leitfähigkeit mit einem von der Schichtdicke 
abhängigen, simulationsbasierten Geometriefaktor FGeo berechnet, der im Anhang in 
Abbildung B-8 dargestellt ist [242].26 

σ = 
1
R

·
1

FGeo
 (6-3) 

Die Kontaktierung der C-IDE gestaltete sich aufwendiger, da Löten oder Spaltschweißen 
nicht möglich sind (Abbildung 6-12b). Zunächst wurde der elektrische Kontakt der C-IDE mit 
einer mit PTFE isolierten Litze mittels Silberleitlack hergestellt. Nachdem der Silberleitlack 
getrocknet war, wurde zunächst mit wenig Sekundenkleber (UHU) die mechanische 
Festigkeit der Verbindung etwas erhöht. Zuletzt wurde mit einem Zweikomponenten-
klebstoff auf Epoxidharzbasis (UHU Sofortfest) eine ausreichende mechanische Festigkeit 
hergestellt, um die Proben in die Versuchsaufbauten einbauen zu können. Bei der 
Kontaktierung wurde darauf geachtet, dass keine Verbindung zwischen den beiden 
Elektroden hergestellt wurde, auch nicht mit den Klebstoffen.  

 
Abbildung 6-12: a) Schema der verwendeten IDE mit den zur Berechnung der elektrischen Leitfähigkeit 
benötigten Größen. b) Schematische Darstellung der Kontaktierung der Proben. c) Foto einer zur Vermessung 
vorbereiteten Probe inklusive des Pt100-Messwiderstands zur Messung der Temperatur an der MAPbI3-PAD-
Schicht. 

 
26  Der Geometriefaktor wurde von Dr.-Ing. Jörg Exner simuliert. Herzlichen Dank für die Bereitstellung der 

Daten! 
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Für den Messaufbau zur Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit ergeben sich einige 
Anforderungen:  

1) Ausschluss von Licht, da bereits eine geringe Lichtintensität so viele Ladungsträger 
erzeugt, dass der Widerstand der Proben stark verringert wird.  

2) Inerte Atmosphäre, um Degradation und Einflüsse einer schwankenden 
Luftfeuchtigkeit auszuschließen.  

3) Gute Abschirmung gegen elektrische Felder, da der Probenwiderstand im Bereich 
von mehreren Megaohm liegt. 

4) Präzise Temperaturmessung und Regelung, da wegen der Degradation des MAPbI3 
nur ein eingeschränkter Temperaturbereich zur Verfügung steht.  

Der realisierte Versuchsaufbau ist in Abbildung 6-13 schematisch dargestellt. Als 
Messkammer diente ein Edelstahlrohr mit Innendurchmesser 10 mm und Wandstärke 
1 mm, das die Probe von Licht und elektrischen Feldern abschirmt. Das Edelstahlrohr wurde 
in das Silikonölbad eines Umwälzthermostats (SL-12, Julabo) eingetaucht, welches die 
Temperatur des Heizbades mit einer Toleranz von ± 0,01 °C einstellen konnte. Aufgrund 
der Viskosität von 50 cSt des Silikonöls erwärmte sich dieses bei Temperaturen unter 50 °C 
durch die Reibung beim Umwälzen selbst. Daher wurde das Silikonölbad bei 
Solltemperaturen unter 50 °C gegengekühlt (Ecoline RE 104, Lauda).  

 
Abbildung 6-13: Schematischer Messaufbau zur Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit der MAPbI3-PAD-
Schichten als Funktion der Temperatur unter inerten Bedingungen und Lichtausschluss. 

Die Probe wurde über die Leitungen zur Kontaktierung in die Messkammer eingeführt, wo 
aufgrund einer Verengung des Rohrquerschnitts auf 4 mm Innendurchmesser eine 
definierte Position vorgegeben war. Um die Temperatur der Schicht möglichst exakt zu 
bestimmen und Effekte durch den Gasfluss und den Wärmeübergang über das Stahlrohr 
auszuschließen, wurde auf dem Substrat zudem, wie in Abbildung 6-12c ersichtlich, ein 
PT100 Messwiderstand mit Hilfe von Teflonband befestigt. Der Widerstand des PT100 
wurde mittels Multimeter (2700, Keithley) in Vierleitertechnik gemessen und über die 
Kennlinie in die Temperatur umgerechnet. 

MFCN2

Impedanz-
analysator

Multi-
meter

Gegen-
kühlung

Umwälz-
thermostat

Silikonöl



76 6 Aerosolbasierte Kaltabscheidung von mechanochemisch synthetisiertem MAPbI₃ 

 

Durch Einleiten eines über einen Mass Flow Controller (MFC) geregelten Volumenstroms 
von 300 ml/min an Stickstoff (Reinheit: 99,999 %) in die Messkammer wurde eine inerte 
Atmosphäre hergestellt. Das Gas floss dabei mit einer Geschwindigkeit von 6,4 cm/s, so 
dass eine Diffusion von Luft in das offene, nur leicht mit Aluminiumfolie verschlossene Ende 
der Messkammer ausgeschlossen werden konnte.  

6.4.2 Drift der Impedanzspektren 

In einem ersten Schritt zur Entwicklung einer Strategie zur verlässlichen Bestimmung der 
elektrischen Leitfähigkeit der MAPbI3-PAD-Schichten soll die elektrische Leitfähigkeit als 
Funktion der Temperatur und die Auswirkung dieser Wärmebehandlung (WB) auf die 
Schichten ermittelt werden. Dazu wurden je drei Impedanzspektren bei Raumtemperatur 
(25 °C), bei der Wärmebehandlungstemperatur nach einer Haltezeit von 30 min und nach 
dem Abkühlen über Nacht wieder bei Raumtemperatur aufgenommen. Die Wärme-
behandlungstemperatur wurde jeweils mit der maximal am Heizbad möglichen Heizrate 
angesteuert, wobei für jede Zieltemperatur eine frische Probe verwendet wurde. Die 
Aufnahme eines Impedanzspektrums dauerte etwa 8 min, wobei nach einer Pause von 
2 min die Aufnahme des nächsten Spektrums gestartet wurde. Das bedeutet, dass das 
zweite Spektrum 10 min nach dem Start des ersten Spektrums und das dritte Spektrum 
20 min nach dem Start des ersten Spektrums aufgenommen wurde. Entsprechend werden 
die Impedanzspektren mit 0 min, 10 min und 20 min bezeichnet. Das Messchema ist in 
Abbildung 6-14 beispielhaft für eine Zieltemperatur von 125 °C gezeigt.  

 
Abbildung 6-14: Schema zur Charakterisierung der elektrischen Leitfähigkeit als Funktion der Temperatur 
beispielhaft gezeigt für eine Wärmebehandlung bei 125 °C. Die Zeitpunkte, zu denen jeweils mit der 
Aufnahme der drei Impedanzspektren begonnen wurde, sind mit einem Kreuz markiert. 

Die bei Zieltemperaturen von 25, 85, 125 und 155 °C im Abstand von 10 min aufgenom-
menen Impedanzspektren sind in Abbildung 6-15 dargestellt. Die Impedanzspektren für 
Zieltemperaturen von 45, 65, 105, und 165 °C finden sich im Anhang in Abbildung B-9. Alle 
Spektren zeigen bei hohen Frequenzen einen Halbkreis, der wie in Abschnitt 4.7 erläutert 
den Widerstand und die Kapazität der MAPbI3-PAD-Schicht beschreibt. Obwohl es sich um 
verschiedene Proben mit leicht unterschiedlichen Widerständen zwischen 5 und 17 MΩ bei 
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Raumtemperatur handelt, ist klar der Trend zu sehen, dass der Durchmesser des ersten 
Halbkreises und damit der Widerstand mit steigender Temperatur abnimmt. Die Abnahme 
des Widerstandes ist typisch für thermisch aktivierte Leitfähigkeitsprozesse, wie der 
intrinsischen elektronischen Leitung in Halbleitern [243 (S. 533)] oder der Migration von 
Ionen [244].  

Der temperaturabhängige Verlauf der Impedanzspektren bei niedrigen Frequenzen 
gestaltet sich hingegen komplexer. Bei niedrigen Temperaturen bis etwa 65 °C liegen die 
Punkte auf einer Geraden, was auf Diffusionsprozesse hindeutet. Zwischen 85 und 155 °C 
ließe sich mit Ausnahme bei 125 °C der niederfrequente Teil des Spektrums am ehesten 
durch einen oder zwei Halbkreise modellieren. Bei 165 °C hingegen wird der Imaginärteil 
im niederfrequenten Bereich sogar positiv, was zusätzlich mit einer Degradation der Probe 
in Verbindung stehen könnte. Insgesamt deutet sich hier ein komplexes Zusammenspiel 
aus verschiedenen Elektroden und Diffusionseffekten an [153,154,245]. Da die Aufklärung 
dieser Effekte nicht Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist, wird hierauf nicht weiter 
eingegangen. Für die Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit ist ohnehin nur der erste 
Halbkreis relevant. Angemerkt sei, dass das Warburg-Element im Ersatzschaltbild in 
Abbildung 4-2 den Bereich niederer Frequenz bei erhöhten Temperaturen nicht mehr 
nachbilden kann, so dass der niederfrequente Bereich bei der Anpassung des 
Ersatzschaltbildes nicht berücksichtigt wurde. Dies wirkt sich aber nicht signifikant auf den 
ermittelten Widerstand der MAPbI3-PAD-Schichten aus. 

 
Abbildung 6-15: Impedanzspektren in Nyquist-Darstellung von MAPbI3-PAD-Schichten, aufgenommen im 
Abstand von 10 min bei den Zieltemperaturen a) 25 °C, b) 85 °C, c) 125 °C und d) 155 °C. 
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Das Impedanzspektrum bei 25 °C zeigt eine starke zeitliche Drift. So schneidet der Halbkreis 
bei der ersten Messung die Realteilachse bei etwa 8 MΩ, bei der zweiten Messung nach 
10 min bei etwa 9 MΩ und bei der dritten Messung nach 20 min bei etwa 10 MΩ. Es fällt 
auf, dass die Drift mit steigender Temperatur immer geringer wird, bis sie bei einer 
Temperatur von 125 °C verschwindet.  

Zur Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit der MAPbI3-PAD-Schichten als Funktion der 
Temperatur wurde das Ersatzschaltbild für jede Temperatur jeweils an die drei 
Impedanzspektren angepasst und der Mittelwert der drei erhaltenen RMAPbI gebildet. Aus 
dem mittleren RMAPbI wurde unter Berücksichtigung des Geometriefaktors die elektrische 
Leitfähigkeit nach Gleichung (6-3) berechnet. Das Ergebnis ist in Abbildung 6-16 dargestellt. 

Die elektrische Leitfähigkeit der MAPbI3-PAD-Schichten steigt von 1,2 10-8 S/cm bei 25 °C 

auf 1,9 10-6 S/cm bei 165 °C. Vermutlich beeinflusst durch die zeitliche Drift der Impedanz-
spektren und Änderungen der Schichtmorphologie, ergibt sich keine eindeutige 
mathematische Funktion, mit der die elektrische Leitfähigkeit als Funktion der Temperatur 
beschrieben werden kann.  

 
Abbildung 6-16: Elektrische Leitfähigkeit der MAPbI3-PAD-Schichten als Funktion der Temperatur. Zur 
Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit wurden bei jeder Temperatur das Ersatzschalbild jeweils an die 
drei Impedanzspektren angepasst und der Mittelwert der drei erhaltenen RMAPbI gebildet.  

Um mögliche dauerhafte Veränderungen der MAPbI3-PAD-Schichten durch die 
Wärmebehandlung zu evaluieren, werden daher die Impedanzspektren nach der Wärme-
behandlung bei Raumtemperatur betrachtet. Die Impedanzspektren von MAPbI3-PAD-
Schichten, aufgenommen im Abstand von 10 min bei Raumtemperatur nach den 
Wärmebehandlungen bei 45, 85, 105 und 125 °C, sind in Abbildung 6-17 dargestellt. 
Auffallend ist eine deutliche Erhöhung des Widerstands der Proben. Vor der 
Wärmebehandlung lag dieser bei allen Schichten bei ca. 5 bis 17 MΩ, während der 
Widerstand nach der Wärmebehandlung um bis zu einer Größenordnung höher zwischen 
40 und 110 MΩ liegt. Der hohe Widerstand der Proben führt trotz guter Abschirmung zu 
einer Störung des Messsignals durch die Netzfrequenz im Bereich von 50 Hz, so dass in den 
Spektren Punkte in diesem Bereich ausgelassen werden müssen und eine Lücke entsteht. 
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Weiterhin ist zu erkennen, dass die Drift der Impedanzspektren nach höheren Wärme-
behandlungstemperaturen immer geringer wird, bis sie nach einer Wärmebehandlung bei 
105 °C und darüber vollständig verschwindet. 

 
Abbildung 6-17: Impedanzspektren in Nyquist-Darstellung von MAPbI3-PAD-Schichten, aufgenommen im 
Abstand von 10 min bei Raumtemperatur nach der Wärmebehandlung bei a) 45 °C, b) 85 °C, c) 105 °C und 
d) 125 °C. 

Die Auswirkung der Wärmebehandlung auf den elektrischen Widerstand der Schichten und 
die zeitliche Drift der Impedanzspektren wird in Abbildung 6-18 anhand einer MAPbI3-PAD-
Schicht näher betrachtet. Abbildung 6-18a zeigt drei Impedanzspektren der Schicht im 
Abstand von 10 min bei Raumtemperatur vor der Wärmebehandlung. Der Widerstand der 
Schicht steigt von etwa 12 auf 14 MΩ nach 10 min und auf 16 MΩ nach 20 min. Bei der 
Wärmebehandlungstemperatur von 105 °C ist die Drift nahezu verschwunden (Abbildung 
6-18b). Erwartungsgemäß ist nach dem Abkühlen auf 25 °C ebenfalls keine Drift mehr zu 
beobachten und der Widerstand der Schicht liegt um etwa eine Größenordnung höher bei 
etwa 120 MΩ. Wird die MAPbI3-PAD-Schicht nun 30 min lang der Luft ausgesetzt und 
erneut im Versuchsaufbau vermessen (Abbildung 6-18d), ähneln die Impedanzspektren 
wieder stark denen der Schicht vor der Wärmebehandlung: der Widerstand sinkt um eine 
Größenordnung und steigt von 10 auf 11,5 MΩ nach 10 min und auf 13 MΩ nach 20 min.  
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Abbildung 6-18: Impedanzspektren in Nyquist-Darstellung von MAPbI3-PAD-Schichten, aufgenommen im 
Abstand von 10 min ohne DC-Spannung: a) bei 25 °C vor der Wärmebehandlung, b) bei 125 °C, c) bei 25 °C 
nach der Wärmebehandlung und d) bei 25 °C nach der Wärmebehandlung, wobei die Schicht vor der 
Messung 30 min lang der Umgebungsluft ausgesetzt war. 

Die Ursache für die Drift und für die Widerstandsänderung steht folglich in Verbindung mit 
dem Kontakt zur Umgebungsluft. In der Literatur wurde gezeigt, dass sich die elektrische 
Leitfähigkeit bei Variation des Sauerstoffpartialdrucks um mehrere Größenordnungen 
ändern kann [50,246]. Als Mechanismus der Leitfähigkeitsänderung wird einerseits die 
Besetzung von Iodleerstellen durch Sauerstoff und damit eine Erhöhung der Ladungsträger-
konzentration vermutet [50]. Andererseits gehen Senocrate et al. davon aus, dass 
Sauerstoff Iodidionen an der Oberfläche ersetzt oder auf Zwischengitterplätzen eingebaut 
wird. Auf beiden Positionen würde Sauerstoff als Akzeptordotierung fungieren und damit 
ebenfalls die elektrische Leitfähigkeit erhöhen [246].  

Wasser wiederum hat einen vielfältigen Einfluss auf Halogenidperowskite. So beeinflusst 
die Anwesenheit von Wasser bei der lösungsbasierten Prozessierung die resultierende 
MAPbI3-Schicht [247,248], kann aber auch in Form einer Nachbehandlung die 
Eigenschaften der MAPbI3-Schicht ändern [247]. Bei der mechanochemischen Synthese 
führt die Anwesenheit von Wasser zu einer schnelleren Reaktion, was auf eine erhöhte 
Diffusion der Ionen durch Wasser auf der Oberfläche zurückgeführt wird [249]. Die 
Aufnahme des Wassers erfolgt bei polykristallinen Schichten sehr schnell insbesondere 
über die Korngrenzen, an denen sich bei hoher Luftfeuchte > 60 % zuerst das Monohydrat 
(MAPbI3 · H2O) bildet. Das Monohydrat weist eine erhöhte elektrische Leitfähigkeit auf und 
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kann durch eine Temperaturbehandlung oder Lagern in trockener Atmosphäre wieder in 
MAPbI3 umgewandelt werden [250]. Die Steigerung der elektrischen Leitfähigkeit durch die 
Aufnahme von Wasser in das Material (auch ohne Bildung von Monohydrat) erfolgt 
vermutlich durch eine Erhöhung der Ionenbeweglichkeit [251] und/oder durch eine 
n-Dotierung des Perowskits bei der Anlagerung des Wassers [52,251,252].  

Bei der Kombination von Wasser und Sauerstoff können zusätzliche Effekte auftreten, die 
die Wirkung der einzelnen Komponenten verstärken, deren Ursache aber noch nicht 
vollständig geklärt ist [253,254]. 

