Angewandte

/] S. D. Stranks, H. J. Snaith et al.
Kurzaufsiitze ranks, H. ). Snaith et a

DOI: 10.1002/ange.201410214

Themenheft 150 Jahre BASF

Organisch-anorganische Perowskit-Dunnfilme fur
hocheffiziente Solarzellen

Samuel D. Stranks,* Pabitra K. Nayak, Wei Zhang, Thomas Stergiopoulos und
Henry J. Snaith*

Kristallinitat - Morphologie - Organisch-anorgani-
sche Perowskite - Photovoltaik - Solarzellen

Organisch-anorganische Perowskite sind ein hochaktuelles Thema in
der Photovoltaikforschung. Die Wirkungsgrade von Laborzellen auf
Perowskit-Basis konkurrieren mittlerweile mit etablierten Diinnfilm-
technologien. Die grofiten Fortschritte wurden bislang durch Verbes-
serungen der Filmqualititen erreicht, und man kann vermuten, dass
die Optimierung von Schichtbildung und Kristallisation der Perows-
kitfilme von hochster Bedeutung fiir weitere Effizienzsteigerungen
sind. Hier fassen wir die verschiedenen Schichtbildungstechniken zu-
sammen und diskutieren den Einfluss von Losungsmittel und Aus-
gangsprodukten im Prozess. Wir besprechen, welche Rolle Chlorid in
der Schichtbildung von gemischten Halogenid-Perowskiten spielt —
eine der zentralen Fragen auf dem Gebiet. Des Weiteren betrachten wir

die Materialeigenschaften, die fiir die Funktion von Hochleistungs-
solarzellen essenziell sind, und identifizieren Wege fiir die weitere

Verbesserung der Morphologien.

1. Einleitung

Die Suche nach kostengiinstigen Alternativen zu Erdol-
basierten Energieressourcen ist angesichts steigender Ener-
giekosten, einer notwendigen Emissionsreduktion und der
anstehenden Elektrifizierung der Entwicklungsldnder von
hochster Wichtigkeit. Solare Photovoltaik (PV) konnte eine
geeignete Alternative darstellen. Die Internationale Ener-
gieagentur schitzt, dass der weltweite Primirenergiever-
brauch im Jahr 2035 auf etwa 20 TW hinauslaufen wird.! Die
Sonnenenergie, die auf der Erde auftrifft, betrdgt etwa
180000 TW und ist damit eine vergleichsweise unerschopfli-
che Energiequelle. Der PV-Markt wird gegenwértig von Si-
licilumtechnologien dominiert, die auf hocheffizienten ein-
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oder multikristallinen Solarzellen basieren und Wirkungs-
grade (Umwandlung von einfallendem Licht in Elektrizitét)
um 25 % aufweisen. Der Preis pro Watt Solarenergie aus Si-
liciumzellen ist in den letzten Jahren stark gefallen, sodass in
manchen Regionen Solarenergie zu Kosten bezogen werden
kann, die sich der Netzparitit annihern.” Selbst wenn die
aktiven Materialkosten von Solarzellen auf ein sehr niedriges
Niveau gedriickt werden, verbleiben andere Kosten wie
Schutzverschalung, Verkabelung, Installation und Unterhalt.
Die Gesamtkosten von Solarenergieelektrizitdt konnten
deshalb vor allem durch Steigerung der Wirkungsgrade weiter
reduziert werden. Weitere Preissenkungen verlangen also
eine Technologie, die nicht nur geringere Materialkosten,
sondern auch hohere Wirkungsgrade bietet.
Organisch-anorganische Perowskite haben das Potential,
eine solche ,disruptive“ Technologie zu sein. Die Wir-
kungsgrade von Perowskit-basierten Zellen sind in den
letzten drei Jahren von etwa 4 % bis auf zertifizierte 20.1 %
gestiegen,® und sie konkurrieren damit schon mit etablier-
ten Diinnfilmtechnologien wie Cadmiumtelluriden (CdTe)
und Kupfer-Indium-Gallium-Diseleniden (CIGS). Diese
Perowskite zeigen bemerkenswerte optische Absorptionen
iiber groBe Bereiche des Solarspektrums und verfiigen iiber
eine scharfe optische Bandkante, was einen geringen Grad
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an kristalliner Unordnung vermuten ldsst.”! Die Ladungs-
trager der Perowskite weisen im Vergleich zur Absorption-
stiefe des einfallenden Lichts (etwa 100 nm) lange Diffusi-
onslingen (> 1 pm) auf,'® was bedeutet, dass fast alle durch
Licht angeregten Teilchen im Perowskit féhig sind, die
Grenzfliche zu erreichen, wo die Ladungen dann durch ge-
eignete Loch- und Elektronenleitungsschichten zu den
Elektroden geleitet werden. Die meisten signifikanten Ver-
besserungen des Wirkungsgrades waren ein direktes Resul-
tat hoherer Perowskitfilmbildungsqualitit,**” einhergehend
mit besserer Filmuniformitit und gréBeren kristallinen Do-
méinen. Dies ldsst vermuten, dass diesen Eigenschaften
grof3e Bedeutung zugemessen werden muss, um hohe Leis-
tungen zu erreichen.

