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Abstract: Signifikante Fortschritte in der Solarzellforschung
werden aktuell von der Substanzklasse der metallorganischen
Perowskite (MOPs) dominiert. Ursdchlich dafiir sind heraus-
ragende Eigenschaften dieser Materialien, wie hohe Absorp-
tionskoeffzienten und die Fahigkeit zur effektiven Trennung
photogenerierter Ladungstriger. In Analogie zu etablierteren
Halbleitern kann erwartet werden, dass die Materialeigen-
schaften auch der MOPs durch eine definierte Nanostruktu-
rierung stark verbessert werden konnen. Ihre chemische An-
falligkeit (z.B. gegen Hydrolyse) erschwert aber die direkte
Uberiragung giingiger Verfahren zur Herstellung von Nano-
materialien. Wir berichten iiber einen originiren Ansatz zur
Synthese verschiedener (CH;NH;)Pbl;-Nanostrukturen unter
Verwendung einer neuartigen Single-Source-Vorstufe. Nano-
porose MOP-Einkristalle konnen durch eine Kristall-Kristall-
Umwandlung erhalten werden, die mit einer spinodalen Mi-
krophasenseparation der Triethylenglykol-haltigen Vorstufen-
verbindung einhergeht. Die Steuerung der Nanopartikelform
gelingt durch Einsatz eines selektiv bindenden Kristallisation-
sinhibitors.

Eine neue Familie der Perowskite mit organischen und an-
organischen Bestandteilen wurde von Mitzi etal. 1999
vorgestellt, mit (CH;NH;)Pbl; (MAPI) als einem reprisen-
tativen Beispiel. Es vergingen einige Jahre, bis sich das Po-
tential der MOPs fiir neue Anwendungen, vor allem in So-
larzellen, herausstellte.’’! Die beeindruckende Leistungsfi-
higkeit von MOPs resultiert aus einer einzigartigen Kombi-
nation optischer und halbleitender Eigenschaften. Der hohe
Absorptionskoeffizient und ambipolare Charakter dieser
Materialien erméglicht sowohl Elektronen- als auch Locher-
leitung. Daraus entstand ein komplett neues Forschungsfeld
von festen Absorbermaterialien fiir die Verwendung in
hocheffizienten Solarzellen mit Wirkungsgraden iiber
16 %.*<1 Aufgrund der weiter steigenden Effizienz dieser
Systeme werden auch neue Anwendungsbereiche neben der
Photovoltaik und Optoelektronik erschlossen.”!

[*] T. Kollek, D. Gruber, ). Gehring, E. Zimmermann,
Prof. Dr. L. Schmidt-Mende, Prof. Dr. S. Polarz
Universitat Konstanz
Universitétsstrafle 10, 78457 Konstanz (Deutschland)
E-Mail: sebastian.polarz@uni-konstanz.de
Homepage: http://cms.uni-konstanz.de/polarz/

[**] Wir danken der Baden-Wiirttemberg-Stiftung fiir die finanzielle
Unterstiitzung (Projekt BioMAt-S7; SUPERSOL; Programm ,,Bio-
mimetische Materialsynthese“) und Dr. |. Géttker fiir die Durch-
fiihrung und Auswertung der Einkristall-Réntgendiffraktometrie.

(M) Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201408713 zu finden.

Angew. Chem. 2015, 127, 13571362

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Die Nanostrukturierung spielt wie bei nahezu jedem
Halbleitermaterial eine entscheidende Rolle.! Eine faszi-
nierende Veroffentlichung dazu wurde von Snaith et al. fiir
einen anderen Halbleiter vorgestellt.’! Die Autoren berichten
von pordsen Titandioxid-Einkristallen und deren herausra-
genden Eigenschaften fiir die Optoelektronik. Folglich ist
eine Nanostrukturierung auf der Nano- und Mesoskala fiir
MOPs ebenfalls erstrebenswert.*! Bislang wurden diinne
Filme oder ein mesostrukturierter Aufbau iiber Nanopartikel
als Templat realisiert.”**! Meist kann die Kristallisation {iber
simple Féllungsreaktionen aus Losung jedoch schlecht ge-
steuert werden, da hieraus eher unkontrollierte Morphologi-
en resultieren.® Des Weiteren sind MOPs verhiltnismiBig
labile Verbindungen, verglichen mit stabilen Oxiden wie
TiO,. Deshalb ist ein vorsichtiger Umgang notwendig, was die
Erzeugung definierter Nanostrukturen weiter erschwert.
Methylammoniumiodid (CH3;NH;I) zersetzt sich unter
Lichteinstrahlung sowie bei Anwesenheit von Wasser schnell
unter Bildung von CH;NH,, HI und PbL." AuBerdem sind
aufgrund der hohen Loslichkeit von MAPI in polaren Lo-
sungsmittel viele etablierte Methoden zur Nanostrukturie-
rung ungeeignet.[’!