Insgesamt wird klar, dass sowohl die Aufnahme von Sauerstoff als auch von Wasser einen 
großen Einfluss auf die elektrische Leitfähigkeit von MAPbI3 haben kann. Die Drift der 
Impedanzspektren ist dann darauf zurückzuführen, dass Sauerstoff und Wasser aus der 
Probe, die vor der Messung der Umgebung ausgesetzt war, in den Stickstoffstrom 
diffundieren und sich dadurch der Widerstand der Probe verändert. Zur Bestimmung der 
elektrischen Leitfähigkeit der MAPbI3-PAD-Schichten müssen diese folglich vor der 
Messung bei erhöhten Temperaturen getrocknet bzw. von Sauerstoff befreit werden. 
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6.4.3 Auswirkung der Wärmebehandlung auf die Morphologie

Die vor der Messung der Impedanzspektren notwendige Trocknung bzw. Wärme-
behandlung bei erhöhten Temperaturen kann aufgrund der hohen Ionendiffusion die 
Morphologie der MAPbI3-PAD-Schichten bereits bei niedrigen Temperaturen verändern. 
Zudem besteht bei Temperaturen über 120 °C die Gefahr, dass sich MAPbI3 während der 
Messung zersetzt. Beide Aspekte werden in diesem Abschnitt näher untersucht.

Die Auswirkung der Wärmebehandlung unter Stickstoffatmosphäre auf die Morphologie 
der MAPbI3-PAD-Schichten ist anhand der REM-Aufnahmen in Abbildung 6-19 zu sehen. 
Die Schicht ohne Wärmebehandlung (Abbildung 6-19a) zeigt die bereits diskutierte 
typische feinkörnige Morphologie der MAPbI3-PAD-Schichten, die nur von wenigen 
größeren Körnern unterbrochen wird. Bereits nach einer Wärmebehandlung bei 85 °C ist 
zu erkennen, dass die Körner gewachsen sind, auch wenn noch einige feinkörnige Bereiche 
bleiben. Nach einer Wärmebehandlung bei 125 °C sind keine feinkörnigen Bereiche mehr 
sichtbar und die Körner sind insgesamt nochmals deutlich gewachsen. Schließlich sind die 
Körner nach einer Wärmebehandlung bei 165 °C vollständig versintert und weisen einen
festen Verbund auf, wie der glatte Bruch in Abbildung 6-19d zeigt. Klar zu sehen sind einige 
Poren, die vom Sinterprozess übriggeblieben sind. Die REM-Bilder zeigen somit, dass sich 
die Morphologie der MAPbI3-PAD-Schichten bereits bei Temperaturen < 85 °C ändert. 

Abbildung 6-19: REM-Aufnahmen von Bruchbildern von MAPbI3-PAD-Schichten: a) ohne Wärmebehandlung, 
b) nach einer Wärmebehandlung bei 85 °C, c) nach einer Wärmebehandlung bei 125 °C und d) nach einer 
Wärmebehandlung bei 165 °C. Die Wärmebehandlung erfolgte unter Stickstoffatmosphäre.

a) b)

c) d)
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Um den Einfluss der Wärmebehandlung detaillierter zu untersuchen, wurden Röntgen-
diffraktogramme der MAPbI3-PAD-Schichten aufgenommen, die bei Temperaturen 
zwischen 45 und 165 °C wärmebehandelt wurden (Abbildung 6-20). Die Röntgendiffrakto-
gramme zeigen zwei Trends mit steigender Temperatur der Wärmebehandlung. So ist bei 
den höchsten Wärmebehandlungstemperaturen von 155 °C und insbesondere bei 165 °C 
ein deutlicher Anstieg der Reflexe von PbI2 (12,6° und 39,2°) zu sehen. Zudem nimmt das 
Verhältnis der Reflexe von (004) zu (220) mit steigender Temperatur immer weiter ab, was 
auf eine zunehmende Orientierung der Probe hindeutet.  

 
Abbildung 6-20: Röntgendiffraktogramme bei Raumtemperatur von MAPbI3-PAD-Schichten, die bei 
Temperaturen zwischen 45 und 165 °C wärmebehandelt wurden.  

Zur genaueren Betrachtung der Orientierung durch die Wärmebehandlung wurde die 
integrierte Intensität des (004)-Reflexes ins Verhältnis zur integrierten Intensität des 
(220)-Reflexes gesetzt (Abbildung 6-21a). Während das Verhältnis der Intensitäten der 
Reflexe bei Raumtemperatur und nach einer Wärmebehandlung bei 45 °C bei 0,65 liegt, 
nimmt es ab 65 °C mit steigender Temperatur der Wärmebehandlung ab. Nach einer 
Wärmebehandlung bei 165 °C beträgt das Intensitätsverhältnis nur noch 0,20, wobei die 
Abnahme ab einer Wärmebehandlungstemperatur von 125 °C nur noch gering ist.  

Diese Abnahme des Intensitätsverhältnisses ist ein starkes Anzeichen für das Ausbilden 
einer Vorzugsorientierung in der Schicht, die mit steigender Temperatur der Wärme-
behandlung zunimmt. Dabei orientieren sich die (220)-Ebenen bevorzugt parallel zur 
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Oberfläche der Schicht, d.h. die c-Achse der Einheitszelle ist bevorzugt parallel zur 
Oberfläche [255]. Im Gegensatz dazu orientieren sich beim Heißpressen von Pulvern die 
Kristallite mit den (004)-Ebenen parallel zur Oberfläche, d.h. mit c-Achse senkrecht zur 
Oberfläche der Schicht [256]. Bei lösungsbasierten Schichten wird, wie bei den wärme-
behandelten MAPbI3-PAD-Schichten, ebenfalls häufig eine Orientierung der Kristallite mit 
den (220)-Ebenen parallel zur Oberfläche beobachtet [255,257–259]. Die Ursache für die 
Orientierung der (220)-Ebenen parallel zur Oberfläche ist vermutlich, dass die Wechsel-
wirkung des MAPbI3 mit dem Substrat im Fall einer Orientierung energetisch günstiger 
ist [255]. Der genaue Einfluss der Orientierung auf die optoelektronischen Eigenschaften 
von MAPbI3 ist noch unklar, mit Schichten mit (220)-Orientierung können aber hohe 
Wirkungsgrade von Perowskitsolarzellen erzielt werden [260]. 

 
Abbildung 6-21: a) Verhältnis der integrierten Intensitäten des (004)- zum (220)-Reflex aus den Diffrakto-
grammen bei Raumtemperatur in Abhängigkeit der Wärmebehandlungstemperatur als Maß für die 
Orientierung der MAPbI3-Schichten. b) Verhältnis der integrierten Intensität des PbI2-Reflexes bei 12,6° zur 
integrierten Intensität des (220)-Reflexes als Funktion der Temperatur der Wärmebehandlung.  

Die beobachtete Zunahme der Intensität der PbI2-Reflexe mit steigender Temperatur der 
Wärmebehandlung ist in Abbildung 6-21b anhand des Verhältnisses der integrierten 
Intensität des PbI2-Reflexes bei 12,6° zur integrierten Intensität des (220)-Reflexes 
dargestellt. Bereits bei Raumtemperatur zeigt sich eine geringe relative Intensität des PbI2-
Reflexes von 0,05 und somit die Anwesenheit einer geringen Menge PbI2 in der MAPbI3-
PAD-Schicht. Diese bleibt bis zu einer Temperatur der Wärmebehandlung von 125 °C 
nahezu konstant. Bei einer Temperatur der Wärmebehandlung von 145 °C steigt die 
relative Intensität des PbI2-Reflexes zunächst leicht auf 0,07 an und ist nach einer Wärme-
behandlung bei 165 °C mit 0,38 deutlich präsent. Der Anstieg der Intensität des PbI2-
Reflexes bedeutet eine Zunahme des Gehalts an PbI2 in der Probe und damit eine thermisch 
bedingte Degradation.  

Nach Juarez-Perez et al. zersetzt sich MAPbI3 insbesondere bei hohen Temperaturen und 
in abgeschlossener Umgebung zu Ammoniak (NH3), Iodmethan (CH3I) und PbI2 [261]: 
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CH3NH3PbI3
         

NH3 + CH3I + PbI2 (6-4)

Alternativ kann die thermische Zersetzung bei geringeren Temperaturen zur Bildung von 
Methylamin (CH3NH2), Iodwasserstoff (HI) und PbI2 führen [262]:

CH3NH3PbI3
         

CH3NH2 + HI + PbI2 (6-5)

Mit Ausnahme von PbI2 sind alle möglichen Reaktionsprodukte gasförmig und werden 
daher vom Gasstrom abtransportiert, so dass PbI2 zurückbleibt. Die genaue Zersetzungs-
temperatur hängt von der Probenpräparation, der Umgebung und der Dauer des Wärme-
eintrags ab. So können einerseits bereits 85 °C bei einem niedrigen Druck von 1 mbar
ausreichen, um MAPbI3 innerhalb einiger Sekunden thermisch zu degradieren [263],
während eine andere Arbeitsgruppe berichtet [264], dass MAPbI3 bei 85 °C über mehr als 
3600 h stabil ist. Grundsätzlich beginnt die Degradation jedoch an der Oberfläche und
dringt von dort tiefer in den Perowskiten vor [263]. 

Die Anwesenheit von PbI2 auf der Oberfläche der bei 165 °C wärmebehandelten MAPbI3-
PAD-Schicht ist bereits mit bloßem Auge an der gelben Farbe zu erkennen. Zur genauen 
Charakterisierung der Degradation wurden REM-Aufnahmen von der Oberfläche einer 
unbehandelten und einer bei 165 °C wärmebehandelten Schicht erstellt (Abbildung 6-22).
Neben den bereits beschriebenen vergrößerten Körnern sind auf der Oberfläche der 
MAPbI3-PAD-Schicht nach der Wärmebehandlung bei 165 °C im Gegensatz zur Schicht ohne 
Wärmebehandlung dünne Stäbchen zu sehen. Bei diesen Stäbchen handelt es sich 
vermutlich um PbI2, das aufgrund der Degradation entstanden ist [265].

Insgesamt wird in diesem Abschnitt klar, dass eine Wärmebehandlung der MAPbI3-PAD-
Schichten bereits bei Temperaturen ab 65 °C zu Veränderungen der Morphologie führen 
kann. Die MAPbI3-PAD-Schichten zeigen bis zu einer Temperatur der Wärmebehandlung 
von etwa 125 bis 145 °C bei einer Haltezeit von ca. 1 h keine Degradation. 

Abbildung 6-22: REM-Aufnahme der Oberfläche a) einer MAPbI3-PAD-Schicht ohne Wärmebehandlung und 
b) einer MAPbI3-PAD-Schicht nach einer Wärmebehandlung bei 165 °C.

a) b)
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6.4.4 Temperaturabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit  

Wie in den beiden vorherigen Abschnitten deutlich wurde, müssen die MAPbI3-PAD-
Schichten, um deren elektrische Leitfähigkeit in Abhängigkeit der Temperatur zu 
bestimmen, vor der Messung einer Wärmebehandlung unterzogen werden. Hierfür gibt es 
zwei wesentliche Gründe: zum einen sollen durch die Wärmebehandlung in die MAPbI3-
PAD-Schichten eingelagertes Wasser und Sauerstoff, die die elektrische Leitfähigkeit stark 
beeinflussen, entfernt werden und zum anderen sollen temperaturbedingte 
Veränderungen der Morphologie abgeschlossen sein, damit diese die elektrische 
Leitfähigkeit nicht beeinflussen. Die Temperatur der Wärmebehandlung darf allerdings 
auch nicht zu hoch sein, da die Schichten je nach Messdauer spätestens zwischen 125 °C 
und 145 °C beginnen zu degradieren.  

Für die folgenden Messungen zur Ermittlung der Temperaturabhängigkeit der elektrischen 
Leitfähigkeit von MAPbI3-PAD-Schichten wurde die Schicht daher zunächst 3 h lang bei 
140 °C in Stickstoff wärmebehandelt und danach über Nacht auf Raumtemperatur 
abgekühlt. Zur Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit wurden je drei Impedanz-
spektren während des Aufheizens in 5 °C-Schritten jeweils nach einer Haltezeit von 5 min 
aufgenommen. Dies ergibt eine hohe Anzahl an Messpunkten, so dass die Aktivierungs-
energie der elektrischen Leitfähigkeit präzise berechnet werden kann. Da die MAPbI3-PAD-
Schicht nach dieser längeren Wärmebehandlung bereits erste Anzeichen einer Degradation 
zeigte, wurde eine zweite Schicht bei einer niedrigeren Temperatur von 120 °C 
wärmebehandelt. Zudem wurde, um die Temperaturbelastung gering zu halten, nur ein 
Impedanzspektrum bei jeder Temperatur aufgenommen. 

Die ermittelte elektrische Leitfähigkeit der bei 120 °C bzw. 140 °C wärmebehandelten 
MAPbI3-PAD-Schichten ist in Abbildung 6-23 als Funktion der Temperatur aufgetragen. Die 
elektrische Leitfähigkeit der bei 120 °C wärmebehandelten MAPbI3-PAD-Schicht steigt von 

6,3 10-9 S/cm bei 25 °C auf 4,2 10-7 S/cm bei 120 °C. Ebenso steigt die elektrische 

Leitfähigkeit der bei 140 °C wärmebehandelten MAPbI3-PAD-Schicht von 3,8 10-9 S/cm bei 

25 °C auf 2,9 10-7 S/cm bei 120 °C und ist damit generell etwa 30 bis 40 % niedriger als die 
der Schicht, die bei 120 °C wärmebehandelt wurde. 

Eine mögliche Ursache für die unterschiedliche Leitfähigkeit können Messfehler bei der 
Bestimmung der Schichtdicke aufgrund der rauen Oberfläche sein. Weiterhin kann durch 
thermische Degradation und dem damit verbundenen Zersetzen und Verdampfen von MAI 
die Dotierung des MAPbI3 beeinflusst worden sein [244]. Da die thermische Degradation 
insbesondere an den Oberflächen beginnt [263], ist es auch denkbar, dass PbI2 an den 
Korngrenzen gebildet wurde und den Ladungstransport über diese beeinflusst. Aufgrund 
der möglichen Degradation wird im Folgenden die bei 120 °C wärmebehandelte Schicht 
weiter betrachtet. 
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Abbildung 6-23: Elektrische Leitfähigkeit von MAPbI3-PAD-Schichten, die bei 120 °C bzw. 140 °C 
wärmebehandelt wurden, als Funktion der Temperatur. 

Wie anhand von Abbildung 6-23 zu sehen ist, nimmt die elektrische Leitfähigkeit der 
MAPbI3-PAD-Schichten mit der Temperatur zu. Im Falle einer thermischen Aktivierung gilt 
die Arrhenius-Gleichung [243 (S. 198)]: 

 σ T  = σ0 e
-EA
kB T (6-6) 

Dabei beschreiben σ0 einen temperaturunabhängigen Vorfaktor, kB die Boltzmann-
Konstante und EA die Aktivierungsenergie der elektrischen Leitfähigkeit. In einem 
Diagramm mit logarithmischer Auftragung der elektrischen Leitfähigkeit gegen 1/T liegen 
dann alle Messwerte auf einer Geraden und die Aktivierungsenergie der elektrischen 
Leitfähigkeit kann aus der Steigung der Geraden gemäß folgender Geradengleichung 
bestimmt werden: 

ln σ T = ln σ0
EA

kB
·
1
T

 (6-7) 

Die elektrische Leitfähigkeit der MAPbI3-PAD-Schicht, die bei 120 °C wärmebehandelt 
wurde, ist in Abbildung 6-24 als Funktion der Temperatur in einer Arrhenius-artigen 
Darstellung gezeigt. Zum Vergleich sind Werte aus der Literatur von Presslingen 
(García-Fernández et al. [251] und Jayathissa und Burns [266]), lösungsbasierter Schicht 
(Tammireddy et al. [244]) und Einkristall (Mahapatra et al. [152]) eingetragen. Alle Werte 
der elektrischen Leitfähigkeit liegen in einem Band, das etwas weniger als eine Größen-
ordnung umfasst, wobei die bei 120 °C wärmebehandelte PAD-Schicht etwa in der Mitte 
des Bandes liegt. Die elektrische Leitfähigkeit der MAPbI3-PAD-Schicht stimmt somit sehr 
gut mit den Literaturwerten überein.  
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Abbildung 6-24: Arrhenius-artige Darstellung der elektrischen Leitfähigkeit der MAPbI3-PAD-Schicht, die bei 
120 °C wärmebehandelt wurde, als Funktion der Temperatur. Zum Vergleich sind Werte aus der Literatur von 
Mahapatra et al. [152], García-Fernández et al. [251], Tammireddy et al. [244] und Jayathissa und Burns [266] 
ebenfalls eingetragen. Die durchgezogenen Linien stellen die linearen Fits zur Ermittlung der Aktivierungs-
energie dar. 

Durch Anpassen einer linearen Funktion an die Werte der elektrischen Leitfähigkeit 
(durchgezogene Linien in Abbildung 6-24) wurde aus der Steigung die Aktivierungsenergie 
der elektrischen Leitfähigkeit für die PAD-Schicht und die Probekörper aus der Literatur 
berechnet. Die ermittelten Aktivierungsenergien sind in Tabelle 6-2 aufgeführt. Die 
Aktivierungsenergie der elektrischen Leitfähigkeit der MAPbI3-PAD-Schicht liegt zwischen 
25 und 65 °C bei 0,50 eV und fällt über 65 °C auf 0,40 eV ab. Die auf Basis der elektrischen 
Leitfähigkeitswerte aus der Literatur ermittelten Aktivierungsenergien liegen allesamt 
zwischen 0,47 und 0,53 eV und stimmen damit sehr gut mit der Aktivierungsenergie der 
PAD-Schicht überein.  

Tabelle 6-2: Aus den linearen Fits der elektrischen Leitfähigkeit in der Arrhenius-artigen Darstellung 
berechnete Aktivierungsenergie der elektrischen Leitfähigkeit der MAPbI3-PAD-Schicht und der Probekörper 
aus der Literatur. 