In diesem Kurzaufsatz legen wir den Fokus auf die che-
mischen Aspekte von Perowskitfilmen. Wir beschreiben die
verschiedenen Methoden zur Schichtbildung und den Einfluss
des Losungsmittels und der Ausgangskomponenten. Aufler-
dem identifizieren wir Materialeigenschaften, die fiir die
Funktion hocheffizienter Solarzellen essenziell sind. Wir
weisen darauf hin, dass es viele weitere Herausforderungen
gibt, die bewiltigt werden miissen, bevor diese Technologie

Samuel D. Stranks ist Marie Curie Fellow
am Massachusetts Institute of Technology.
Er promovierte 2012 als Rhodes Scholar an
der Oxford University mit einer Arbeit iiber
Kohlenstoffnanorshren und Polymerblends
und wechselte anschliefiend als Postdokto-
rand in die Gruppe von Henry Snaith in
Oxford, wo er aufierdem als Junior Research
Fellow am Worcester College titig war. Sei-
ne Forschungen gelten den optischen und
elektronischen Eigenschaften von Solarzel-
len.

Pabitra K. Nayak promovierte 2010 am Ta-
ta Institute of Fundamental Research in
Mumbai, Indien, und war danach Postdoc
8 am Weizmann Institute of Science in Israel.
Momentan ist er Postdoctoral Research As-
sociate an der Oxford University. Dort be-
fasst er sich mit der Entwicklung neuartiger
Materialien und der Modifizierung von
Grenzfliichenenergetiken fiir optoelektroni-
 sche Anwendungen.

- Wei Zhang promovierte 2012 an der Natio-
nal University of Singapore und ist derzeit
Postdoktorand bei Henry Snaith an der Ox-
ford University. Sein Forschungsinteresse gilt
hocheffizienten und kostengiinstigen Photo-
voltaiksystemen, von mesoskopischen Farb-
stoff- iiber Hybrid- zu Perowskitsolarzellen,
und der Herstellung von Nanostrukturen fiir
die Verwendung in Solarzellen.

Angew. Chem. 2015, 127, 3288 —3297

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

Angéwandte

zum Einsatz kommen kann, die aber den Rahmen dieses
Kurzaufsatzes iibersteigen. Dem interessierten Leser emp-
fehlen wir diesbeziiglich weiterfiihrende Literatur.®!

1.1. Organisch-anorganische Perowskite

Perowskite sind eine Klasse von Materialien der allge-
meinen Formel ABX; mit der Kristallstruktur von Calcium-
titanat (Abbildung 1a). Die dreidimensionalen Hybrid-
perowskite, die in Solarzellen vorwiegend eingesetzt werden,
bestehen aus kurzkettigen organischen Kationen wie Me-
thylammonium (MA) (A = CH;NH;"), Metallkationen wie
Blei(IT) (B=Pb,") und Halogeniden (X=1", Br~, CI- oder
Mischungen). Hier legen wir den Fokus auf MAPbI; und
analoge Strukturen mit gemischten Halogeniden, MAPb-
I;_,Cl,, wobei wir den Leser auch auf die wachsende Literatur
zu Perowskiten mit anderen organischen Kationen,” Me-
tallkationen und Halogeniden®*!! verweisen. Das
Rongtenbeugungsspektrum (XRD) von MAPbI,_ Cl, (Ab-
bildung 1b) ldsst die tetragonale Kristallstruktur des Pe-
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Abbildung 1. a) Kristallstruktur von Perowskit. b) Réntgenbeugungs-
spektrum (XRD) eines CH;NH;Pbl;_,Cl,-Films, der durch Rotationsab-
scheidung der Ausgangsstoffe auf einem Glassubstrat und Nachglii-
hen bei 100°C hergestellt wurde.” c) Prinzipieller Aufbau einer plana-
ren Heterokontakt-Solarzelle und einer mesostrukturierten Zelle.

rowskits in seiner Raumtemperaturphase erkennen (160-
330 K).