Erfolgreiche Methoden zur Nanostrukturierungen von
(CH;NH;)PbI; sind bislang nicht bekannt, und ein Material in
der Art von porosen TiO,-Einkristallen oder mikropordsen
Kristallen wie MOFs (metal-organic frameworks) ist nicht
zuginglich.® Als neues Konzept zur Herstellung von nano-
strukturiertem MAPI stellen wir hier eine neue Verbindung
mit Eigenschaften einer Single-Source-Vorstufe vor (Abbil-
dung 1).

Die neue Vorstufenverbindung ist entscheidend fiir die
kontrollierte Nukleation der Kristallite und deren weiteres
Wachstum iiber mehrere Mikrometer. Durch Einkristall-
Rontgendiffraktometrie wurde die Struktur der Vorstufen-
phase aufgeklirt (Abbildung 1). Die Kristallstruktur des Or-
ganobleiperowskits besitzt eine orthorhombische Elemen-
tarzelle mit der relativen Zusammensetzung (CH;NH;)Pbl;-
(TEG), (1; TEG = Triethylenglykol). Pb*" wird von 6 Iodid-
Ionen oktaedrisch koordiniert ([Pbls]-Oktaeder), die unter-
einander flachenverkniipfte eindimensionale Ketten bilden.
Jeweils zwei TEG-Molekiile koordinieren kryptandenartig
ein (CH;NH,)*. Die Kristallstruktur von 1 gleicht einer festen
Losung von [Pbl;]~,-Ketten in TEG als Losungsmittel (siehe
Abbildung 1a). Dieses Strukturdetail ist auch fiir einen rela-
tiv niedrigen fest—fliissig-Phaseniibergang verantwortlich,
der mittels dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) bei
70°C festgestellt wurde (siche Abbildung S-2 in den Hinter-
grundinformationen). Der Schmelzvorgang kann durch Po-
larisationsmikroskopie (POLMIC) verfolgt werden. 1 bildet
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Abbildung 1. a) Die neue Perowskit-Vorstufenphase (TEG),(CH;NH;)-
Pbl; (1). Pb schwarz, | rot, N blau, C grauschwarz, O hellgrau; [Pbl]-
Oktaeder: gelbe Flichen; Elementarzelle: blaue Linien. b) Kristall-Kris-
tall-Umwandlung in die Perowskit-Produktphase (CH;NH;)Pbl; (2)
unter Herauslésen von TEG. ¢) Umwandlung zu porésen Perowskit-
Einkristallen.

nadelformige Kristalle und zeigt eine optische Anisotropie
(Raumgruppe Pbca) sowie Doppelbrechung. Der Schmelz-
vorgang von 1 in eine isotropische Fliissigkeit kann durch das
Verschwinden der optischen Doppelbrechung bestétigt
werden (Abbildung S-2). Die Tatsache, dass 1 verfliissigt
werden kann, ist ein wichtiges Detail fiir zukiinftige Nano-
strukturierungsansitze, beispielsweise durch Infiltration in
Templatstrukturen. Die optischen Eigenschaften von
1 wurden mit UV/Vis-Spektroskopie in diffuser Reflexion
untersucht (Abbildung S-1). Nach Kubelka-Munk-Auswer-
tung ist 1 ein direkter Halbleiter mit einer Bandliicke von
Ey,=2.55€V.

Die Umwandlung von (TEG),(CH;NH;)Pbl; in
(CH;NH;)PbI; kann iiber das unterschiedliche Losungsver-
halten der beiden Verbindungen gesteuert werden. Unter
Verwendung eines geeigneten Fillungsmittels (Antisolvens)
wie Dichlormethan (CH,Cl,) oder Ethylacetat (AcOEt) wird
durch Injektion von (TEG),(CH;NH;)Pbl; die Kristallisation
initiiert. Weil sich TEG gut in CH,Cl, 16st, (CH;NH;)Pbl, (2)
jedoch nicht, kann das TEG im weiteren Syntheseverlauf
entfernt werden. Das Herauslosen von TEG verléduft tiber
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eine Kiristall-Kristall-Umwandlung (1—2) zur finalen Pe-
rowskitphase (CH;NH;)Pbl;, die durch das Strukturmotiv
dreidimensional verkniipfter [Pbly]-Oktaeder gekennzeich-
net ist (siche Abbildung 1b). Eine zeitabhingige UV/Vis-
spektroskopische Untersuchung (Abbildung S-3a) belegt die
direkte Umwandlung von 1 in 2.