 EA / eV Quelle der Daten 

PAD-Schicht bis 65 °C 0,50  

PAD-Schicht ab 65 °C 0,40  

Mahapatra et al. 0,47 [152] 

García-Fernández et al. 0,53 [251] 

Tammireddy et al. 0,48 [244] 

Jayathissa und Burns 0,53 [266] 
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Die Verringerung der Aktivierungsenergie bei 65 °C könnte mit dem Phasenübergang von 
der tetragonalen zur kubischen Phase bei 57 °C und damit einhergehender Änderungen des 
Ladungstransports zusammenhängen. So untersuchten Hoque et al. die Auswirkung des 
Phasenübergangs bei lösungsbasierten MAPbI3-Dünnschichten und fanden eine Reduktion 
der Aktivierungsenergie des ionischen Anteils an der elektrischen Leitfähigkeit von 0,71 eV 
auf 0,51 eV bei einer Temperatur von 45 °C [267].  

Generell wird in der Literatur davon ausgegangen, dass in MAPbI3 im Dunkeln ionische 
Ladungsträger den größten Anteil am elektrischen Transport haben [206,268]. Somit 
entspricht die ermittelte Aktivierungsenergie der Energie, die für die Generation von 
ionischen Ladungsträgern und deren Bewegung benötigt wird [244]. Dies stimmt auch mit 
der Literatur überein, wo Aktivierungsenergien für die Ionendiffusion im Bereich von 0,5 eV 
ermittelt wurden [269–271]. Die mögliche Spezies der ionischen Ladungsträger wird in 
Kapitel 7 ausführlich diskutiert.  

Zusammenfassend wurden in Abschnitt 6.4 die Grundlagen zur zuverlässigen und 
reproduzierbaren Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit von MAPbI3-PAD-Schichten 
geschaffen. So verhindern Kohlenstoffelektroden eine Korrosion durch migrierendes Iod 
während der Messung. Unmittelbar nach dem Einbau der Proben in eine trockene 
Atmosphäre zeigt sich eine starke zeitliche Drift in den gemessenen Impedanzspektren, die 
auf eingelagerten Sauerstoff und/oder Wasser zurückzuführen ist, wobei diese langsam aus 
den MAPbI3-PAD-Schichten diffundieren und dabei die elektrische Leitfähigkeit verändern. 
Vor der Vermessung der Proben müssen die eingelagerten Stoffe daher zunächst bei 
erhöhten Temperaturen entfernt werden. Begrenzt durch die thermische Degradation 
wurde festgestellt, dass eine Temperatur von 120 °C für diesen Zweck geeignet ist.  

Ein Vorteil der Wärmebehandlung ist, dass sie bereits ein Kornwachstum und eine 
Orientierung der Proben bewirkt, so dass Änderungen der Morphologie während der 
Messung bei niedrigeren Temperaturen ausgeschlossen werden können. Durch eine 
Wärmebehandlung bei 120 °C vor der eigentlichen Messung konnte somit die elektrische 
Leitfähigkeit einer MAPbI3-PAD-Schicht als Funktion der Temperatur bestimmt werden. 
Letztlich können aufbauend auf den Erkenntnissen aus Abschnitt 6.4 defektchemische 
Untersuchungen an den MAPbI3-PAD-Schichten durchgeführt werden. 
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7 Defektchemische Untersuchungen an PAD-Schichten  

Die Defektchemie trägt einen wesentlichen Teil zum Verständnis elektronischer und 
ionischer Transportprozesse in Festkörpern bei. Dazu beschäftigt sich die Defektchemie im 
Wesentlichen mit der Art und Konzentration der Punktdefekte im Festkörper, die aus 
thermodynamischen Gründen vorhanden sind [272]. Zudem wird die Wechselwirkung der 
Defekte untereinander und mit Versetzungen, Grenzflächen, Poren und der Atmosphäre 
betrachtet. Die häufigsten Punktdefekte umfassen [243 (S. 182)]: 

 Zwischengitteratome/-ionen: Atome oder Ionen, die sich auf Plätzen befinden, die 
im perfekten Gitter unbesetzt sind 

 Leerstellen: Unbesetzte Gitterplätze, die im perfekten Gitter besetzt sind 

 Substitutionsatome/-ionen: Atome oder Ionen auf Gitterplätzen, die regulär von 
Atomen oder Ionen einer anderen Spezies besetzt wären 

 Elektronen und Löcher 

Diese Punktdefekte tragen häufig eine positive oder negative Ladung und können sich bei 
einem angelegten elektrischen Feld durch das Material bewegen, wodurch sie zum 
elektrischen Strom beitragen. Punktdefekte beeinflussen damit als elektronischer oder 
ionischer Strom entscheidend die elektrischen Eigenschaften von Festkörpern. So kann bei 
MAPbI3 der ionische Strom den größten Teil des Ladungstransports sowohl im Dunkeln als 
auch unter Beleuchtung ausmachen [150,273].  

Die Bewegung der ionischen Punktdefekte im elektrischen Feld ist mit der Bewegung von 
Ionen und damit Materialtransport verbunden, wodurch sich die Materialeigenschaften 
räumlich ändern können. Bei optoelektronischen Bauteilen, wie Röntgendetektoren, 
Solarzellen oder LEDs mit Halogenidperowskiten als aktiver Schicht, führt die 
Ionenmigration so zu Degradation und verminderter Leistungsfähigkeit [274,275]. Das 
Verständnis über die Art und Konzentration der Punktdefekte in Halogenidperowskiten ist 
daher von immenser Bedeutung, um gezielt Maßnahmen gegen die Ionenmigration 
ergreifen zu können und die Stabilität der Bauteile zu erhöhen [276]. 

Die Konzentration der Punktdefekte wird unter anderem von der Dotierung, der 
Temperatur oder Wechselwirkungen mit der Atmosphäre beeinflusst [277]. Die Änderung 
der Punktdefektkonzentration wiederum wirkt sich auf den elektrischen und ionischen 
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Transport und damit die elektrische Leitfähigkeit aus. Indem die elektrische Leitfähigkeit in 
Abhängigkeit des Iodpartialdrucks und der Temperatur gemessen wird, können Aussagen 
über die Konzentration an Punktdefekten in MAPbI3 getroffen werden [192]. 

Gerade bei den MAPbI3-PAD-Schichten können durch die Verfestigung über die RTIC 
zusätzliche Defekte erzeugt werden, die die Eigenschaften der Schichten beeinflussen 
können. Daher ist es essenziell, die Defektchemie in den MAPbI3-PAD-Schichten besser zu 
verstehen. Im Folgenden wird ein für diese Arbeit entwickelter Aufbau zum Einstellen eines 
definierten Iodpartialdrucks vorgestellt und validiert. Im Anschluss wird die elektrische 
Leitfähigkeit einer MAPbI3-PAD-Schicht in Abhängigkeit vom Iodpartialdruck bestimmt, um 
genauere Aussagen zu den Defekten in den Schichten zu treffen. Zuletzt wird ein 
defektchemisches Modell aufgestellt, das in der Lage ist, die gemessene Abhängigkeit der 
elektrischen Leitfähigkeit vom Iodpartialdruck zu erklären und die Konzentration an 
Iodleerstellen abzuschätzen. Auch eine eventuell vorhandene Akzeptordotierung wird 
berücksichtigt.27, 28 

7.1 Aufbau zum Einstellen eines definierten Iodpartialdrucks 

Das Grundprinzip des entwickelten Aufbaus zum Einstellen eines definierten 
Iodpartialdrucks beruht darauf, dass in einem geschlossenen System von einem Festkörper 
so lange Material in die Gasphase übergeht, bis sich Festkörper und Gasphase im thermo-
dynamischen Gleichgewicht befinden. Der Partialdruck der Festkörperphase, der sich dabei 
einstellt, wird als Dampfdruck oder Gleichgewichtspartialdruck bezeichnet, welcher stark 
temperaturabhängig ist. Die Abhängigkeit des Dampfdrucks von Iod pI2

 von der Temperatur 

T wurde von Gillespie und Fraser experimentell ermittelt und folgende empirische 
Gleichung zu deren Beschreibung aufgestellt [279]: 

log10

pI2

1,01325 bar
=

3512,8 K
T

2,013 log10
T
K

+13 374 (7-1) 

Nach Gillespie und Fraser beschreibt die Gleichung insbesondere im Bereich zwischen 0 
und 100 °C den Ioddampfdruck sehr genau, während es bei Temperaturen im Bereich von 
-50 °C zu Abweichungen von ca. 25 % kommen kann, was ausreichend genau ist. Der nach 

 
27  Kapitel 7 wurde bereits größtenteils in Ref. [278] veröffentlicht. 

28  Bei der Entwicklung des Messaufbaus wurde ich von Anna Lena Seibel im Rahmen ihrer Tätigkeit als HiWi 
am Lehrstuhl Funktionsmaterialien an der Universität Bayreuth unterstützt. Die Messung der elektrischen 
Leitfähigkeit als Funktion des Iodpartialdrucks und die Titration wurden von Anna Lena Seibel als HiWi 
unter meiner Anleitung und Betreuung durchgeführt. An dieser Stelle vielen Dank für die Unterstützung. 
Vielen Dank auch an Monika Daubinger für die Einweisung ins Titrieren.  
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Gleichung (7-1) berechnete Ioddampfdruck ist in Abbildung 7-1 als Funktion der 
Temperatur dargestellt. Es ist zu erkennen, dass der Ioddampfdruck um mehrere 
Größenordnungen von ca. 10-8 bar bei -60 °C auf über 10-2 bar bei 90 °C ansteigt.

Abbildung 7-1: Nach Gleichung (7-1) berechneter Ioddampfdruck als Funktion der Temperatur.

Da die Probentemperatur unabhängig von der Temperatur des Iods und damit des 
Ioddampfdrucks eingestellt werden muss, wurde der Aufbau zum Einstellen eines 
definierten Iodpartialdrucks, wie schematisch in Abbildung 7-2 gezeigt, umgesetzt. Der 
Aufbau bestand aus einer Sublimationskammer, die mit der Messkammer durch ein Rohr 
verbunden war. In der Sublimationskammer wurde trockener Stickstoff (Reinheit: 
99,999 %) mit einem von einem MFC eingestellten geringen Volumenstrom VSK von 
0 bis 0,2 l/min durch eine Schüttung aus festem Iod (Reinheit: 99,8 %, Carl Roth) geleitet. 
Durch die lange Verweilzeit des Gasstroms in der Sublimationskammer, die große 
Oberfläche der Iodschüttung und der hohen Neigung des Iods zu sublimieren, wurde
angenommen, dass sich im Gasstrom ein Iodpartialdruck einstellte, der dem Iod-
dampfdruck bei der entsprechenden Temperatur entsprach. 

Abbildung 7-2: Schema des Aufbaus zum Einstellen eines definierten Iodpartialdrucks in einer Messkammer, 
in der die elektrische Leitfähigkeit einer Probe in Abhängigkeit des Iodpartialdrucks vermessen werden kann.
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Die Temperatur in der Sublimationskammer θSK wurde zwischen -61,5 und 25 °C über das 
umgebende Kühlmedium (Trockeneis, Wassereis (mit Salz) oder Silikonöl) eingestellt und 
über einen mit PTFE ummantelten Pt100 Messwiderstand in Vierleiterschaltung direkt in 
der Sublimationskammer gemessen. Temperaturen deutlich über 25 °C konnten in der 
Sublimationskammer nicht eingestellt werden, da das Iod zu versintern begann. Allein 
durch Variation der Temperatur konnten so definierte Iodpartialdrücke pI2  von 1,5·10-8 bis 

4,1·10-4 bar realisiert werden.  

Der Gasstrom mit dem eingestellten Iodpartialdruck wurde über ein beheiztes Rohr in die 
Messkammer geleitet. Die Temperatur des Rohres und der Messkammer θMK (und damit 
der Probe) war immer größer als die Temperatur in der Sublimationskammer, um zu 
verhindern, dass Iod resublimiert. Um Fehler bei der Temperaturmessung gering zu halten, 
wurde die Temperatur der Messkammer unmittelbar an der Probe über einen Pt100 Platin-
Messwiderstand in Vierleiterschaltung bestimmt (siehe Abbildung 6-12c). Da Ioddampf mit 
Metallen reagiert, bestanden alle Bauteile, die mit diesem in Kontakt kamen, aus 
Borosilikatglas oder PTFE. Mit diesen Maßnahmen konnte angenommen werden, dass der 
Iodpartialdruck in der Messkammer dem in der Sublimationskammer eingestellten Iod-
partialdruck entsprach, da sich die Konzentration der Iodmoleküle zwischen beiden 
Kammern nicht änderte.  

Zur Einstellung von Iodpartialdrücken unterhalb von 1,5·10-8 bar konnte nach der 
Sublimationskammer ein zusätzlicher Volumenstrom VVerd an Stickstoff von 0,2 bis 
10 l/min zugeführt werden, um den mit Iod gesättigten Gasstrom aus der 
Sublimationskammer zu verdünnen. Der zusätzliche Volumenstrom wurde auf die 
Temperatur der Messkammer vorgeheizt, um ein Abkühlen der Messkammer zu 
verhindern. Tabelle 7-1 zeigt die mit verschiedenen Kühlmedien typischerweise 
erreichbaren Temperaturen in der Sublimationskammer und die entsprechenden in 
Kombination mit der Verdünnung einstellbaren Iodpartialdrücke. Somit konnte mit diesem 
Aufbau ein definierter Iodpartialdruck zwischen 1,2·10-10 und 4,1·10-4 bar eingestellt 
werden.  

Für die nachfolgenden Versuche wurden MAPbI3-Schichten verwendet, die mittels PAD auf 
Al2O3-Substrate mit siebgedruckten Kohlenstoffelektroden aufgebracht wurden (siehe 
Abschnitt 6.1 für die Abscheideparameter der PAD und Abschnitt 6.4.1 für Details zur 
Elektrodengeometrie und Herstellung). Damit die in Abschnitt 6.4 beschriebenen 
Änderungen der Proben durch die Temperatur bis zum Beginn der eigentlichen defekt-
chemischen Messungen abgeschlossen waren, wurden die Proben vor der Messung auf 
120 °C erhitzt und die Temperatur mindestens 1 h lang gehalten. Alle Messungen wurden 
im Dunkeln durchgeführt. 
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Tabelle 7-1: Mit verschiedenen Kühlmedien erzielbare Temperaturen in der Sublimationskammer und die in 
Kombination mit der Verdünnung resultierenden Iodpartialdrücke in der Messkammer. 

Kühlmedium θSK / °C VSK / l/min VVerd / l/min pI2
 / bar 

Trockeneis -61,5 50 4950 1,2·10-10 

Trockeneis -61,5 50 450 1,2·10-9 

Trockeneis -61,5 50 0 1,2·10-8 

Eis mit NaCl -13 50 4950 1,0·10-7 

Eis mit NaCl -13 50 450 1,0·10-6 

Eis mit NaCl -13 50 0 1,0·10-5 

Silikonöl 25 50 4950 4,1·10-6 

Silikonöl 25 50 450 4,1·10-5 

Silikonöl 25 50 0 4,1·10-4 
     

7.2 Validierung des Iodpartialdruckaufbaus  

Zunächst wird die Annahme überprüft, dass der Iodpartialdruck im Gasstrom und damit in 
der Messkammer dem Dampfdruck des Iods in der Sublimationskammer (ggf. mit 
Verdünnung) entspricht. Dazu wurde der iodhaltige Gasstrom nach der Messkammer in 
eine Waschflasche geleitet, in der sich eine wässrige Natriumthiosulfat-Lösung befand. Die 
Anzahl der Thiosulfat-Ionen in der Lösung wurde so eingestellt, dass sie etwas größer war 
als die Anzahl der Iodatome, die in einer bestimmten Zeit eingeleitet wurden. Es wurde 
angenommen, dass sich das vorbeiströmende Iod vollständig nach folgender Gleichung in 
der Natriumthiosulfat-Lösung löst [280 (S. 83)]: 

2 S2O3
2- + I2

         
S4O6

2- + 2 I- (7-2) 

Nachdem das iodhaltige Gas eine definierte Zeit lang gewaschen worden war, wurde die 
Waschflasche entfernt und ein Teil der Lösung titriert. Zur Titration wurde mit Hilfe einer 
Bürette zusätzliche iodidhaltige Lösung zur Thiosulfat-Lösung getropft. Sobald die 
Konzentration aus Iodid und Thiosulfat gleich war, konnte mit Hilfe von Stärke als Indikator 
ein Farbumschlag von milchig weiß nach dunkelblau beobachtet werden. Die Menge an 
zusätzlich hinzugefügter Iodid-Lösung wurde an der Bürette abgelesen und sollte 
theoretisch dem ursprünglich hinzugefügten Überschuss an Thiosulfat in der Waschflasche 
entsprechen. Die Differenz zwischen der theoretisch und tatsächlich benötigten Menge an 
Iodid ermöglichte es unter Berücksichtigung des Gasvolumenstroms und der Temperatur 
in der Sublimationskammer den Iodpartialdruck in der Messkammer zu berechnen.  
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Dieser durch Titration bestimmte Iodpartialdruck pI2,titriert ist in Abbildung 7-3 gegen den 

mit Gleichung (7-1) berechneten Iodpartialdruck pI2,berechnet aufgetragen. Die Linie in der 

Abbildung markiert die vollständige Übereinstimmung des berechneten mit dem titrierten 
Iodpartialdruck. Es ist lediglich eine geringe systematische Abweichung des titrierten Iod-
partialdrucks hin zu niedrigeren Werten im Vergleich zum berechneten Iodpartialdruck zu 
erkennen, die auf eine unvollständige Auswaschung des Iods aus dem Gasstrom 
zurückzuführen sein könnte. Dieser systematische Fehler wirkt sich nicht auf die in 
Abschnitt 7.3 ermittelten Steigungen aus. Insgesamt stimmen der berechnete und der 
titrierte Iodpartialdruck sehr gut überein, was zeigt, dass der Aufbau geeignet ist, einen 
definierten Iodpartialdruck einzustellen. 

 
Abbildung 7-3: Mittels Titration bestimmter Iodpartialdruck als Funktion des berechneten Iodpartialdrucks. 
Die Linie markiert die vollständige Übereinstimmung des berechneten mit dem titrierten Iodpartialdruck.  

Um zu überprüfen, ob die MAPbI3-Schichten den Kontakt mit dem iodhaltigen Gasstrom 
überstehen, wurden XRD-Messungen durchgeführt. Abbildung 7-4 zeigt die 
Röntgendiffraktogramme einer frischen MAPbI3-PAD-Schicht, einer MAPbI3-PAD-Schicht, 
die bei 120 °C wärmebehandelt wurde, damit die in Abschnitt 6.4 beschriebenen 
Änderungen der Proben durch die Temperatur abgeschlossen sind, und einer MAPbI3-PAD-
Schicht, die bei 120 °C wärmebehandelt wurde und zusätzlich mehrere Tage einer 
iodhaltigen Atmosphäre ausgesetzt war.  

Die frische Probe zeigt neben den Reflexen des Al2O3-Substrates, der Kohlenstoffelektrode 
und des Probenhalters ausschließlich die Reflexe von MAPbI3, die aufgrund der PAD leicht 
verbreitert sind. Nach der Wärmebehandlung bei 120 °C verringert sich die Reflexbreite 
etwas und eine 220-Orientierung stellt sich ein, wie in Abschnitt 6.4.3 diskutiert. Im 
Vergleich dazu zeigt die Probe, die zusätzlich zur Wärmebehandlung über mehrere Tage 
einer iodhaltigen Atmosphäre ausgesetzt wurde, keine Veränderungen. Einzig erste kleine 
Anzeichen eines Reflexes, der PbI2 zugeordnet werden kann [162], sind erkennbar, jedoch 
so gering, dass die Probe nicht negativ beeinflusst werden sollte. Somit überstehen die 
MAPbI3-PAD-Schichten den Kontakt mit der iodhaltigen Atmosphäre und sind für 
defektchemische Untersuchungen geeignet.  
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Abbildung 7-4: Röntgendiffraktogramme einer frischen MAPbI3-PAD-Schicht, einer MAPbI3-PAD-Schicht, die 
bei 120 °C wärmebehandelt wurde und einer MAPbI3-PAD-Schicht, die bei 120 °C wärmebehandelt wurde 
und zusätzlich mehrere Tage einer iodhaltigen Atmosphäre ausgesetzt war.  

7.3 Einfluss des Iodpartialdrucks auf die elektrische Leitfähigkeit 

Mit dem vorgestellten und validierten Aufbau wurde der Einfluss des Iodpartialdrucks auf 
die elektrische Leitfähigkeit untersucht. Abbildung 7-5 zeigt die mittels Impedanz-
spektroskopie bestimmte elektrische Leitfähigkeit einer MAPbI3-PAD-Schicht als Funktion 
des Iodpartialdrucks im Bereich von 1,2·10-10 bis 3,2·10-4 bar in doppellogarithmischer 
Darstellung. Die Messung wurde bei einer Temperatur der Messkammer θMK von ca. 65 °C 
an kubischem MAPbI3 im Dunkeln durchgeführt.  

 
Abbildung 7-5: Elektrische Leitfähigkeit von MAPbI3-PAD-Schichten bei 65 °C in Abhängigkeit des 
Iodpartialdrucks. 

Zusätzlich zu einer ersten Messreihe ist eine zweite Messreihe eingezeichnet, die an 
derselben Probe zwei Wochen später durchgeführt wurde. Zwischen den beiden 
Messreihen sind keine signifikanten Unterschiede zu erkennen, was die hohe 
Reproduzierbarkeit der Messbedingungen und die Reversibilität des Ein- und Ausbaus von 
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Iod in die Probe zeigt. Dies stimmt mit der Literatur überein, wo ebenfalls keine dauerhafte 
Änderung der elektrischen Leitfähigkeit von MAPbI3 bei Iodpartialdrücken < 10-5 bar 
beobachtet werden konnte [192,206]. 

In Abbildung 7-5 können drei Bereiche identifiziert werden, in denen die Änderung der 
elektrischen Leitfähigkeit als Funktion des Iodpartialdrucks verschiedene Steigungen 
aufweist. Bei niedrigen Iodpartialdrücken von 10-10 bis ca. 10-7 bar bleibt die elektrische 
Leitfähigkeit mit etwa 2·10-8 S/cm konstant (d.h. Steigung 0). Nimmt der Iodpartialdruck 
auf 6,4·10-5 bar zu, steigt die elektrische Leitfähigkeit stark auf ca. 3·10-7 S/cm. In der 
doppellogarithmischen Darstellung entspricht dies einer Steigung von etwa + ½. Bei 
weiterer Zunahme des Iodpartialdrucks auf 3,2·10-4 bar erhöht sich die elektrische 
Leitfähigkeit auf ca. 7,8·10-7 S/cm. Dies entspricht einer Steigung von + ¼, auch wenn die 
Genauigkeit durch die geringe Anzahl an Datenpunkten begrenzt ist. Die drei Bereiche mit 
den verschiedenen Steigungen deuten an, dass je nach Iodpartialdruck andere 
Punktdefekte die elektrische Leitfähigkeit bestimmen. Die Art der Punktdefekte wird im 
nächsten Abschnitt anhand eines defektchemischen Modells abgeleitet. 

7.4 Defektchemische Modellbildung  

Im Folgenden wird ein erstes defektchemisches Modell entwickelt, um die Abhängigkeit 
der elektrischen Leitfähigkeit der MAPbI3-PAD-Schichten vom Iodpartialdruck zu erklären 
und zu identifizieren, welche Ladungsträger in welchem Bereich den Transport dominieren. 

Für den ionischen Beitrag zur elektrischen Leitfähigkeit werden in bisherigen Studien 
meistens Punktdefekte, die mit Iod in Verbindung stehen, verantwortlich 
gemacht [193,244,281]. Einige finden Iodleerstellen als dominierende Defekte [206,281], 
andere Zwischengitteriod [193]. Es existieren auch Studien, die MA-Defekte oder, je nach 
Situation, sowohl Zwischengitteriod als auch MA-Defekte mit dem ionischen Transport 
assoziieren [269,282,283]. Bei Pb-Defekten wird davon ausgegangen, dass diese relativ 
unbeweglich sind [281], wodurch es ausreicht für ein defektchemisches Modell zunächst 
nur die Punktdefekte mit Bezug zu MA+ und I- zu betrachten. 

Als mögliche intrinsische ionische Fehlordnung kann somit eine Schottky-
Fehlordnung [192,284], d.h. I- und MA+ verlassen ihre regulären Gitterplätze und 
hinterlassen je eine Leerstelle, vorliegen oder eine Anti-Frenkel-Fehlordnung, wobei I- den 
regulären Gitterplatz verlassen und Zwischengitterplätze einnehmen [193,285,286]. 
Welche Fehlordnung unter welchen Bedingungen in MAPbI3 vorliegt, ist allerdings noch 
nicht geklärt [57,193,281,284,285,287,288]. Da in der Literatur berichtet wird, dass die 
Bildungsenthalpie für die Schottky-Fehlordnung sehr geringe Werte im Bereich von 0,1 eV 
annehmen kann [284], wird für das folgenden Modell eine Schottky-Fehlordnung als 
intrinsische ionische Fehlordnung angenommen. Im Falle einer Anti-Frenkel-Fehlordnung 
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würden sich die getroffenen Aussagen nicht wesentlich ändern, da Iodleerstellen weiterhin 
vorhanden wären und einzig Zwischengitteriod die Methylammoniumleerstellen in den 
Gleichungen ersetzen würde (siehe Ref. [278]).  

Für das defektchemische Modell wird die Notation nach Kröger-Vink genutzt [289]. Eckige 
Klammern im Massenwirkungsgesetz beschreiben die Konzentration der entsprechenden 
Defekte (in 1/cm³). Die Gleichung für die intrinsische Schottky-Fehlordnung und das 
zugehörige Massenwirkungsgesetz mit der Gleichgewichtskonstanten KS lautet somit: 

MAMA
x  + IIx VMA

'  + VI
• + MAIext (7-3) 

Ks = [VMA
' ] · [VI

•] (7-4) 

Eine Änderung im Iodpartialdruck verschiebt das chemische Gleichgewicht zwischen 
MAPbI3 und der Gasphase und damit die Punktdefektkonzentration im Perowskit. Mit 
zunehmendem Iodpartialdruck werden so Iodleerstellen aufgefüllt, was zur Bildung von 
Defektelektronen (Löchern) h• führt, um die Ladungsneutralität zu bewahren. Das 
zugehörige Massenwirkungsgesetz mit der Gleichgewichtskonstanten KOx beschreibt die 
Gleichgewichtskonzentration von Iodleerstellen abhängig vom Iodpartialdruck, wobei die 
Konzentration der Löcher [h•] mit p abgekürzt wird. 

1
2

I2(g) + VI
• IIX + h• (7-5) 

KOx = p · pI2

1
2 · [VI

•] 1 (7-6) 

Zudem muss die intrinsische elektronische Fehlordnung (Generation und Rekombination 
von Elektronen-Loch-Paaren) und das zugehörige Massenwirkungsgesetz mit der 
Gleichgewichtskonstanten Ki berücksichtigt werden. Dabei wird die Konzentration der 
Elektronen [e'] mit n abgekürzt. 

nil    e' + h• (7-7) 

Ki = n · p  (7-8) 

Nach außen hin ist der Perowskitkristall elektrisch neutral. Dementsprechend muss die 
Elektroneutralitätsbedingung erfüllt sein, d.h. die Summe aller negativen Ladungsträger 
muss gleich der Summe aller positiven Ladungsträger sein. Das Gleiche gilt für die 
Konzentration der Ladungsträger: 

n + [VMA
' ] = p + [VI

•] (7-9) 

In Abbildung 7-6a ist das aus den Gleichungen (7-3) bis (7-9) abgeleitete Kröger-Vink-
Diagramm zur Beschreibung der Abhängigkeit der Defektkonzentration vom 
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Iodpartialdruck bei intrinsischer Schottky-Fehlordnung schematisch dargestellt. Das 
Diagramm zeigt einen Bereich, in dem die Konzentration der ionischen Defekte der 
Schottky-Fehlordnung die Konzentration der elektronischen Defekte um Größen-
ordnungen übersteigt. Da dieser Bereich in der Nähe der intrinsischen Ladungsträgerdichte 
der elektronischen Defekte liegt, wird er als intrinsischer Bereich I bezeichnet. In der 
Elektroneutralitätsbedingung (Gleichung (7-9)) sind die elektronischen Defekte dann 

vernachlässigbar, so dass sich die Elektroneutralitätsbedingung zu [VMA
' ] ≈ [VI

•] vereinfacht. 
Durch Einsetzen der vereinfachten Elektroneutralitätsbedingung in Gleichung (7-4) folgt: 

VI
•  = [VMA

' ] = KS
1
2 (7-10) 

Solange [VMA
' ] ≈ [VI

•] gilt, ist somit die Konzentration der ionischen Defekte unabhängig vom 
Iodpartialdruck im I-Bereich. Durch Einsetzen von Gleichung (7-10) in Gleichung (7-6) folgt: 

p = KOx · KS
1
2 · pI2

1
2 (7-11) 

Entsprechend nimmt die Konzentration der Löcher p in der doppellogarithmischen 
Darstellung mit steigendem Partialdruck mit einer Steigung von + ½ zu. Komplementär 
(Gleichung (7-8)) nimmt die Konzentration der Elektronen n mit einer Steigung von - ½ ab.  

Bei höheren Iodpartialdrücken erreicht die Konzentration der Löcher dieselbe 
Größenordnung wie die Konzentration der ionischen Defekte. Dann können Änderungen 
der Konzentration der ionischen Defekte durch das Auffüllen der VI

• und der daraus 

folgenden Entstehung von VMA
'  (Gleichung (7-4)) nicht mehr vernachlässigt werden. Als 

Folge dessen beginnt ein neuer Bereich (p-Bereich), in dem VMA
'  und h• die höchsten 

Defektkonzentrationen aufweisen (also Majoritätsdefekte sind), so dass die Elektro-

neutralitätsbedingung zu p ≈ [VMA
' ] vereinfacht werden kann. Unter Berücksichtigung der 

vereinfachten Elektroneutralitätsbedingung p ≈ [VMA
' ] und der Gleichungen (7-4) bis (7-8) 

kann nun die Änderung der Defektkonzentrationen als Funktion des Iodpartialdrucks 
bestimmt werden. Es ergeben sich folgende Gleichungen für den-p-Bereich: 

[VMA
' ] = KOx

1
2 · KS

1
2 · pI2

1
4 (7-12) 

VI
•  = KOx

1
2 · KS

1
2 · pI2

1
4 (7-13) 

p = KOx
1
2 · KS

1
2 · pI2

1
4 (7-14) 

n = Ki · KOx
1
2 · KS

1
2 · pI2

1
4 (7-15) 
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Im p-Bereich nimmt die Konzentration an VMA
'  mit einer Steigung von + ¼ mit steigendem 

Iodpartialdruck zu, während VI
• komplementär mit einer Steigung von - ¼ abnimmt. 

Gleichzeitig steigt p mit einer Steigung von + ¼, während n mit einer Steigung von - ¼ sinkt.  

 
Abbildung 7-6: a) Kröger-Vink-Diagramm zur Darstellung der Abhängigkeit der Defektkonzentrationen vom 
Iodpartialdruck im intrinsischen und p-leitenden Bereich. b) und c) Beitrag jeder Defektspezies zur 
elektrischen Leitfähigkeit als Funktion des Iodpartialdrucks mit b) μVI

• μel und c) μVI
• < μel. Die 

durchgezogenen Linien zeigen den dominanten Beitrag zur elektrischen Leitfähigkeit. 
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Basierend auf den defektchemischen Überlegungen würden bei sehr niedrigen 
Iodpartialdrücken Elektronen und Iodleerstellen die höchsten Defektkonzentrationen 
einnehmen, so dass sich die Elektroneutralitätsbedingung zu n ≈ VI

•  vereinfacht und die 
entsprechenden Steigungen aus den Gleichungen abgleitet werden können. MAPbI3 würde 
dann zu einem n-Leiter werden, weshalb der Bereich als n-Bereich bezeichnet wird. Im n-
Bereich wäre die elektrische Leitfähigkeit aufgrund der Elektronen als bewegliche 
Majoritätsladungsträger höher als im I-Bereich. Eine Änderung von p- zu n-leitend und eine 
Zunahme der elektrischen Leitfähigkeit wurde von Kim et al. tatsächlich beobachtet, indem 
sie einen extrem niedrigen Iodpartialdruck durch Eintauchen einer MAPbI3-Schicht in 
Toluol nachstellten, wodurch ein Teil der I--Anionen aus der Schicht entfernt wurde [273]. 
In den Versuchen der vorliegenden Arbeit wurde keine Zunahme der elektrischen 

Leitfähigkeit bei kleinsten Iodpartialdrücken von 1,2 10-10 bar beobachtet. Zudem liegt 
auch die elektrische Leitfähigkeit der Schichten aus Abschnitt 6.4.4, bei denen kein 
(definierter) Iodpartialdruck im Stickstoff vorhanden war, im Bereich von 10-8 S/cm bei 
65 °C. Daher ist davon auszugehen, dass mit dem hier einstellbaren Iodpartialdruckbereich 
und den PAD-Schichten insbesondere der I-Bereich und der Anfang des p-Bereichs 
zugänglich sind, so dass der n-Bereich nicht weiter betrachtet wird. 

Das Kröger-Vink-Diagramm in Abbildung 7-6a zeigt die Konzentration der Defekte als 
Funktion des Iodpartialdrucks. Im Folgenden wird abgeleitet, wie sich die Defekt-
konzentrationen auf die elektrische Leitfähigkeit auswirken. Im Allgemeinen setzt sich die 
gesamte elektrische Leitfähigkeit σGes eines Halbleiters aus der Summe aller elektronischen 
Beiträge σel und ionischen Beiträge σion zusammen, d.h. σGes = σel + σion. Die elektronische 
Leitfähigkeit wiederum ist die Summe der Teilleitfähigkeiten der Elektronen und Löcher, 
wobei die jeweilige Ladungsträgerdichte und die jeweilige Beweglichkeit (μe für Elektronen 
bzw. μh für Löcher) mit der Elementarladung e multipliziert werden, d.h. 

σel = μe · n · e + μh · p · e (7-16) 

Bei der ionischen Leitung bewegen sich Ionen des Typs i mit einer Konzentration [i] über 
einen „Hopping“-Prozess entlang von Zwischengitterplätzen oder Leerstellen. Um die 
ionische Leitfähigkeit einer ionischen Spezies zu berechnen, müssen ihre Wertigkeit (zi) und 
ihre Beweglichkeit μi berücksichtigt werden. Die gesamte ionische Leitfähigkeit setzt sich 

dann aus der Summe aller Beiträge der individuellen Ionenspezies i zusammen: 

σion= zi  · μi · [i] · ei   (7-17) 

Unter der Annahme, dass die Ladungsträger nicht miteinander interagieren, können die 
Konzentrationen der verschiedenen Ladungsträger aus dem Kröger-Vink-Diagramm 
entnommen werden. Außerdem wird angenommen, dass die Beweglichkeit der 
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Ladungsträger über den gesamten Iodpartialdruckbereich konstant bleibt. Unter diesen 
Annahmen übertragen sich die qualitativen Charakteristiken (d.h. die Steigungen) der 
individuellen Defektkonzentrationen als Funktion des Iodpartialdrucks auf die qualitativen 
Charakteristiken der zugehörigen Leitfähigkeit. Gegenüber der Lage im Kröger-Vink-
Diagramm ist die Lage der individuellen Leitfähigkeiten im σ(pI2

)-Diagramm abhängig von 

den jeweiligen Mobilitäten vertikal zueinander verschoben. 