Hochauflosende transmissionselektronenmikroskopische
(HR-TEM) Aufnahmen zu verschiedenen Zeitpunkten der
Umwandlung bestitigen die Annahme, dass erst Kristallite
von 1 gebildet werden, welche sich direkt und ohne einer
weitere detektierbare Zwischenphase in 2 umwandeln. Die
Beobachtungen im HR-TEM stimmen mit den pulverront-
genographischen Untersuchungen (PXRD) iiberein (Abbil-
dung 2). Zunichst werden nur Reflexe der Vorstufenverbin-
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Abbildung 2. PXRD-Reflexe der Vorstufenphase 1 (schwarze Balken)
und der Produktphase 2 (graue Balken). Die Referenz-Reflexe fiir

1 wurden aus den Einkristall-Réntgendaten simuliert. Die Referenz-Re-
flexe fiir 2 wurden fiir eine aus der Literatur bekannten (CH;NH;)Pbl;-
Probe iibernommen.®! a—d) Experimentelle PXRD-Muster der Vorstu-
fenphase 1, direkt nach Kontakt mit dem Antisolvent (a) und nach
mehreren Waschvorgingen: 1x (b), 2x (c), 3x (d).

dung 1 detektiert. Durch mehrmaliges Waschen mit CH,Cl,
und damit sukzessivem Herauslosen von TEG verschwinden
die Signale der Vorstufenverbindung 1; im Gegenzug er-
scheinen die Reflexe der Zielphase 2. Gestiitzt wird die An-
nahme einer direkten Kristall-Kristall-Umwandlung durch
ein Experiment an makroskopischen Einkristallen von
1 (Abbildung S-3¢). Mit einem konventionellen Lichtmikro-
skop kann beobachtet werden, dass sich die gelben Kristalle
von 1 in schwarze Kristalle von 2 umwandeln, wobei die
Kristallform erhalten bleibt.

Bei der Fillung von (TEG),(CH;NH;)Pbl; aus Losung
wird ein Pulver erhalten (als MAPI-0 bezeichnet), das aus
Nanopartikeln ohne definierte Form und GroBe besteht
(Abbildung S-4). Die Kontrolle iiber das Partikelwachstum
ist essentiell, um maBgeschneiderte MAPI-Nanostrukturen
herstellen zu konnen. Fiir Halbleiter-Quantenpunkte (z.B.
CdSe) ist bereits lange bekannt, dass das Wachstum der
Partikel mithilfe von Kristallisationsinhibitoren beeinflusst
werden kann." Ein Kristallisationsinhibitor hat typischer-
weise amphiphilen Charakter mit einem langkettigen Alkyl-
rest, um die kolloidale Stabilitdt zu gewihrleisten, und einer
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funktionellen Kopfgruppe, die die Fahigkeit besitzt, mit
»dangling bonds“ auf der Oberfliche eines Materials inter-
agieren zu konnen. Ein logisches Kriterium hierfiir kann sein,
dass die wechselwirkenden Gruppen dhnlich den im Kris-
tallgitter vorkommenden Gruppen sind. Folglich beinhaltet
im Fall von (CH;NH;)PbI; ein potentiell geeigneter Kristal-
lisationsinhibitor eine Ammoniumgruppe (fiir die Wechsel-
wirkung mit [Pbl¢]-Oktaedern) und I~ (fiir die Wechselwir-
kung mit der CH;NH;"- oder Pb*"-Oberfliche). AuBerdem
muss der Inhibitor im Fallungsmittel l6slich sein. Alle ge-
nannten Kriterien erfiillt Dodecylammoniumiodid (DAI).
Mit DAI als Kristallisationsinhibitor wurde systematisch die
Konzentration variiert (siche Experimentelles), was einen
ausgepragten Einfluss auf die erhaltenen (CH;NH;)PbI;-
Morphologien hat. Bei niedrigen DAI-Konzentrationen
(Probe MAPI-1) haben die Partikel eine definierte Morpho-
logie in einem GroBenbereich von 50-400 nm (Abbildung 3;
siche auch Abbildung S-5a). Die kubische Form mit scharfen
Kanten und glatten Fliachen liefert einen ersten Hinweis auf
kristalline Partikel. Die Elektronenbeugung (ED) eines ein-
zelnen Partikels zeigt ein Beugungsmuster, das charakteris-
tisch fiir (CH;NH;)Pbl; in der Form eines Einkristalls ist