Im Fall von MAPbI3 liegen die in der Literatur gefundenen Werte für die Beweglichkeit der 
Elektronen und Löcher im selben Bereich [43], so dass für ein erstes Modell vereinfachend 
μel = μe = μh angenommen werden kann. Zur Beweglichkeit der ionischen Defekte wurde 
berichtet, dass μVMA

'  um etwa drei Größenordnungen geringer ist als μVI
• [206]. Daher ist der 

Beitrag von VMA
'  zur Leitfähigkeit im Vergleich zum Beitrag der VI

•, abhängig vom exakten 
Verhältnis zwischen μVMA

'  und μVI
•, zu geringeren Werten verschoben. Im Folgenden wird 

daher angenommen, dass μVMA
' < μVI

•, dass das Verhältnis der Beweglichkeiten μVMA
' /μVI

• 

konstant ist und, dass μVMA
'  immer deutlich geringer als μel ist.  

Die Betrachtung des Grenzfalls, dass VI
• (und umso mehr VMA

' ) nahezu unbeweglich sind, 
d.h. μVI

•  μel, hilft den Einfluss der Beweglichkeit auf die Leitfähigkeit besser zu verstehen 

(Abbildung 7-6b). In diesem Fall ist der Beitrag der Ionen zur Leitfähigkeit wesentlich 
geringer als der Beitrag der Elektronen und Löcher, obwohl die Konzentration der ionischen 
Defekte im Kröger-Vink-Diagramm größer oder gleich der Konzentration der elektronischen 
Defekte ist (Abbildung 7-6a). Somit würden im Fall von μVI

•  μel die elektronischen Defekte 

im ganzen Iodpartialdruckbereich den dominanten Beitrag zur elektrischen Leitfähigkeit 
σGes leisten, wobei bei niedrigen Iodpartialdrücken die Leitfähigkeit aufgrund der 
Elektronen σe  und bei hohen Iodpartialdrücken die Leitfähigkeit aufgrund der Löcher σh• 
dominant wäre. Dies ist in Abbildung 7-6b durch die durchgezogenen Linien angedeutet, 
wobei beim Wechsel von Elektronen zu Löchern als dominante Ladungsträger ein typisches 
intrinsisches Minimum der Leitfähigkeit auftreten würde, wie es in Oxidkeramiken bei 
Variation des Sauerstoffpartialdrucks beobachtet werden konnte [277,290].  

Eine Erhöhung der ionischen im Vergleich zur elektronischen Mobilität verschiebt die 

Beiträge von VI
• und VMA

'  hin zu höheren Werten im Leitfähigkeitsdiagramm. Abbildung 7-6c 
zeigt die Beiträge zur elektrischen Leitfähigkeit als Funktion des Iodpartialdrucks, wobei μVI

• 

(und entsprechend μVMA
' ) größer ist als in Abbildung 7-6b, aber immer noch kleiner als die 

elektronische Mobilität (μVI
• < μel). Bei niedrigen Iodpartialdrücken bilden Elektronen den 

dominanten Beitrag zur Gesamtleitfähigkeit, wobei σe'  mit einer Steigung von - ½ mit 
steigendem Iodpartialdruck abnimmt. Ab einem bestimmten Iodpartialdruck (Punkt „a“ in 
Abbildung 7-6c) bilden VI

• den größten Beitrag zur Gesamtleitfähigkeit. Dementsprechend 
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bleibt die Gesamtleitfähigkeit als Funktion des Iodpartialdrucks so lange konstant, bis die 
Löcher den dominanten Beitrag liefern (Punkt „b“ in Abbildung 7-6c). Ab dem Punkt „b“ 
nimmt die Gesamtleitfähigkeit zuerst mit einer Steigung von + ½ zu (I-Bereich) und bei sehr 
hohen Iodpartialdrücken nach dem Wechsel in den p-Bereich mit einer Steigung von + ¼. 

Bei den Messungen der elektrischen Leitfähigkeit von MAPbI3-PAD-Schichten in dieser 
Arbeit in Abbildung 7-5 ist die gesamte elektrische Leitfähigkeit mit zunehmendem 
Iodpartialdruck zuerst konstant und nimmt dann mit einer Steigung von + ½ und danach 
mit einer Steigung von + ¼ zu. Diese experimentell ermittelten Leitfähigkeitsprofile passen 
gut zu dem Profil für μVI

• < μel (Abbildung 7-6c), das aus dem defektchemischen Modell 

abgeleitet werden konnte. Dies stimmt mit den in der Literatur gefundenen Werten für die 
Beweglichkeit der ionischen Defekte von μVI

• ≈ 5·10-8 cm²V-1s-1 und μVMA
'  ≈ 8·10−11 cm²V-1s-1 

bei 70 °C [206] überein, die deutlich niedriger sind als die Beweglichkeit der elektronischen 
Defekte mit μel = 0,4 bis 35 cm²V-1s-1 [43]. Aus der Modellierung lässt sich ableiten, dass die 
in dieser Arbeit gemessene elektrische Leitfähigkeit (Abbildung 7-5) von MAPbI3-PAD-
Schichten im Bereich konstanter Leitfähigkeit von Iodleerstellen VI

• dominiert wird und in 
den Bereichen mit Steigung + ½ und + ¼ von Löchern. 

Die in dieser Arbeit gefundenen Steigungen der elektrischen Leitfähigkeit passen sehr gut 
zu den Arbeiten von der Gruppe um Maier [192,206], die über einen kleinen Iod-
partialdruckbereich von 10-7 bis 10-4 bar ebenfalls den Iodpartialdruck variierten und dabei 
die elektronische und ionische Leitfähigkeit an gepressten Pellets bestimmten. Sie 
beobachteten eine Zunahme der elektronischen Leitfähigkeit mit einer Steigung von 0,57 
mit zunehmendem Iodpartialdruck und gleichzeitig eine konstante bis leicht abnehmende 
ionische Leitfähigkeit [206]. Dieses Verhalten stimmt mit dem σ(pI2

)-Diagramm in 

Abbildung 7-6c ab dem Punkt „b“ hin zu höheren Partialdrücken überein und bestätigt 
somit die in dieser Arbeit gefundene Abhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit vom 
Iodpartialdruck sowie das defektchemische Modell.  

Wie oben festgestellt wurde, dominieren im Bereich konstanter elektrischer Leitfähigkeit 
Iodleerstellen. Daher kann aus der gemessenen elektrischen Leitfähigkeit von 
σGes = σion ≈ 2·10-8 S/cm durch Umstellen von Gleichung (7-17) und mit 
μVI

• = 5·10-8 cm²V-1s-1 [206] die Konzentration an Iodleerstellen zu [VI
•] = 2,5·1018 cm-3 

abgeschätzt werden. 

Aufgrund der hier verwendeten Probentemperatur von 65 °C ist es schwierig, direkt 
Literaturwerte für die Konzentration an Iodleerstellen zu finden. Daher wird zum Vergleich 
die Konzentration an Iodleerstellen mit Hilfe von Literaturwerten für die Defektbildungs-
energie EDB einer Iodleerstelle als Funktion der Temperatur abgeschätzt [193]: 
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VI
•  = [II

x] · exp
EDB

kBT
 (7-18) 

Dabei ist die Konzentration an Iod [II
x] = 3/V = 1 2·1022 cm-3, da drei Iod pro MAPbI3-

Einheitszelle vorkommen und die Einheitszelle ein Volumen V von ca. 252 Å3 in der 
kubischen Phase hat [29]. Die Defektbildungsenergie für Iodleerstellen wird in der Literatur 
in einem großen Bereich zwischen 0,08 und 0,8 eV [193,281,284,291,292] angegeben, 
wodurch Werte für VI

•  von 1,4·1010 bis 7,7·1020 cm-3 bei 65 °C resultieren.  

Der in dieser Arbeit aus der elektrischen Leitfähigkeit ermittelte Wert von 
VI

•  = 2,5·1018 cm-3 liegt somit genau in dem Bereich aus der Literatur, was zeigt, dass das 
einfache defektchemische Modell in der Lage ist, die elektrischen Eigenschaften von 
MAPbI3 zu erklären. Darüber hinaus deutet die hohe ermittelte Konzentration an 
Iodleerstellen im Bereich von 1018 cm-3 an, dass auch in dem für die PAD benutzten MAPbI3-
Pulver starke Ionenmigration auftritt. Eine starke Ionenmigration wurde auch schon in 
gepressten Formkörpern auf der Basis von mechanochemisch synthetisierten Pulvern 
beobachtet, die den Pulvereigenschaften stark ähneln sollten (siehe Abschnitt 5.2.1 oder 
Ref. [293]). 

Dennoch kann es aufgrund der großen Schwankung der in der Literatur angegebenen 
Werte für EDB und der daraus resultierenden großen Bandbreite möglicher VI

•  sein, dass 
die Konzentration der intrinsischen Iodleerstellen in MAPbI3 geringer ist als 1018 cm-3. Dann 
könnten die gemessenen Werte für σtot nicht mehr vollständig mit Hilfe des einfachen 
defektchemischen Modells erklärt werden. Stattdessen müsste im Iodpartialdruckbereich, 
der bisher als I-Bereich bezeichnet wurde, eine Akzeptordotierung A‘ mit 
[A'] = 2,5·1018 cm-3 berücksichtigt werden. Akzeptoren sind Verunreinigungen, die eine 
geringere Wertigkeit als das ersetzte Ion im Kristallgitter aufweisen und dadurch negative 
Ladungen in den Perowskit einbringen. Dennoch muss die Elektroneutralität weiterhin 
gewahrt bleiben, so dass sich die Elektroneutralitätsbedingung ändert zu: 

n + [VMA
' ] + [A'] = p + [VI

•]  (7-19) 

Entsprechend muss sich die Konzentration der Iodleerstellen und/oder der Löcher 
erhöhen, um die zusätzliche Ladung der Akzeptoren auszugleichen. Da bei MAPbI3 im 
intrinsischen Bereich die Konzentration der ionischen Defekte größer ist als die der 
elektronischen Defekte [281], kann angenommen werden, dass die Ladung der Akzeptoren 
durch die Bildung zusätzlicher Iodleerstellen kompensiert wird.  

Demzufolge sinkt nach Gleichung (7-4) die Konzentration der VMA
'  und Gleichung (7-19) 

vereinfacht sich zu [A'] ≈ [VI
•]. Da die Akzeptorkonzentration unabhängig vom Iodpartial-

druck ist, bleibt in diesem Bereich auch die Konzentration der Iodleerstellen konstant [192]. 
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Analog zum obigen Ansatz kann die Konzentration der Löcher durch Einsetzen der 

vereinfachten Elektroneutralitätsbedingung [A'] ≈ [VI
•] in Gleichung (7-6) erhalten werden: 

p = KOx · A'  · pI2

1
2 (7-20) 

Für μVI
• < μel zeigt sich daher auch bei einer Akzeptorkonzentration, die größer ist als die 

Konzentration der intrinsischen ionischen Defekte, für die elektrische Gesamtleitfähigkeit 
in MAPbI3 ein iodpartialdruckabhängiges Profil, das mit steigendem Iodpartialdruck 
zunächst konstant ist und dann mit einer Steigung von ½ zunimmt. 

Mit zunehmendem Iodpartialdruck nimmt die Konzentration der Löcher weiter zu, bis sie 
die Größenordnung der Konzentration der Iodleerstellen erreicht und die Vereinfachung 

der Elektroneutralitätsbedingung zu [A'] ≈ [VI
•] nicht mehr gilt. Dann sind Löcher die 

Defekte mit der höchsten Konzentration und Gleichung (7-19) vereinfacht sich zu [A'] ≈ p. 

Da [A'] unabhängig vom Iodpartialdruck ist, folgt, dass die Steigung der Gesamtleitfähigkeit 
in diesem Bereich 0 ist und von Löchern dominiert wird. Die Verringerung der Steigung der 
gemessenen Gesamtleitfähigkeit in Abbildung 7-5 bei den höchsten gemessenen 
Iodpartialdrücken würde dann das Erreichen eines Übergangbereichs darstellen. In diesem 

Übergangsbereich ändert sich die vereinfachte Elektroneutralitätsbedingung von [A'] ≈ [VI
•] 

zu [A'] ≈ p und die Steigung der Zunahme der Konzentration an Löchern ändert sich von + ½ 
auf 0. 

Für den Fall, dass VI
•  deutlich geringer als 1018 cm-3 ist, kann folglich das gemessene 

Leitfähigkeitsprofil auch durch eine Verunreinigung mit Akzeptoren mit [A'] = 2,5·1018 cm-3 
erklärt werden. In diesem Fall würde die Leitfähigkeit im konstanten Bereich linear mit der 
Konzentration der Akzeptoren zunehmen.  

Zusammengefasst wurde in Kapitel 7 ein Aufbau entwickelt, mit dem der Iodpartialdruck 
über einen weiten Bereich von 1,2·10-10 bis 3,2·10-4 bar eingestellt werden kann. Es zeigte 
sich, dass die elektrische Leitfähigkeit einer MAPbI3-PAD-Schicht im Bereich von 10-10 bis 
ca. 10-7 bar mit etwa 2·10-8 S/cm konstant bleibt, während sie mit weiter zunehmendem 
Iodpartialdruck mit einer Steigung von + ½ zunimmt. Dieser Verlauf der elektrischen 
Leitfähigkeit als Funktion des Iodpartialdrucks konnte mit Hilfe eines ersten 
defektchemischen Modells erklärt werden. Das Modell zeigt, dass im Bereich konstanter 
Leitfähigkeit hauptsächlich ionische Leitung über Iodleerstellen stattfindet, die eine 
Konzentration um [VI

•] = 2,5·1018 cm-3 aufweisen. Bei höheren Partialdrücken, im Bereich 
einer Steigung von + ½, erfolgt die Leitung des Stroms im Wesentlichen über Löcher. Mit 
dem entwickelten Versuchsaufbau und den gezeigten ersten Versuchen wurde somit der 
Grundstein für tiefergehende defektchemische Untersuchungen gelegt. 
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8 Perowskitsolarzellen mit kaltabgeschiedener Absorberschicht 

In der vorliegenden Arbeit wurde bisher MAPbI3-Pulver mechanochemisch synthetisiert 
und charakterisiert. Durch Modifikation der Aerosolerzeugung konnte das Pulver für die 
aerosolbasierte Kaltabscheidung genutzt werden, um reproduzierbar kompakte und dünne 
(ca. 1 μm Schichtdicke) MAPbI3-Schichten herzustellen. Die Charakterisierung der 
Schichten ergab, dass sie typische Eigenschaften von MAPbI3-Schichten aufweisen. Mit 
diesen Grundlagen stellt sich daher die Frage, welche Wirkungsgrade die kalt-
abgeschiedenen MAPbI3-Schichten als Absorberschicht in Solarzellen erreichen.  

Hierzu wird zunächst auf die Herstellung und den Aufbau der Solarzellen eingegangen. Die 
Solarzellen werden anschließend anhand ihrer Stromdichte-Spannungs-Kennlinien 
charakterisiert und die typischen Kennwerte Kurzschlussstromdichte, Leerlaufspannung, 
Füllfaktor und Wirkungsgrad bestimmt. Zuletzt werden mögliche Verlustprozesse diskutiert 
und daraus Verbesserungspotentiale zur Steigerung des Wirkungsgrads der Solarzellen 
abgleitet.29, 30 

8.1 Aufbau und Herstellung der Solarzellen 

Der Aufbau und die Herstellung der Perowskitsolarzellen mit kaltabgeschiedener 
Absorberschicht unterscheidet sich mit Ausnahme der Perowskitschicht nicht von 
Solarzellen mit lösungsbasierter Absorberschicht. Als Substrat dienten 3,2 mm dicke 
Flachgläser mit einer Fläche von 2 cm x 2 cm, die mit einem 1 cm breiten Streifen TCO (FTO 
oder ITO) beschichtet waren (Abbildung 8-1a). Die Substrate wurden zunächst 
nacheinander mit Seifenwasser (Hellmanex), demineralisiertem Wasser, Aceton und 
Isopropanol im Ultraschallbad jeweils 10 min lang gereinigt und einer UV-Ozon-Behandlung 
(40 min lang bei 50 °C) unterzogen.  

 
29  Die SnO2-Schicht, die Spiro-OMeTAD-Schicht und die Gold-Schicht wurden von Simon Biberger vom 

Lehrstuhl für Optoelektronik weicher Materie (Prof. Dr. Anna Köhler) an der Universität Bayreuth in einem 
gemeinsamen Projekt zur Herstellung und Charakterisierung der Perowskitsolarzellen mit 
kaltabgeschiedener Absorberschicht aufgebracht. Ebenso wurden die J-U-Kennlinien von Simon Biberger 
gemessen. Herzlichen Dank dafür!  

30 Teile von Kapitel 8 wurden bereits in Ref. [224] veröffentlicht. 
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Anschließend wurde das gereinigte Substrat mittels Kapton-Band an zwei Rändern so 
abgeklebt, dass ein 1 cm breiter Streifen mittig und senkrecht zum TCO übrigblieb. Auf den 
freien Streifen wurde als ETL eine SnO2-Schicht aufgebracht. Dazu wurde ein Teil einer 
kolloidalen SnO2-Dispersion (Alfa Aesar, 15 % in H2O) mit drei Teilen destilliertem Wasser 
verdünnt und 100 μl der Dispersion mittels Rotationsbeschichtung (Spincoating) 30 s lang 
bei 3000 min-1 aufgebracht (Abbildung 8-1b). Danach wurden die Substrate 30 min lang bei 
180 °C wärmebehandelt, um das SnO2 zu versintern, und erneut einer 20-minütigen UV-
Ozon-Behandlung unterzogen, um die Haftung der kaltabgeschiedenen MAPbI3-PAD-
Schichten zu verbessern.

Auf die SnO2-ETL wurde mittels PAD ein 1 cm breiter und 1,2 bis 1,5 cm langer Streifen 
MAPbI3 aus dem mechanochemisch synthetisierten MAPbI3-Pulver mit PbI2 von Acros
aufgebracht (Abbildung 8-1c).31 Die Syntheseparameter für das Pulver finden sich in 
Anhang A und die Abscheideparameter für die PAD in Tabelle 6-1.

Abbildung 8-1: Schlüsselschritte bei der Herstellung von Perowskitsolarzellen: a) Glassubstrat mit FTO-
Streifen, b) Spincoating der SnO2-ETL, c) Aerosolbasierte Kaltabscheidung von MAPbI3, d) Vollflächiges 
Spincoating des Spiro-OMeTAD als HTL, e) Teilablösung des Spiro-OMeTAD und f) Aufdampfen der 
Goldelektroden.

31 Die MAPbI3-PAD-Schichten für die Solarzellen wurden von Daniel Lukas im Rahmen seiner Masterarbeit
am Lehrstuhl für Funktionsmaterialien an der Universität Bayreuth [294], von Dominik Nägele im Rahmen 
seiner Tätigkeit als NWHK jeweils unter meiner Anleitung und Betreuung oder von mir selbst 
abgeschieden. 
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Als HTL wurde Spiro-OMeTAD verwendet. Zunächst wurde Spiro-OMeTAD mit einer 
Konzentration von 72,5 mg/ml in Chlorbenzol und Lithiumbis(trifluormethylsulfonyl)amid 
(Li-TFSI) mit einer Konzentration von 520 mg/ml in Acetonitril gelöst. Zur Fertigstellung der 
Lösung wurden von der Li-TFSI-Lösung 17,5 μl pro Milliliter Spiro-OMeTAD-Lösung sowie 
42,5 μl an 4-tert.-Butylpyridin (tBP) pro Milliliter Spiro-OMeTAD-Lösung zur 
Spiro-OMeTAD-Lösung gegeben. Alle Chemikalien und Lösungsmittel wurden bei Sigma 
Aldrich erworben. Durch Rotationsbeschichtung bei 3000 min-1 über 30 s wurden 30 μl der 
angesetzten Spiro-OMeTAD/Li-TFSI/tBP-Lösung vollflächig auf das Substrat aufgebracht
(Abbildung 8-1d). Nach der Rotationsbeschichtung wurde ein Teil des Spiro-OMeTAD an 
den Rändern mit Hilfe von Chlorbenzol abgelöst, um die Kontaktierung zu erleichtern
(Abbildung 8-1e). Um das Spiro-OMeTAD zu oxidieren und damit dessen elektrische 
Leitfähigkeit zu erhöhen, wurden die Substrate mehrere Stunden an trockener Luft 
ausgelagert, wobei das Li-TFSI die Oxidation beschleunigt, während tBP die Morphologie 
und die Vermischung des Li-TFSI mit dem Spiro-OMeTAD verbessert [295]. 

Im letzten Schritt wurde Gold als Elektrode bei einem Druck von 10-6 bar und einer 
Abscheiderate von 10 Å/min aufgedampft (Abbildung 8-1f). Es ergaben sich so pro Substrat 
vier aktive Flächen, die als Solarzelle fungieren konnten, d.h. Bereiche, in denen der 
komplette Schichtaufbau TCO/SnO2/MAPbI3/Spiro-OMeTAD/Gold vorlag. Der Schicht-
aufbau ist auch als nicht maßstabsgetreuer Schnitt entlang der Linie A-A aus Abbildung 8-1f 
in Abbildung 8-2 dargestellt. Zudem sind in der Abbildung noch die Dicken der einzelnen 
Schichten angegeben, die erzielt werden sollen. So soll die SnO2-Schicht nur etwa 20 nm, 
die MAPbI3-Schicht 0,8 bis 1 μm, die Spiro-OMeTAD-Schicht etwa 175 nm und die Gold-
schicht ca. 100 nm dick werden. Fotos eines fertig beschichteten Substrates mit den vier 
Solarzellen sind in Abbildung 8-3 zu sehen.

Abbildung 8-2: Nicht maßstabsgetreuer Querschnitt der beschichteten Substrate entlang der Linie A-A aus 
Abbildung 8-1f zur Veranschaulichung des Schichtaufbaus der Solarzellen.
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Abbildung 8-3: Fotos eines fertig beschichteten Substrates mit vier Solarzellen: a) Oberseite mit Gold-
elektroden und b) Unterseite, durch die das Licht auf die kaltabgeschiedene MAPbI3-Absorberschicht trifft. 

8.2 Kennwerte der Solarzellen  

Die Charakterisierung der Solarzellen erfolgte durch Aufnahme von Strom-Spannungs-
Kennlinien, die zur besseren Vergleichbarkeit mit Hilfe der durch eine Maske begrenzten 
beleuchteten Fläche von 10 mm² in Stromdichte-Spannungs-Kennlinien (J-U-Kennlinien) 
umgerechnet wurden. Hierfür wurde zwischen den Elektroden eine Spannung angelegt, 
beginnend bei einem Potential von 1,2 V an der Elektrode mit Kontakt zur HTL, und 
stufenweise in Schritten von 30 mV auf -0,21 V gesenkt, was als Rückwärtsmessung 
(backward scan) bezeichnet wird [296]. Der Strom wurde bei jeder Stufe nach einer 
Haltezeit von 20 ms über 20 ms gemessen und gemittelt. Anschließend wurde die 
Spannung wieder stufenweise von -0,21 auf 1,2 V erhöht (Vorwärtsmessung, forward 
scan). Für die Messung wurden ein SourceMeter (2400, Keithley) und ein Solarsimulator 
(ORIEL Sol2A, Newport) zur Erzeugung des AM1,5G-Spektrums mit einer Bestrahlungs-
stärke von 100 mW/cm² verwendet. 

Zunächst wird die J-U-Kennlinie im Dunkeln betrachtet (Abbildung 8-4a). Der Stromfluss ist 
zwischen einer Spannung von -0,21 und 0,8 V kaum vorhanden und steigt erst ab einer 
Spannung von 0,9 V deutlich an. Damit zeigen die Solarzellen eine Charakteristik, wie sie 
für Dioden typisch ist. Insbesondere lässt sich aus dem geringen Sperrstrom bei 
Spannungen < 0 V schließen, dass die Selektivität der ETL und HTL für den jeweiligen 
Ladungsträger gegeben ist [297 (S. 435)]. Demzufolge ist der prinzipielle Schichtaufbau der 
Solarzellen in Ordnung und es treten keine größeren Kurzschlüsse auf.  

Die J-U-Kennlinie der Solarzelle unter Beleuchtung mit einem AM1,5G-Spektrum 
(100 mW/cm²) ist in Abbildung 8-4b dargestellt. Die Rückwärtsmessung zeigt die typische 
Kennlinie einer Solarzelle, während die Vorwärtsmessung ebenfalls die Kennlinie einer 
Solarzelle zeigt, jedoch deutlich schwächer ausgeprägt. Es ist also eine starke Hysterese 
zwischen den beiden Messungen zu erkennen.  

a) b)
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Abbildung 8-4: Stromdichte-Spannungs-Kennlinien einer Perowskitsolarzelle mit kaltabgeschiedener 
MAPbI3-Schicht, aufgenommen a) im Dunkeln und b) unter Beleuchtung mit AM1,5G-Spektrum 
(100 mW/cm²). MPP bezeichnet den Maximum Power Point 

Aus den Stromdichte-Spannungs-Kennlinien können vier wesentliche Kennwerte der 
Solarzellen bestimmt werden: Leerlaufspannung, Kurzschlussstromdichte, Füllfaktor und 
der Wirkungsgrad der Solarzellen. 

Die Leerlaufspannung UOC (OC = Open Circuit) ist die Spannung, die eine Solarzelle ausgibt, 
wenn der Stromkreis offen ist und kein Strom über eine externe Verbindung fließt, d.h. bei 
J = 0. Sie gibt die maximale Spannung der Solarzelle an, die, vereinfacht dargestellt, 
aufgrund der Ladungstrennung durch die Transportschichten und die damit verbundene 
Ladungsanhäufung entsteht. Da die maximale Ladungsanhäufung auch von der 
Rekombinationsrate abhängt, beeinflusst diese die Leerlaufspannung stark [297 (S. 433)]. 

Die Kurzschlussstromdichte JSC (SC = Short Circuit) ist die Stromdichte, die gemessen wird, 
wenn die Solarzelle kurzgeschlossen ist (U = 0). Sie hängt einerseits ab von der Effizienz der 
Absorption, d.h. der Anzahl der absorbierten Photonen, und andererseits von der Effizienz 
der Ladungsträgerextraktion, d.h. der Anzahl der tatsächlich extrahierten Ladungsträger. 
Hierfür müssen die erzeugten Ladungsträger durch die Perowskitschicht zu den 
Transportschichten diffundieren und von diesen aufgenommen werden [297 (S. 432)]. 

Die maximale Leistung (P = U·I) liefert eine Solarzelle in dem Bereich der J-U-Kennlinie, in 
dem die mit steigender Spannung zunächst nahezu konstante Stromdichte gegen Null 
abknickt. Dieser Punkt wird als Maximum Power Point (MPP) bezeichnet (Abbildung 8-4b). 
Der Füllfaktor FF errechnet sich aus der Leistung am MPP dividiert durch das Produkt aus 
UOC und JSC. Der FF beschreibt somit die „Rechteckigkeit“ der J-U-Kennlinie bzw. setzt die 
Fläche unter dem MPP-Arbeitspunkt ins Verhältnis zur maximal möglichen Fläche, die 
durch das Produkt aus UOC und JSC gebildet wird. Großen Einfluss auf den Füllfaktor haben 
Widerstände, die als Widerstand in Serie zur Solarzelle, wie der Widerstand der Elektroden, 
Zuleitungen und Kontakte, oder die als Widerstand parallel zur Solarzelle modelliert 
werden können, wie Leckströme und punktuelle Kurzschlüsse [298 (S. 102–106)]. 
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Der Wirkungsgrad η der Solarzellen berechnet sich als Verhältnis der ausgegebenen 
Leistung am MPP zur eingestrahlten Leistung der Sonne (100 mW/cm²). Er ist daher 
letztlich der Kennwert, der beschreibt, welcher Anteil der Sonnenenergie in elektrische 
Energie umgewandelt wird und damit der wichtigste Kennwert.  

Die Leerlaufspannung, die Kurzschlussstromdichte, der Füllfaktor und der Wirkungsgrad 
wurden für die Solarzellen mit kaltabgeschiedener MAPbI3-Schicht bestimmt, um diese 
detaillierter zu charakterisieren. Die Kennwerte von zwölf Solarzellen aus vier Substraten 
sind als Box-Plot in Abbildung 8-5 dargestellt, wobei vier Solarzellen nicht funktionsfähig 
waren. Die Hysterese spiegelt sich auch in den Kennwerten wider, weshalb diese jeweils 
getrennt für die Rückwärts- und die Vorwärtsmessung angegeben sind.  

Für die Solarzellen mit MAPbI3-PAD-Schicht ergibt sich eine mittlere Leerlaufspannung von 
(0,90 ± 0,11) V bei der Rückwärtsmessung bzw. von (0,80 ± 0,11) V bei der Vorwärts-
messung (Abbildung 8-5a). Der Betrag der mittleren Kurzschlussstromdichte liegt bei 
(7,1 ± 3,2) mA/cm² bei der Rückwärtsmessung bzw. bei (2,77 ± 1,4) mA/cm² bei der 
Vorwärtsmessung und der mittlere Füllfaktor bei (52 ± 9) % bzw. (20 ± 8) %. Bei der 
Rückwärtsmessung weisen die Solarzellen damit einen mittleren Wirkungsgrad von 
(3,5 ± 1,8) % auf, wobei der maximale Wirkungsgrad bei 6,6 % liegt. Bei der Vorwärts-
messung ist der Wirkungsgrad mit (0,4 ± 0,2) % und mit einem Maximum von 0,7 % 
deutlich geringer. Die Ursache und die Relevanz der Hysterese für den realen Betrieb 
werden in Abschnitt 8.3 diskutiert. 

 
Abbildung 8-5: Box-Plots von a) Leerlaufspannung, b) Kurzschlussstromdichte, c) Füllfaktor und d) Wirkungs-
grad von zwölf Perowskitsolarzellen mit kaltabgeschiedener MAPbI3-Schicht. 
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Im Vergleich zu Literaturwerten von ebenfalls an Umgebungsluft hergestellten Solarzellen 
mit lösungsbasierter MAPbI3-Schicht, die typischerweise einen Wirkungsgrad im Bereich 
von ca. 15 % aufweisen [299–301], liegt die Leerlaufspannung der Solarzellen mit 
kaltabgeschiedener MAPbI3-Schicht bei Rückwärtsmessung in einem ähnlichen Bereich. 
Der Füllfaktor wird in der Literatur mit 65 bis 79 % angegeben, was etwas höher ist als bei 
den Solarzellen mit MAPbI3-PAD-Schicht. Der deutlichste Unterschied ist jedoch die Kurz-
schlussstromdichte, die in der Literatur mit 21 mA/cm² um etwa den Faktor drei höher 
angegeben wird als die gemessenen 7,1 mA/cm². Die Hauptursache für den geringen 
Wirkungsgrad liegt somit in der zu niedrigen Kurzschlussstromdichte, wobei auch der 
Füllfaktor höher sein könnte. Mögliche Ursachen dafür werden im nächsten Kapitel 
zusammen mit den Verbesserungspotentialen diskutiert. Es kann jedoch festgehalten 
werden, dass die Perowskitsolarzellen mit kaltabgeschiedener MAPbI3-Schicht prinzipiell 
funktionieren.

8.3 Verbesserungspotentiale

Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt wurde, ist der Wirkungsgrad der Perowskitsolarzellen 
mit kaltabgeschiedener MAPbI3-Schicht noch weit von dem ebenfalls unter Umgebungs-
atmosphäre hergestellten Solarzellen aus der Literatur entfernt. Zudem tritt eine starke 
Hysterese in den J-U-Kennlinien auf. Nachfolgend werden mögliche Ursachen und 
Verbesserungspotentiale diskutiert.

Zunächst wird der Querschnitt der Solarzellen anhand der REM-Bilder in Abbildung 8-6
betrachtet. Der Schichtaufbau aus Glassubstrat, FTO, MAPbI3-PAD-Schicht, Spiro-OMeTAD 
und Gold ist klar zu erkennen. Lediglich die nur 20 bis 30 nm dünne SnO2-ETL zwischen FTO 
und MAPbI3 ist schwer zu sehen. Auffällig ist jedoch die ungleichmäßige Verteilung des 
Spiro-OMeTAD. Bedingt durch das Aufbringen mittels Rotationsbeschichtung sammelt sich 
mehr Spiro-OMeTAD in den Tälern der PAD-Schicht als an den Flanken der Spitzen. 

Abbildung 8-6: a) REM-Aufnahme der Bruchfläche einer Perowskitsolarzelle und b) Vergrößerung zur 
Verdeutlichung des Schichtaufbaus.

a)

b)
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Die Spitzen selbst sind dagegen teilweise nicht mit Spiro-OMeTAD bedeckt. Dies wird auch
aus der REM-Aufnahme der Oberfläche einer mit Spiro-OMeTAD beschichteten MAPbI3-
PAD-Schicht in Abbildung 8-7a ersichtlich, wobei die hellen Spitzen des MAPbI3 aus der 
dunklen Spiro-OMeTAD-Schicht herausragen. Wird nun Gold aufgedampft, stehen die 
Spitzen des MAPbI3 in direktem Kontakt mit dem Gold. Da die Gold-Elektrode aufgedampft 
ist, wird sie nicht so stark von der Rauheit beeinflusst und bedeckt die Oberfläche 
vollständig (Abbildung 8-7b). Der direkte Kontakt von MAPbI3 mit Gold führt zu einer
erhöhten Rekombination und damit zu Verlusten in der Leerlaufspannung und in der 
Kurzschlussstromdichte [302]. Somit konnte mit den in Kapitel 6 vorgestellten Maßnahmen
zur Verbesserung der Aerosolgeneration zwar bereits eine gute Rauheit erreicht werden, 
zur Verbesserung des Wirkungsgrads wird es jedoch notwendig sein, die Rauheit weiter zu 
reduzieren, beispielsweise durch ein nachträgliches Pressen der PAD-Schicht.

Abbildung 8-7: Mittels REM aufgenommene Oberflächen einer Perowskitsolarzelle: a) Spiro-OMeTAD und 
b) Gold.

Die Rauheit der Schichten von Ra = 0,25 μm macht es zudem notwendig, zur Vermeidung 
von Kurzschlüssen eher dicke Schichten im Bereich von 1 μm abzuscheiden, im Vergleich 
zur idealen Schichtdicke von 300 bis 500 nm [11]. Durch die hohe Schichtdicke müssen 
photogenerierte Ladungsträger einen weiten Weg zurücklegen, um die Ladungstransport-
schicht zu erreichen und können zuvor rekombinieren. Daher wäre eine weitere Reduktion 
der Schichtdicke notwendig, um die Kurzschlussstromdichte weiter zu steigern.