Abbildung 3. a) TEM-Aufnahme eines MAPI-1-Wiirfels (Maf3stabsbal-
ken 200 nm) mit zugehdrigem Beugungsbild (b; Maf3stabsbalken

5 nm™') mit indizierten Reflexen. c) SEM-Aufnahme einer Ansammlung
von pordsen Perowskit-Einkristallen (MaRstabsbalken 400 nm).
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(Abbildung 3a,b). Die hohe Kristallinitdt und Phasenreinheit
wurde durch PXRD bestitigt (Abbildung S-5b), wobei aus-
schlieBlich scharfe Signale von 2 detektiert wurden.

Erste SEM-Untersuchungen (Rasterelektronenmikro-
skopie) ergaben, dass die Partikeloberfldchen flach und rau
sind. Eine SEM-Aufnahme (Abbildung 3c) zeigt deutlich
porose Partikel mit PorengroBen von 20-30 nm. Um die
Kontinuitdt der Poren im gesamten Kristall und nicht nur an
der Oberfldche zu liberpriifen, wurden einige Partikel mit-
hilfe eines fokussierten Ionenstrahls (FIB) aufgeschnitten.
Obwohl ein gewisser Grad an Abbau durch die Strahlung
nicht auszuschlieBen ist, werden auch im Inneren der kubi-
schen Partikel Poren beobachtet (Abbildung S-5¢). Stan-
dardverfahren zur Analyse von pordsen Materialien wie
Physisorption sind nicht méglich bzw. lieferten keine repro-
duzierbaren Ergebnissen, da die porose Struktur duBerst
empfindlich auf die Trocknungsbedingungen reagiert
(z.B.Losungsmittel, Temperatur, Zeit). Vor allem Spuren von
Wasser fiihren zu einer schnellen Restrukturierung und dem
Zusammenbruch des pordsen Netzwerks. Dies ist nicht un-
gewohnlich fiir Materialien, die nur tiber relativ schwache
Kohésionskrifte aufgebaut sind, wie beispielsweise bei vielen
Koordinationspolymeren. Offene Porositdt kann hier auf-
grund der hohen Oberfldchenenergie von nanoskaligen Poren
nur sehr schwer erhalten werden. ! Um jedoch die Porositit
mit einer unabhéngigen Methode zu untersuchen, wurde die
Desorption einer Flissigkeit herangezogen (Toluol; Sdp.
110.6°C), welche in die Poren von MAPI-1 infiltriert und
mithilfe von Thermogravimetrie (TGA) unter Argon-Atmo-
sphiare untersucht wurde. Die Ergebnisse sind in Abbil-
dung S-5d dargestellt. Ein nicht poroses Referenzmaterial
(MAPI-2) zeigt einen erwarteten sprunghaften Masseverlust
bei T=337°C:!¥ CH;NH,Pbl; — Pbl, + CH,NH,(T) +
HI(T). Obwohl die Zusammensetzung von MAPI-1 gleich der
Referenz ist (siche auch Abbildung S-8), unterscheiden sich
die TGA-Messungen signifikant. Zwei wichtige Besonder-
heiten konnen beobachtet werden: 1) Ein neuer Masseverlust
tritt im Temperaturbereich ab 110°C auf, mit einer maxima-
len Masseverlustrate bei 7=159°C. Diese Stufe des Masse-
verlusts kann dem freiwerdenden Toluol in den Poren zuge-
schrieben werden, dessen Verdampfungstemperatur aufgrund
von Kapillarkréften, die durch die Kelvin-Gleichung be-
schrieben werden konnen, steigt (Abbildung S-5d). 2) Die
Zersetzungstemperatur von Methylammoniumiodid (MAI)
ist viel niedriger (269°C). Diese Beobachtung kann als Hin-
weis einer bestehenden Porositdt im Material interpretiert
werden. Es ist bekannt, dass die Temperatur von TGA-Mas-
severlusten stark von Gleichgewichtsfaktoren (Prinzip von Le
Chatelier) abhingig ist. Beispielsweise fordern pordse
Strukturen die Bildung gasférmiger Produkte, und es ver-
schieben sich die Gleichgewichte und die damit verbundenen
Masseverluste (zu niedrigeren Temperaturen).