Weiterhin werden durch die aerosolbasierte Kaltabscheidung die MAPbI3-Partikel mit 
hoher Geschwindigkeit auf die SnO2-Schicht geschossen, wo die Partikel auftreffen und 
aufbrechen. Durch den Aufprall kann die SnO2-Schicht verändert werden, so dass sich 
deren elektrische Leitfähigkeit durch eingebrachte Defekte ändert oder sich auch die 
Energieniveaus der Bänder leicht verschieben. Für beide Überlegungen sprechen die 
geringe Kurzschlussstromdichte und der eher niedrige Füllfaktor, der, wie oben 
beschrieben, unter anderem durch einen hohen Serienwiderstand verringert wird. 
Grundsätzlich ist die SnO2-Schicht aber noch vorhanden, was die Messung der J-U-Kennlinie 
im Dunkeln zeigt.

a) b)
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Die Hysterese bei der Messung der J-U-Kennlinie bedeutet, dass während der Messung 
transiente Prozesse in der MAPbI3-Schicht stattfinden. Eine wahrscheinliche Erklärung für 
das Auftreten der Hysterese liegt in der Anwesenheit der beweglichen Ionen. Durch das 
interne elektrische Feld der Solarzellen bewegen sich mobile Ionen an die Grenzflächen des 
Perowskiten zu den Transportschichten, d.h. negativ geladene Ionen an der Grenzfläche 
zur ETL und positiv geladene Ionen an der Grenzfläche zur HTL. Da sie die Grenzflächen 
nicht überwinden können, sammeln sie sich dort und verringern aufgrund ihrer Ladung das 
interne Feld der Solarzelle. Wird nun ausgehend von hohen Potentialen (Rückwärts-
messung) die Spannung um einen Schritt verringert, unterstützt das zusätzliche elektrische 
Feld der Ionen zunächst die Diffusion der photogenerierten Ladungsträger zu den 
Transportschichten und erhöht damit die Anzahl der extrahierten Ladungsträger. 
Gleichzeitig diffundieren die mobilen Ionen wieder zu einem neuen, von der externen 
Spannung abhängigen Gleichgewichtszustand, so dass der zusätzliche Stromfluss aufgrund 
des elektrischen Feldes der Ionen mit der Zeit nachlässt. Umgekehrt wird bei der 
Vorwärtsmessung das interne Feld der Solarzelle durch die bei der Spannungsstufe zuvor 
an den Kontakten angehäuften mobilen Ionen reduziert, so dass der Transport der 
photogenerierten Ladungsträger verstärkt durch Diffusion erfolgt. Gleichzeitig nehmen 
auch hier wieder die mobilen Ionen einen neuen Gleichgewichtszustand ein, wobei der 
Stromfluss mit der Zeit zunimmt, bis der neue Gleichgewichtszustand erreicht ist. Verstärkt 
wird die Hysterese zusätzlich, wenn Extraktionsbarrieren für die Ladungsträger an den 
Grenzflächen zu den Transportschichten vorliegen und dort starke defektinduzierte 
Rekombination auftritt. [275,297 (S. 446–449)]  

Die Ausprägung der Hysterese hängt folglich von den exakten Messbedingungen ab, d.h. 
unter anderem von der Messgeschwindigkeit, der Haltezeit der Messspannung, dem Betrag 
und der Polung einer Vorspannung oder der gewählten Messrichtung [191,296]. Die 
Hysterese ist daher zunächst ein messtechnisches Problem, da die Kennwerte mit dieser 
für andere Solarzellentypen etablierten und einfach umsetzbaren Methode nicht eindeutig 
bestimmt werden können [303,304]. Aus den diskutierten Ursachen der Hysterese ergibt 
sich, dass der Wirkungsgrad bei Vorwärtsmessung unterschätzt wird, während er bei der 
Rückwärtsmessung tendenziell überschätzt wird [303].  

Im realen Einsatz hingegen würden die Solarzellen nicht mit stark variierenden 
Spannungen, wie bei der Messung der J-U-Kennlinien, betrieben werden, sondern 
kontinuierlich möglichst am Maximum Power Point [305]. Eine bessere aber deutlich 
schwieriger umzusetzende Methode zur Bestimmung des Wirkungsgrades stellt daher das 
„Maximum Power Point Tracking“ dar. Bei diesem wird an die Solarzelle eine Spannung in 
der Nähe des MPP angelegt, der Stromfluss gemessen und die daraus resultierende 
Leistung berechnet. Anschließend wird die Spannung geringfügig geändert und die 
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Auswirkung auf die Leistung der Solarzelle betrachtet. Entsprechend wird die Spannung 
kontinuierlich in Richtung maximaler Leistung angepasst [303,305]. Ein aus dem „Maximum 
Power Point Tracking“ bestimmter realitätsnaher Wirkungsgrad, würde bei Solarzellen mit 
Hysterese zwischen den aus Vorwärts- und Rückwärtsmessung der J-U-Kennlinien 
ermittelten Werten liegen. 

Neben dem messtechnischen Problem bedeutet die starke Hysterese in den J-U-Kennlinien 
der Solarzellen mit kaltabgeschiedener MAPbI3-Schicht auch, dass eine hohe Konzentration 
an mobilen Ionen vorliegt. Möglicherweise ist der RTIC-Mechanismus der Schicht-
abscheidung für die hohe Ionenkonzentration verantwortlich. Auch die Art der mobilen 
Ionen hat einen großen Einfluss auf die Stärke der Hysterese [306], wobei bereits geringe 
Änderungen der Stöchiometrie großen Einfluss auf die Kennwerte der Solarzellen haben 
können [307]. Mit Hilfe der in Kapitel 7 gelegten Grundlagen für defektchemische 
Untersuchungen bietet sich ein Ansatzpunkt, um durch weitere gezielte Untersuchungen 
die Art und Konzentration der Punktdefekte besser zu verstehen. Mit dem verbesserten 
Verständnis können dann gezielt Maßnahmen zur Verringerung der Ionenmigration 
ergriffen werden, sei es durch Passivierung des Pulvers oder der Grenzflächen oder durch 
Optimierung der Stöchiometrie der Pulver.  
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9 Fazit und Ausblick 

Perowskitsolarzellen sind wahrscheinlich die derzeit vielversprechendste Alternative zu 
Siliziumsolarzellen, da Perowskitsolarzellen im Labor bereits vergleichbare Wirkungsgrade 
wie monokristalline Siliziumsolarzellen erreichen. Der große Vorteil der 
Perowskitsolarzellen liegt in der potenziell kostengünstigen Herstellung der 
Perowskitschichten nahe Raumtemperatur aus vergleichsweise unreinen Ausgangsstoffen 
ohne teuren Aufreinigungsschritt. Bisher etablierte Herstellungsmethoden, wie 
Rotationsbeschichtung oder Aufdampfen, eignen sich zwar hervorragend für den Einsatz 
im Labor, sind jedoch nur schwer großtechnisch umsetzbar. Zudem ist bei beiden Verfahren 
die Synthese des Perowskits untrennbar mit der Schichtbildung gekoppelt, was eine präzise 
Kontrolle beider Prozesse unmöglich macht. Hier setzte diese Arbeit durch Einsatz der 
aerosolbasierten Kaltabscheidung zur Schichtherstellung an, wobei der komplette Prozess 
von der Pulversynthese über die Schichtabscheidung bis hin zur Demonstration erster 
Perowskitsolarzellen mit kaltabgeschiedener MAPbI3-Schicht betrachtet wurde. 

Zur Synthese der Halogenidperowskitpulver wurde ein mechanochemischer Ansatz 
gewählt und mit einer Planetenkugelmühle umgesetzt. Dabei liefern die Mahlkugeln die 
mechanische Energie für die Synthese. Der Vorteil dieses Ansatzes liegt darin, dass er 
skalierbar die Herstellung größerer Pulvermengen mit geringem Lösungsmitteleinsatz 
ermöglicht. Während die synthetisierten Perowskitpulver typische elektrische und optische 
Eigenschaften aufwiesen, zeigte sich hinsichtlich der Mikrostruktur zwar eine geeignete 
Partikelgröße im Bereich von 1 μm, aber auch eine starke Neigung zu Agglomeration, die 
die Schichtabscheidung erschwerte. Erfreulicherweise erwiesen sich die Pulver jedoch über 
mehr als 2,5 Jahre in inerter Atmosphäre als langzeitstabil und bis 160 °C über eine Dauer 
von 10 h als thermisch stabil. Die Pulver können daher gut vorbereitet und gelagert werden 
und überstehen zudem wiederholten Kontakt mit der Atmosphäre, wie er bei der aerosol-
basierten Kaltabscheidung auftritt, sowie thermische Trocknungsprozesse. 

Die Vielseitigkeit der mechanochemischen Synthese zeigte sich darin, dass unvollständig 
synthetisierte Perowskitpulver oder thermisch oder durch Feuchte degradierte Pulver 
wieder regeneriert werden konnten. Darüber hinaus konnte die Partikelgröße durch 
Variation der Mahldauer von 30 bis 90 min zwischen 1 μm und 350 nm variiert werden. Die 
Partikelgröße des MAI-Eduktpulvers erwies sich als wichtiger Parameter für die 
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Reproduzierbarkeit der mechanochemischen Synthese. Mit Zunahme der Partikelgröße des 
MAI stellte sich heraus, dass die Korngröße des synthetisierten MAPbI3 ebenfalls zunahm, 
während die Defektdichte des Pulvers abnahm. Zugleich haben die Versuche das 
Verständnis über den Mechanismus der mechanochemischen Synthese erweitert.  

Insgesamt stellt die mechanochemische Synthese ein geeignetes Verfahren zur 
Pulversynthese dar. Interessante Ansatzpunkte für weitere Forschungen liegen darin, den 
Synthesemechanismus besser zu verstehen, um die Eigenschaften der synthetisierten 
Pulver noch gezielter einstellen zu können. Ebenso ist die in dieser Arbeit gezeigte 
Passivierung der Pulver nur ein erster Schritt. Es ist zu untersuchen, welche weiteren 
Passivierungsmittel für die mechanochemische Synthese geeignet sind und wie sich die 
Zugabe der Passivierungsmittel auf die Synthese auswirkt, die stark von der Ionendiffusion 
abhängt. Zuletzt wäre es ein interessanter Ansatzpunkt zu untersuchen, ob durch die 
Zugabe von Additiven die Agglomeration der Pulver verringert werden kann.  

Im Hinblick auf die aerosolbasierte Kaltabscheidung der mechanochemisch synthetisierten 
Pulver war es aufgrund der erwähnten Agglomerate notwendig, die Aerosolerzeugung zu 
modifizieren, da ansonsten nur löchrige Schichten mit schlechter Anbindung an das 
Substrat abgeschieden werden konnten. Um bei der aerosolbasierten Kaltabscheidung 
geringe Pulvermengen von nur 1 g pro Schichtabscheidung verwenden zu können, wurde 
zunächst der Durchmesser der Aerosolflasche von 5 auf 3 cm reduziert. Der reduzierte 
Flaschendurchmesser erforderte jedoch eine Aufteilung des Gasstroms in einen Gasstrom 
zur Aerosolerzeugung und einen zur Beschleunigung des Aerosols. Hierfür wurde eine 
Venturidüse verwendet, da auftretende Scherkräfte im Gasstrom die Agglomerate im 
Aerosol aufbrechen. Im Aerosol verbliebene Agglomerate wurden mit einem einfachen 
Trägheitsabscheider abgetrennt. Insgesamt konnten mit diesen Modifikationen dichte, 
kompakte Schichten reproduzierbar hergestellt werden, wie sie für den Einsatz in 
Solarzellen notwendig sind. Bezüglich der optischen Eigenschaften, der Haftfestigkeit und 
der Phasenreinheit erwiesen sich die Schichten ebenfalls als für optoelektronische Bauteile 
geeignet. Ebenso blieb die Kristallstruktur des Pulvers nach der aerosolbasierten Kalt-
abscheidung erhalten.  

Bei der aerosolbasierten Kaltabscheidung sollte zukünftig versucht werden, den Prozess 
weiter zu optimieren. Ein wichtiges Thema ist hier sicherlich die weitere Reduktion der 
Rauheit der Schichten, wodurch auch die Schichtdicke in den Solarzellen weiter verringert 
werden kann. Neben dem Einsatz von Perowskitpulver, das weniger agglomeriert ist, und 
der Optimierung des Trägheitsabscheiders, wäre ein Ansatzpunkt, anstatt der 
konvergierenden Schlitzdüsen, konvergierend-divergierende Lavaldüsen einzusetzen. 
Lavaldüsen beschleunigen die Partikel stärker und können so gleichmäßigere und dichtere 
Schichten erzeugen.  
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Mehr Aufwand erforderte die zuverlässige und reproduzierbare Bestimmung der 
elektrischen Leitfähigkeit der kaltabgeschiedenen MAPbI3-Schichten. Unmittelbar nach 
dem Einbau der Proben in eine trockene Atmosphäre zeigte sich eine starke zeitliche Drift 
der gemessenen Impedanzspektren, die auf eingelagerten Sauerstoff und/oder Wasser 
zurückzuführen war, das langsam aus den MAPbI3-PAD-Schichten diffundierte und dabei 
die elektrische Leitfähigkeit veränderte. Vor der Vermessung der Proben mussten die 
eingelagerten Stoffe daher zunächst bei erhöhten Temperaturen entfernt werden. 
Begrenzt durch die thermische Degradation erwies sich eine Temperatur von 120 °C als 
geeignet. Ein weiterer Vorteil der Wärmebehandlung zur Entfernung von Sauerstoff und 
Wasser aus den kaltabgeschiedenen MAPbI3-Schichten war, dass dadurch bereits ein 
Kornwachstum und eine Orientierung der Proben erfolgten und so Änderungen der 
Morphologie während der Messung der Impedanzspektren bei niedrigeren Temperaturen 
ausgeschlossen werden konnten. 

Durch eine Wärmebehandlung bei 120 °C vor der eigentlichen Messung konnte somit die 
elektrische Leitfähigkeit einer MAPbI3-PAD-Schicht als Funktion der Temperatur bestimmt 
werden. Die ermittelte Aktivierungsenergie stimmte dabei sehr gut mit der Literatur 
überein und deutete stark auf einen überwiegenden ionischen Anteil an der elektrischen 
Leitfähigkeit hin.  

Die Erkenntnisse aus der Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit bildeten die Basis für 
defektchemische Untersuchungen an kaltabgeschiedenen MAPbI3-Schichten. Hierfür 
wurde zunächst ein Aufbau entwickelt, mit dem der Iodpartialdruck über einen weiten 
Bereich von 1,2·10-10 bis 3,2·10-4 bar eingestellt werden konnte. Es zeigte sich, dass die 
elektrische Leitfähigkeit im Bereich von 10-10 bis ca. 10-7 bar mit etwa 2·10-8 S/cm konstant 
war, während sie mit weiter steigendem Iodpartialdruck mit einer Steigung von + ½ 
zunahm. Dieser Verlauf der elektrischen Leitfähigkeit als Funktion des Iodpartialdrucks 
konnte mit Hilfe eines ersten defektchemischen Modells erklärt werden. Das Modell zeigte, 
dass im Bereich konstanter Leitfähigkeit hauptsächlich ionische Leitung über einfach positiv 
geladene Iodleerstellen mit einer Konzentration im Bereich von 2,5·1018 cm-3 stattfand. Bei 
höheren Partialdrücken im Bereich mit Steigung + ½ erfolgte die Leitung des Stroms 
hauptsächlich über Löcher (Defektelektronen). Mit dem entwickelten Versuchsaufbau und 
den ersten gezeigten Versuchen wurde somit der Grundstein für weitere defektchemische 
Untersuchungen gelegt.  

Tiefergehende defektchemische Untersuchungen sollten sich zukünftig mit der 
quantitativen Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten des Iodeinbaus und der 
intrinsischen Fehlordnung befassen. Auch der Einfluss der Stöchiometrie des Perowskiten, 
der Dotierung sowie verschiedener Passivierungsmittel auf Art und Konzentration der 
Defekte ist von großem Interesse. Durch in situ optische Messungen während der Variation 
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des Iodpartialdrucks würde direkt der Einfluss von Art und Konzentration der Defekte auf 
die optoelektronischen Eigenschaften sichtbar werden. Damit könnte dann ein 
umfassendes defektchemisches Modell aufgestellt werden, mit dessen Hilfe die Einflüsse 
der genannten Parameter auf optoelektronische Bauteile beurteilt und optimiert werden 
können. 

Zuletzt wurde der Einsatz der kaltabgeschiedenen MAPbI3-Schichten als Absorbermaterial 
in Solarzellen demonstriert. Hierfür wurden die kaltabgeschiedenen Schichten auf einer 
Elektronentransportschicht abgeschieden und die Lochtransportschicht sowie eine 
Elektrode aufgebracht. Anhand von Stromdichte-Spannungs-Kennlinien wurde die 
Leistungsfähigkeit der Solarzellen beurteilt. Bei der Rückwärtsmessung ergab sich anhand 
von zwölf Solarzellen ein mittlerer Wirkungsgrad von (3,5 ± 1,8) % mit einem maximalen 
Wirkungsgrad von 6,6 %, wobei vergleichbare Solarzellen in der Literatur einen 
Wirkungsgrad im Bereich von 15 % zeigen. Während die Leerlaufspannung der Solarzellen 
mit (0,90 ± 0,11) V im Bereich der Literaturwerte lag, war die mittlere Kurzschluss-
stromdichte mit (7,1 ± 3,2) mA/cm² deutlich geringer und der mittlere Füllfaktor mit 
(52 ± 9) % etwas geringer als in der Literatur. Bei der Vorwärtsmessung zeigte sich eine 
starke Hysterese, so dass der Wirkungsgrad deutlich geringer ausfiel. Der Wirkungsgrad im 
Realbetrieb hätte daher vermutlich zwischen Vorwärts- und Rückwärtsmessung gelegen.  

Es wurden mehrere mögliche Ursachen für den geringen Wirkungsgrad der Solarzellen mit 
kaltabgeschiedener MAPbI3-Schicht diskutiert. So wurde die Oberflächenrauheit durch die 
Modifikationen der Aerosolerzeugung zwar bereits deutlich reduziert, war im Vergleich zu 
lösungsbasierten Schichten aber immer noch erhöht. Dadurch bedeckte die 
Lochtransportschicht die MAPbI3-Schicht nicht vollständig, wobei der direkte Kontakt von 
MAPbI3 mit Gold zu einer erhöhten Rekombination führen kann. Zudem mussten durch die 
hohe Rauheit vergleichsweise dicke Schichten im Bereich von 1 μm verwendet werden, um 
Kurzschlüsse zu vermeiden. Durch den Aufprall der Partikel bei der Schichtabscheidung ist 
es möglich, dass die Eigenschaften der SnO2-Elektronentransportschicht verändert wurden, 
so dass der Elektronentransport durch diese erschwert wird.  