Da keine periodische Anordnung der polydispersen
Poren vorhanden ist, ist hier darauf hinzuweisen, dass es bei
der Umwandlung von 1 nach 2 (siche Abbildung 1b) zu einer
signifikanten Verkleinerung des Volumens der Elementar-
zelle von 80 % kommt (V, (1) = 5123 A> —V,(2) = 997 AY).
Diese Umwandlung geht mit dem Herauslosen einer be-
trachtlichen Menge an TEG-Molekiilen einher. Weil die
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Umwandlung eine Anderung im Kristallsystem bewirkt (or-
thorhombisch —tetragonal), wird diese nach Definition nicht
als topotaktisch bezeichnet. Dieses Verhalten konnte viel-
mehr mit dem Erstarren einer Schmelze nahe dem Eutekti-
kum verglichen werden. Bei diesem Phdnomen kann beob-
achtet werden, dass eine makroskopische Phasenseparation
verhindert wird. Stattdessen tritt die Entmischung auf der
Mikro- und Nanoskala ein. Diese spinodale Entmischung
scheint in MAPI-1 fiir die Erzeugung von Hohlrdumen ver-
antwortlich zu sein. Passend zu dieser Interpretation erinnert
die Vorstufenphase 1 an eine spezielle (feste und kristalline)
»Schmelze“ von (CH;NH;)Pbl; in TEG. Man kann mit be-
stimmten nanoporosen Silicatmaterialien vergleichen, welche
von Nakanishi et al. vorgestellt wurden. " Die Poren wurden
hier iiber eine spinodale Mikrophasenseparation von Silikat,
synthetisiert durch Sol-Gel-Chemie, und Polymeren oder
Oligomeren, normalerweise Ethylenglykolderivate, als Ent-
mischungskomponenten erhalten.™ Zu dem hier beschrie-
benen Mechanismus konnen eindeutige Parallelen gezogen
werden. Zusitzliche Hinweise fiir den vorgeschlagenen Me-
chanismus werden iiber eine TEM-Studie gezeigt. Wahrend
der Bildung von (CH;NH;)Pbl; (2) aus der Vorstufenphase
1 konnen die kristallinen Partikel (Abbildung S-3b) mit
eckiger Form schlitzférmige Poren ausbilden (Abbildung S-
5e). Diese sehr ungewohnliche Partikelform, die mit einer
hohen Oberfldchenenergie verbunden ist, kann als Beginn
der spinodalen Entmischung interpretiert werden.
AnschlieBend wurde die Konzentration an DAI schritt-
weise erhoht (==MAPI-2,3,4). Die erhaltenen Partikel in
Probe MAPI-2 besitzen weiterhin eine kubische Morphologie
(Abbildung 4a und S-6). Die PartikelgroBenverteilung der
erhaltenen Perowskit-Kristalle ist deutlich schmaler, und der
GroBteil der Partikel ist verglichen mit MAPI-1 kleiner
(200 nm). Aufgrund der reduzierten GroBe konnen die TEG-
Molekiile bei der Umwandlung 1—2 leichter aus den Parti-
keln herausgelost werden. Als Folge wird die spinodale Ent-
mischung und damit das Entstehen einer porosen Feinstruk-
tur unterdriickt. SEM-Aufnahmen bei hoheren VergrofSe-
rungen zeigen kompakte Partikel (Abbildung S-6). Ahnlich
zu partikelbasierten Aerogel-Materialien bilden die Perows-
kit-Nanokristalle ein Netzwerk mit einer zuriickbleibenden
Porositit (Abbildung 4a).!") Werden noch hohere Konzen-
trationen an DAI in der Synthese eingesetzt (Abbil-
dung 4b,c), wird die kubische Symmetrie gebrochen und das
Perowskit bildet Kristalle mit steigendem Aspektverhéltnis
(a,b-Ausweitung/c-Ausweitung). MAPI-3 besteht aus Parti-
keln mit quaderformiger (Abbildung 4b) und MAPI-4 mit
plattchenartiger Morphologie (Abbildung 4c). Die bevor-
zugte Richtung des Kristallwachstums konnte iiber die Aus-
wertung der entsprechenden PXRD-Signale der Gitterpara-
meter (hk0) im Vergleich zu senkrecht verlaufenden Gitter-
ebenen (002) ermittelt werden. Dafiir konnen die Gitter-
ebenenpaare (002),(110) oder (004),(220) herangezogen
werden. Mit steigender Konzentration an verwendetem DAI
(siche Abbildung S-7) sinkt die relative Intensitit der Beu-
gungssignale mit reinem c-Anteil (z.B. (004)). Zur quantita-
tiven Auswertung, beispielsweise zur Bestimmung des As-
pektverhiltnisses, ist aufgrund starker Uberlappung der Si-
gnale die Durchfithrung einer Entfaltung notwendig. Die
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Abbildung 4. SEM-Aufnahme von a) MAPI-2 (Maf3stabsbalken 2 pm),
b) MAPI-3 (Mafstabsbalken 400 nm) und c) MAPI-4 (Maf3stabsbalken
4 um).

bevorzugte Kiristallwachstumsrichtung kann hierdurch in
kristallografischer a,b- Richtung ermittelt werden.

Um den Einfluss von DAI zu erkldren, muss die bei
Raumtemperatur tetragonal verzerrte Elementarzelle von
(CH;NH;)PbI; beriicksichtigt werden (Abbildung 1b). Aus
der Verzerrung resultieren unterschiedliche Abstédnde der

Angew. Chem. 2015, 127, 13571362


http://www.angewandte.de

verkniipften [Pbl]-Oktaeder an der Oberfliche, die unter-
schiedlichen Gitterebenen zugeordnet sind. Der Abstand
zwischen [Pbl]-Oktaedern, der ebenfalls dem Abstand zwi-
schen zwei I” an der Oberflache entspricht (siche Schema 1 in
Abbildung S-7), betrdgt im Falle einer (004)-Gitterebene
0.62 nm und ist damit beispielsweise ungleich der (100)-Git-
terebene (0.89 nm, 0.73 nm). Die Position von I auf der
(CH;NH;)Pbl;-Oberfliche ist sehr wichtig, da dort die kat-
ionische Kopfgruppe von DAI koordiniert.

Die Abstinde konnen mit einem in der Literatur be-
schriebenen Referenzsystem verglichen werden." Bei-
spielsweise kann der Flachenbedarf eines Alkyltensids in
einer Monolage auf einer anorganischen Oberfliche wie
Glimmer herangezogen werden. Der daraus berechnete
Tensid-Tensid-Abstand betrdgt hier 0.67 nm. Unter der An-
nahme, dass der ideale DAI-DAI-Packungsabstand fiir ober-
flaichenadsorbiertes DAI gleich ist, wird auf der (004)-Fliache
eine dichtere Packung erwartet als auf der (100)-Flache. Im
Zuge dessen fiihrt die Adsorption zu einer effektiven Passi-
vierung der (004)-Kristallfliche, wihrend auf senkrecht dazu
verlaufenden Flachen eine weniger dichte Packung von DAI
angenommen wird. Eine Folge ist die weitere Anlagerung von
(CH;NH;)Pbl;-Einheiten und das dadurch bevorzugte
Wachstum in kristallographischer a- und b-Richtung. Das
anisotrope Kristallwachstum hat ebenfalls einen Einfluss auf
die Verzerrung der tetragonalen Elementarzelle, welche iiber
die Berechnung der pseudokubischen Gitterparameter
(c*/a*) aus den PXRD-Daten erhalten werden kann. Die
Verzerrung ist stark temperaturabhingig und wird experi-
mentell mit ca. 0.6 % angegeben.”! Wir beobachten in un-
seren Materialien einen mit steigender DAI-Konzentration
erhohten Grad der Verzerrung von 0.93 % (MAPI-2) bis
1.82 % (MAPI-4).