Die Optimierung der Schichtdicke und Oberflächenrauheit durch Maßnahmen im Pulver, 
bei der aerosolbasierten Kaltabscheidung oder durch eine Nachbehandlung, wie 
Heißpressen oder dem Aussetzen der Schicht von MAI-Dampf, ist dementsprechend ein 
erster Ansatzpunkt zur Verbesserung der Solarzellen. Darüber hinaus muss der Einfluss der 
aufprallenden Partikel auf die Elektronentransportschicht besser verstanden werden, um 
gegebenenfalls gezielte Gegenmaßnahmen zu ergreifen, wie die Dotierung der SnO2-
Schicht, die Verwendung eines anderen Verfahrens zur Herstellung robusterer Elektronen-
transportschichten oder den Einsatz eines anderen Materials wie TiO2. 
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Die starke Hysterese zwischen Rückwärts- und Vorwärtsmessung ist ein klares Zeichen für 
starke Ionenmigration in den Schichten. Die Ursache der Ionenmigration kann im 
Mechanismus der Schichtabscheidung, der Raumtemperatur-Aufprall-Verfestigung, liegen 
oder auch durch leichte Schwankungen in der Stöchiometrie verursacht werden. Weitere 
defektchemische Untersuchungen - wie oben beschrieben - können hier das Verständnis 
über die Ionenmigration erhöhen und würden es erlauben, gezielter Gegenmaßnahmen zu 
ergreifen. Alternativ können zunächst Versuche zur aerosolbasierten Kaltabscheidung mit 
passiviertem MAPbI3-Pulver durchgeführt werden, um so die Ionenmigration zu 
reduzieren. 

Abschließend kann festgehalten werden, dass diese Arbeit Beiträge nicht nur zur 
aerosolbasierten Kaltabscheidung, sondern auch zu anderen Gebieten wie der mechano-
chemischen Synthese und der Defektchemie der Halogenidperowskite geleistet hat. Die 
Demonstration erster Perowskitsolarzellen mit kaltabgeschiedener Absorberschicht stellt 
hier ein besonderes Ergebnis dar. Die aerosolbasierte Kaltabscheidung als skalierbare und 
lösungsmittelfreie Methode mit einem besonderen Schichtbildungsmechanismus wird so 
auch zukünftig das Verständnis über die Eigenschaften von Halogenidperowskiten sowie 
der darin ablaufenden Prozesse verbessern und ihren Beitrag zur Kommerzialisierung der 
Perowskitsolarzellen leisten.  
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 Anhang 

A Einwaagen und Mahlparameter für die mechanochemische Synthese 

Zur mechanochemischen Synthese kamen Edukte von verschiedenen Herstellern zum 
Einsatz. Es wurde PbI2 von Sigma Aldrich (Reinheit: 99 %), Acros Organics (Reinheit: 99 %) 
und TCI (Reinheit: 99,99 %) verwendet. PbBr2 (Reinheit: 98 %) und CsI (Reinheit: 99,999 %) 
wurden bei Sigma Aldrich erworben. MAI, MABr und FAI wurden von Irene Bauer 
synthetisiert. Je nach verwendeten Edukten mussten die Mahldauer und die Menge an 
Cyclohexan (CH) angepasst werden. Tabelle A.1 zeigt eine Übersicht über alle in dieser 
Arbeit verwendeten Synthesevorschriften und in welchem Abschnitt diese jeweils 
verwendet wurden. 

Tabelle A.1: Einwaagen und Mahlparameter für die mechanochemische Synthese der Halogenidperowskite. 

Halogenid-
perowskit 

Edukte CH           
/ ml 

Mahldauer 
/ min 

Verwendet 
in Abschnitt 

MAPbI3 1,9 g MAI 

5,509 g PbI2 (Sigma Aldrich) 

11 50 5.2.1, 5.2.2, 
5.3.2, 6.2, 6.3  

MAPbI2Br1 5,169 g MAPbI3 

2 g MAPbBr3 

11 50 5.2.1  

MAPbBr3 1,525 g MABr 

5 g PbBr2 (Sigma Aldrich) 

11 80 5.2.1  

MAPbI3 
32 1,590 g MAI 

4,611 g PbI2 (Sigma Aldrich) 

11 50 5.2.2  

MAPbI3 1,9 g MAI 

5,509 g PbI2 (Sigma Aldrich) 

11 30, 60 oder 
90 

5.3.1  

 
32  Das Pulver wurde von Leah Kaiser im Rahmen eines Forschungspraktikums am Lehrstuhl für 

Funktionsmaterialien an der Universität Bayreuth unter der Betreuung von Dr. Fabian Panzer synthetisiert. 
Von mir wurde die Phasenreinheit nach 2,5 Jahren Lagerdauer und damit die Stabilität bestimmt.  
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Halogenid-
perowskit 

Edukte CH           
/ ml 

Mahldauer 
/ min 

Verwendet 
in Abschnitt 

MAPbI3 1,9 g MAI 

5,509 g PbI2 (Sigma Aldrich) 

11 30 + 60 5.3.2 
degradiert 
(Feuchte) 

MAPbBr3 1,750 g MABr 

5,736 g PbBr2 (Sigma Aldrich) 

11 50 5.3.2  

(FAPbI3)0,85 

(MAPbBr3)0,15 
4,2 g PbI2 (Sigma Aldrich) 

1,567 g FAI 

0,18 g MABr 

0,59 g PbBr (Sigma Aldrich) 

11 80 + 50 5.3.3  

(Cs0,05FA0,95PbI3)0,85 

(MAPbBr3)0,15 
4,2 g PbI2 (Sigma Aldrich) 

1,488 g FAI 

0,18 g MABr 

0,59 g PbBr (Sigma Aldrich) 

0,118 g CsI (Sigma Aldrich) 

11 80 + 50 5.3.3  

MAPbI3 1,552 g MAI 

4,5 g PbI2 (TCI) 

5 25 5.4  

MAPbI3 1,9 g MAI 

5,509 g PbI2 (Acros) 

8 50 6.2, 6.3, 8  

MAPbI3 1,9 g MAI 

5,509 g PbI2 (TCI) 

5 25 6.4, 7  
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B Zusätzliche Abbildungen

Abbildung B-1: REM-Aufnahmen von mechanochemisch synthetisiertem MAPbI3-Pulver mit Mahldauern von 
30, 60 und 90 min.

Abbildung B-2: Weitere EDX-Aufnahmen, die die Verteilung der Elemente I, Cs, N und C zeigen. Die Helligkeit 
deutet die Häufigkeit des jeweiligen Elements an der Stelle an.

Abbildung B-3: REM-Aufnahmen von a) MAI-klein und b) des verwendeten PbI2.

a) b)
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Abbildung B-4: REM-Aufnahmen von mechanochemisch synthetisiertem MAPbI3-Pulver unter Verwendung 
von a) MAI-klein, b) MAI-mittel und c) MAI-groß als Edukt.

Abbildung B-5: 207Pb-MAS-NMR-Spektren der mit MAI-klein, MAI-mittel und MAI-groß synthetisierten 
MAPbI3-Pulver. Die Spektren wurden um die geringfügigen Unterschiede in der Probenmasse korrigiert.

Abbildung B-6: REM-Aufnahme der Oberfläche einer MAPbI3-PAD-Schicht nach dem Abwischen mit einem 
Tuch. 

c)a) b)
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Abbildung B-7: REM-Aufnahmen von MAPbI3-PAD-Schichten, die a) mit Venturi-Düse, Trägheitsabscheider 
und VVenturi = 9 l/min und b) mit einem T-Stück anstatt der Venturidüse, Trägheitsabscheider und 
VT-Stück = 8 l/min hergestellt wurden. 

Abbildung B-8: Mittels Comsol Multiphysics simulierter Geometriefaktor als Funktion der Schichtdicke für die 

verwendete C-IDE.33

33 Die Simulation wurde durchgeführt von Herrn Dr.-Ing. Jörg Exner nach Ref. [242].
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Abbildung B-9: Impedanzspektren von MAPbI3-PAD-Schichten, aufgenommen im Abstand von 10 min bei 
a) 45 °C, b) 65 °C, c) 105 °C und d) 165 °C. 
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C MAI-Synthese 

Zur Erhöhung der Nachvollziehbarkeit der Ergebnisse wird in diesem Abschnitt die von 
Irene Bauer vom Lehrstuhl für Optoelektronik weicher Materie (Prof. Dr. Anna Köhler) 
durchgeführte MAI-Synthese beschrieben. 

Zur Herstellung des MAI wurden 20 ml Methylamin (160 mmol, 33 Gew.-% in Ethanol, 
Sigma Aldrich) in 170 ml Ethanol unter Argonatmosphäre gelöst. Anschließend wurde unter 
ständigem Rühren innerhalb von 30 min 22,18 ml (168 mmol) HI (57 Gew.-% in H2O, Alfa 
Aesar) tröpfchenweise hinzugegeben, während die Lösung im Eisbad gekühlt wurde. Die 
Lösung wurde über Nacht gerührt. Danach wurde das Lösungsmittel mittels 
Rotationsverdampfer entfernt und das Pulver mit einer Ether-Ethanol-Mischung 
gewaschen. Im letzten Schritt wurde das Pulver wieder in 50 ml Ethanol aufgelöst und 
250 ml Ether bei Raumtemperatur in die konzentrierte Lösung aus MAI und Ethanol 
getropft, um das finale weiße MAI-Pulver auszukristallisieren.  

Die Zutropfrate des Ethers und die Temperatur bestimmen dabei die Kristallisationsrate 
und damit die MAI-Größe. Typischerweise erfolgte das Zutropfen des Ethers innerhalb von 
1 bis 2 min. Anschließend wurde das MAI durch Filtrieren abgetrennt und mit Ether 
gewaschen. Der Vorgang des Lösens und Auskristallisierens wurde nochmals wiederholt, 
bevor das MAI-Pulver getrocknet wurde. Das resultierende Pulver wird als MAI oder MAI-
mittel bezeichnet.  

Zur Herstellung von MAI-groß wurden 5 g MAI mittel in 25 ml Ethanol gelöst und wenige 
Tropfen (< 1 ml) Ether hinzugegeben. Das langsame Auskristallisieren erfolgte zuerst im 
Kühlschrank bei 7 °C über 5 h, anschließend im Eisschrank bei -18 °C über Nacht. Das Pulver 
wurde abfiltriert und getrocknet. Um MAI-klein zu erhalten wurden 5,5 g von MAI-mittel in 
der Planetenkugelmühle mit 5 ml Cyclohexan 30 min lang gemahlen. 

 

 

 





Abkürzungen und Symbole 131 

 

 Abkürzungen und Symbole 

Abkürzung Bedeutung 

A‘ Akzeptor 

ACN Acetonitril 

C-IDE Interdigitalelektrode aus Kohlenstoff 

CuSCN Kupfer(I)-thiocyanat 

DMF Dimethylformamid 

DSSC Dye sensitized solar cell / Farbstoffsolarzelle 

e- oder e’ Elektron 

EDX Energiedispersive Röntgenspektroskopie 

ETL Electron transport layer / Elektronentransportschicht 

FTO Fluorine doped tin oxide / fluordotiertes Zinnoxid 

FWHM Halbwertsbreite 

GBL γ-Butyrolacton 

h+ oder h• Loch bzw. Defektelektron 

HTL Hole transport layer / Lochtransportschicht 

  I- auf einem regulären Gitterplatz 

IDE Interdigitalelektrode 

ITO Indium tin oxide / Indiumzinnoxid 

LSM 3D-Laser-Scanning-Mikroskop 

  MAI, das den Kristall verlassen hat  

MAPbI3 Methylammonium-Bleiiodid 

  MA+ auf einem regulären Gitterplatz 

MFC Mass Flow Controller 

norm. normiert 

P3HT Poly(3-hexylthiophen) 

PCBM [6,6]-Phenyl-C61Buttersäuremethylester 

PEDOT:PSS Poly-3,4-ethylendioxythiophen−Polystyrolsulfonat 
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Abkürzung Bedeutung 

PL Photolumineszenz 

PLQE Quanteneffizienz der PL 

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

REM Rasterelektronenmikroskop 

RTIC Room temperature impact consolidation 

Spiro-OMeTAD N2,N2,N2ʹ,N2ʹ,N7,N7,N7ʹ,N7ʹ-octakis(4-Methoxyphenyl)-9,9ʹ-Spirobi[9H-
Fluoren]-2,2ʹ,7,7ʹ-Tetramin 

TCO Transparent conductive oxide / transparentes leitfähiges Oxid 

TRPL Zeitaufgelöste Photolumineszenz 

VI
•  Iodleerstelle 

VMA
'   MA-Leerstelle 

WB Wärmebehandlung 

XRD Röntgendiffraktometrie 

 

 

Symbol Einheit Bedeutung 

[x] cm-3 Konzentration des entsprechenden Defekts x 
Ab % Absorption 

AIDE cm² Fläche der IDE 

CMAPbI F Kapazität der MAPbI3-PAD-Schicht 

dIDE μm Abstand zwischen den Fingern einer IDE 

dMAI μm Mittlerer Durchmesser eines MAI-Partikels 

dMAPbI μm Mittlerer Durchmesser eines MAPbI3-Partikels 

E eV Energie 

e A s Elementarladung 

EA eV Aktivierungsenergie 

EDB eV Defektbildungsenergie 

Eg eV Bandabstand 

Eph eV Photonenenergie 

f s-1 Frequenz 

F(R) cm-1 Pseudoabsorption 

I A Strom 

I0 A Amplitude des Wechselstroms 
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Symbol Einheit Bedeutung 

  A Wechselstrom 

I A Komplexer Wechselstrom 

k1 s-1 Ratenkonstante für monomolekulare Rekombination 

k2 cm3 s-1 Ratenkonstante für Band-zu-Band-Rekombination 

k3 cm6 s-1 Ratenkonstante für Auger-Rekombination 

kB eV/K Boltzmann-Konstante 

Ki cm-6 Gleichgewichtskonstante der elektron. Fehlordnung 

KOx bar-0,5 Gleichgewichtskonstante des Iodeinbaus 

KS cm-6 Gleichgewichtskonstante der Schottky-Gleichung 

lIDE mm Länge eines Fingers einer IDE 

n cm-3 Konzentration der Elektronen 

nFinger   Anzahl der Finger der IDE 

nLt cm-3 Ladungsträgerdichte 

OD  Optische Dichte 

p cm-3 Konzentration der Löcher 

pI2
  bar Ioddampfdruck / Iodpartialdruck 

pI2,titriert  bar Mittels Titration bestimmter Iodpartialdruck 

pI2,berechnet  bar Berechneter Iodpartialdruck 

R  Ω Ohm’scher Widerstand 

Ra m Arithmetischer Mittenrauwert 

Re % Reflexion 

RMAPbI Ω Widerstand der MAPbI3-PAD-Schicht 

Rz m Gemittelte Rautiefe 

RZuleitung Ω Widerstand der Zuleitungen und Kontakte 

T K Absolute Temperatur 

t s Zeit 

tMAPbI μm Schichtdicke der MAPbI3-PAD-Schicht 

Tr % Transmission 

U0 V Amplitude der Wechselspannung 

U~  V Wechselspannung 

U V Komplexe Wechselspannung 

V cm3 Volumen 

VFlasche  l/min Gasvolumenstrom in die Aerosolflasche 
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Symbol Einheit Bedeutung 

VGes  l/min Gesamter Gasvolumenstrom 

VSK  l/min Gasvolumenstrom in die Sublimationskammer 

VVenturi  l/min Gasvolumenstrom durch die Venturi-Düse 

VVerd  l/min Gasvolumenstrom zur Verdünnung 

wIDE μm Fingerbreite einer IDE 

Z Ω Komplexe Impedanz 

Z0 Ω Betrag der Impedanz 

zi   Wertigkeit des Ions 

 cm-1 Absorptionskoeffizient 

   Koeffizient für die Art des Übergangs 

η % Wirkungsgrad 

ϑ ° Beugungswinkel  

θ °C Temperatur in Grad Celsius 

θMK °C Temperatur der Messkammer 

θSK °C Temperatur der Sublimationskammer 

λ m Wellenlänge 

μe cm²V-1s-1 Beweglichkeit der Elektronen 

μel cm²V-1s-1 Beweglichkeit der Elektronen und Löcher 

μh cm²V-1s-1 Beweglichkeit der Löcher 

μi  cm²V-1s-1 Beweglichkeit der Ionen 

μVMA
'   cm²V-1s-1 Beweglichkeit der MA-Leerstellen 

μVI
•  cm²V-1s-1 Beweglichkeit der Iodleerstellen 

σ S/cm Elektrische Leitfähigkeit 

σ0  S/cm Vorfaktor der elektrischen Leitfähigkeit 

σe  S/cm Elektrische Leitfähigkeit durch Elektronen 

σel  S/cm Elektrische Leitfähigkeit durch elektronische Defekte 

σh  S/cm Elektrische Leitfähigkeit durch Löcher 

σion  S/cm Elektrische Leitfähigkeit durch ionische Defekte 

σGes  S/cm Gesamte elektrische Leitfähigkeit 

σVI
•  S/cm Elektrische Leitfähigkeit durch Iodleerstellen 

σVMA
'   S/cm Elektrische Leitfähigkeit durch MA-Leerstellen 

φ ° Phasenwinkel 

φ  Quanteneffizienz der PL (PLQE) 



Urheberrechtshinweise 135 

 

 Urheberrechtshinweise 
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gewährt. Auf einen gesonderten Verweis in der jeweiligen Abbildungsbeschreibung wurde 
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