Da in diesen Strukturen der DAI-Gehalt hoher ist als zur
Stabilisierung der (CH;NH;)Pbl;-Grenzflichen notwendig
wire, ist die Rolle von DAI als reiner Kristallisationsinhibitor
fragwiirdig. Mit FT-IR- und "H-NMR-Spektroskopie (Ab-
bildung S-8) konnte gezeigt werden, dass der relative Gehalt
an DAI im Vergleich zu MAI von MAPI-1 nach MAPI-3
steigt, aber in allen Fillen verhiltnismaBig klein bleibt
(<0.01). Die Ergebnisse fir MAPI-4 zeigen ein DAI:MAI-
Verhiltnis von 1.53, welches die Funktion einer reinen
Oberflidchenstabilisierung iiberschreitet. Billing et al. berich-
teten iiber eine Verbindung, die aus 2D-verkniipften [Pblg]-
Oktaedern besteht, welche von beiden Seiten der Schicht mit
DAI gebunden sind und tiber Van-der-Waals-Wechselwir-
kungen zusammengehalten werden ((DAI),Pbl,).!" Die
PXRD-Daten von MAPI-4 weisen ein der beschriebenen
(DAI),Pbl,-Kristallstruktur dhnliches Muster auf, wohinge-
gen die PXRD-Daten von MAPI-1, MAPI-2 und MAPI-3
ausschlieBlich Reflexe der Verbindung (CH;NH;)Pbl; zeigen.
Insbesondere das Signal bei kleinen Winkeln ist entschei-
dend, welches auch iiber Kleinwinkelrontgenstreuung
(SAXS) bestitigt wurde. Dieser Reflex ermoglicht die Er-
mittlung der Dicke der separierten Schichten in z-Richtung,
welche aus [Pbls]-Oktaedern und CH;NH;" bestehen (Ab-
bildung S-8¢). Nach SAXS- und PXRD-Messungen besteht
MAPI-4 aus Doppelschichten eckenverkniipfter [Pbl]-Ok-
taeder, die sich in a,b-Richtung erstrecken und von einer
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dicht gepackten Doppelschicht aus DAI in c-Richtung blo-
ckiert werden. Letzteres wurde auch durch Elementaranaly-
sen der Proben bestétigt. Nachdem das N:C-Verhiltnis mit
zunehmendem DAI-Gehalt systematisch kleiner wird, kann
auf die Anzahl an [Pblg]-Schichten zwischen den DAI-Dop-
pelschichten in den prisentierten (CH;NH;)Pbl;-Materialien
geschlossen werden. Fiir MAPI-1, MAPI-2 und MAPI-3 liegt
die Anzahl an Schichten zwischen 230 und 80. Dieses Er-
gebnis bestitigt die Annahme, dass DAI in diesen drei Sys-
temen nur als Kristallisationsinhibitor dient. Fir MAPI-4
kann auf die Ausbildung einer [Pblg]-Doppelschicht ge-
schlossen werden. Dementsprechend ist DAI ein wesentlicher
Bestandteil im Kristall, analog der berichteten Struktur von
Billing et al.[l”!

Abschlieend wurden erste Untersuchungen unternom-
men, um das Potential der erhaltenen funktionellen Mate-
rialien in photophysikalischen Anwendungen zu testen. Erste
Charakterisierungen und Tests fiir die Anwendung in hybri-
den Solarzellen wurden mit einem Diinnschichtaufbau
durchgefiihrt. Hier muss berticksichtigt werden, dass Opti-
mierungen und Langzeiterfahrung im Bau von Hybridsolar-
zellen erforderlich sind, um zukiinftig verldssliche Ergebnisse
und hohe Effizienzen zu erhalten. Des Weiteren beinhalten
die vorgestellten MAPI-Materialien immer noch DAI als
Kristallisationsinhibitor. Aufgrund des nichtleitenden Cha-
rakters der Alkylketten werden signifikante Einbuf3en in der
Solarzelleffizienz erwartet. Deswegen sehen wir die folgen-
den Resultate nur als ,,Proof-of-Principle” an; weitere Opti-
mierungen sind Teil der aktuellen Forschung. Von allen
MAPI-Proben wurden UV/VIS-NIRSpektren aufgenommen
(Abbildung S-9). Passend zu den in der Literatur berichteten
optischen Eigenschaften von (CH;NH;)Pbl, sind alle vorge-
stellten Materialien direkte Halbleiter mit einer Bandliicke
von 1.52 eV. Jedoch wird im Falle von MAPI-4 eine Ver-
schiebung der Bandkante zu hoheren Energien beobachtet,
was auf die eingeschrinkte Dimension der 3D-Perowskit-
phase zuriickzufiihren ist (GroBenquantisierungseffekt). Zur
Herstellung der Hybridsolarzellen wurde ITO (Indiumzinn-
oxid) als transparente Elektrode verwendet, die mit einer
TiO,-Schicht als Sperrkontakt versehen wurde. AnschlieBend
wurde MAPI-2 durch Spincoating aufgebracht. Mit dem
Aufbringen von Spiro-OMeTAD als Lochleiter ' und einer
Ag/Au-Riickelektrode wurden die Testzellen komplettiert
(Abbildung S-10). Es wurden Messungen der spektral auf-
gelosten externen Quanteneffizienz (EQE) durchgefiihrt, die
beweisen, dass MAPI-2 (kristalline Wiirfel) als Absorber-
material einen konstanten Photostrom iiber das komplette
sichtbare Spektrum liefert. Ohne jeglicher Optimierung
konnte ein funktionsfihiges Testmodul gebaut werden. Wie
erwartet sind die Kennzahlen des Moduls (I, =2.90 mA cm 2,
Vo.e=0.77V, FF=30%, Effizienz =0.68 % ) weitaus niedriger
als die aktuell nach Stand der Forschung berichteten Diinn-
schicht-Solarzellen mit Perowskit als Absorbermaterial. >}

Der Fokus der hier priasentierten Studie lag auf der Her-
stellung kristalliner metallorganischer Perowskit-Partikel mit
besonderer Nanostruktur und Morphologie. Es konnte eine
neue kristalline Triethylenglykol-haltige Perowskit-Phase
vorgestellt werden, die als vielseitige und verfliissigbare
Single-Source-Vorstufe eingesetzt werden kann. Auflerdem
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Zuschriften

konnte gezeigt werden, dass mithilfe eines geeigneten Kris-
tallisationsinhibitors die Kontrolle der Partikelform und des
Aspektverhiltnisses der Perowskit-Nanokristalle moglich ist.
Letzteres ist besonders relevant, da die Partikelform ein
wichtiges Werkzeug zur Kontrolle funktioneller Eigenschaf-
ten sein kann.!" Zusitzlich stellen unsere Ergebnisse zu
MAPI-Nanostrukturen mit offener Geriiststruktur die Vor-
stellung in Frage, dass der einkristalline Zustand verschie-
denartig oder sogar inkompatibel zum nanostrukturierten
Zustand ist.

Experimentelles

Herstellung der TEG-Vorstufenlosungen: Zur Herstellung der TEG-
Vorstufenlosung werden 12 mL Triethyleneglykol (TEG, Merck
>99%) und 1.2 mmol Blei(Il)-iodid (Pbl,, Aldrich 99%) 3 h bei
60°C unter Riihren entgast. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur
werden in der Losung 1.6 mmol Methylammoniumiodid (MAT)®!
gelost.

Synthese von Dodecylammoniumiodid (DAI): DAI wurde nach
der allgemeinen Vorschrift von Aoyagi et al. synthetisiert.”” In einer
typischen Synthese wurden 29.6 mmol (5.49 g) Dodecylamin in
150 mL 1,4-Dioxan gelost. Die Losung wurde mit 7.4 mL (54 mmol)
HI (57 Gew.-%) tropfenweise unter starkem Riihren bei Raumtem-
peratur versetzt. Nach Riihren tiber Nacht wurde das Losungsmittel
am Rotationsverdampfer bei 60°C entfernt. Das erhaltene Rohpro-
dukt wurde mit Et,0O gewaschen, in EtOH/Et,O umkristallisiert und
bei 40°C im Vakuum getrocknet. Es wurden 7.23 g (23 mmol) weies
Produkt erhalten.

Synthese von MAPI: Eine entsprechende Menge DAI wurde in
180 uL TEG-Vorstufenlosung gelost. Die Losung wurde unter star-
kem Riihren in 30 mL Dichlormethan (DCM) injiziert, die 9 umol
DAI enthilt. Die resultierende Konzentration an DAI entspricht den
folgenden Proben: 0 mmolL™' (MAPI-0), 0.5 mmolL™"' (MAPI-1),
20mmolL™! (MAPI-2), 3.8 mmolL™! (MAPI-3), 9.8 mmolL""
(MAPI-4). Die Reaktionslosung verférbt sich von gelb nach schwarz,
was die Umwandlung der TEG-Vorstufe zum Produkt anzeigt. Nach
12 h Riihren wird der schwarze Niederschlag 5 Minuten bei 6000 rpm
zentrifugiert, 3 x mit DCM gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Um eine Zersetzung aufgrund von Feuchtigkeit zu vermeiden,
wurden alle Proben unter Argon aufbewahrt. Ein detailliertes Syn-
theseprotokoll der unterschiedlichen MAPI-Materialien befindet sich
in den Hintergrundinformationen (S-11).

Einkristall-Rontgendiffraktometrie: siche Hintergrundinforma-
tionen (S-12). 21
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