Zwei dominante Konzepte von Perowskitsolarzellen ha-
ben sich herausgebildet: Zum einen der planare Heterokon-
takt (Abbildung 1c¢), in der der Perowskit eine einfache flache
Schicht zwischen n- und p-Typ-Kontakten darstellt. Ande-
rerseits die mesostrukturierte Zelle (Abbildung 1d), in der
der Perowskit ein mesopordses Metalloxidgeriist ausfiillt.
Dabei handelt es sich entweder um n-Typ-TiO, oder ein iso-
lierendes dielektrisches Oxidgeriist, auf dem sich zusétzlich
eine harte Absorptionsschicht bildet.”'" In der mesostruk-
turierten Zelle unterstiitzt das mesopordse Metalloxid die
Perowskitfilmbildung und sorgt fiir eine hohe GleichmafBig-
keit des Films. Bei n-Typ-TiO, als Grundgeriist fordert das
Metalloxid zusétzlich die Ladungsextraktion in der Néhe des
planaren n-Typ-Kontakts. Beide Konzepte (planar und meso)
entwickeln sich rasch und werden vermutlich zu einer einzi-
gen Architektur konvergieren. Hier behandeln wir beide
Konzepte im Kontext von Perowskitfilmbildung, verweisen
den Leser jedoch spezialisierte Literatur®® fiir weitere De-
tails zur Architektur. Wir mochten noch bemerken, dass wir
hier von einer invertierten Struktur sprechen, wenn die Lo-
cher durch die untere Elektrode geleitet werden, also umge-
kehrt wie in Abbildung 1c.

2. Beschichtungsverfahren

Eine Vielzahl an Methoden zur Herstellung von diinnen
organisch-anorganischen Perowskitfilmen wurde entwickelt.
Je nach Verfahren erhilt man unterschiedliche Oberfldchen-
abdeckungen, Kristall- und Filmqualititen. Die meisten
Verfahren basieren auf dem gleichen Prinzip, ndmlich der
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Kombination einer organischen Komponente wie z.B. Me-
thylammoniumiodid (MAI) mit einer anorganischen Kom-
ponente, z.B. Pbl, oder PbCl,, um den Perowskit (MAPbI;
bzw. MAPbI;_,Cl,) zu bilden.

2.1. Ein-Stufen-Beschichtung

In der einfachsten Zubereitung werden die zwei Aus-
gangssalze (Metallhalogenide und organische Halogenide) in
einem organischen Losungsmittel gelost (siehe Abschnitt 3),
die Mischung wird durch Rotationsbeschichtung auf ein
Substrat aufgetragen, und der Perowskit wird durch ein
Glithverfahren bei etwa 100°C gebildet. Die ersten hoch-
effizienten Zellen wurden mithilfe dieses Protokolls erhalten.
Dabei wird die Perowskitmischung auf einer mesoporésen n-
Typ-TiO,-Schicht oder auf einer isolierenden Al,Os;-Schicht
aufgetragen, die wiederum auf einer diinnen kompakten n-
Typ-TiO,-Schicht abgeschieden ist.*®dl Das direkte Auftragen
der Mischung auf eine kompakte n-Typ-Schicht durch Rota-
tionsbeschichtung (wie fiir die planare Heterokontakt-Ar-
chitektur benétigt) hatte anfangs jedoch einen Entnetzungs-
effekt zur Folge."! Die daraus resultierende schlechte Ober-
flichenabdeckung (Abbildung 2¢e)!"**"! fiihrt zu schlechter
Leistung aufgrund von Nebenschliissen mit geringem Wi-

a) Lésungsmittel

Perowskit

©)

MAPbI,
ITO/PEDOT

Perowskit

Abbildung 2. a, b) SEM-Bilder (Querschnitte) von Solarzellen mit Pe-
rowskitfilmen, die a) durch I6sungsbasierte Verfahren und b) durch
Aufdampfverfahren hergestellt wurden.!'”! c) Prinzip der Interdiffusions-
methode. d,e) SEM-Bilder (Draufsicht) der durch Interdiffusion (d)
und mit dem l6sungsbasierten Verfahren (e) hergestellten Filme. Aus
Lit. [19] mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry. f) SEM-Bild
eines Perowskitfilms, der durch dampfunterstiitzte |6sungsbasierte
Umwandlung (VASP) hergestellt wurde. Aus Lit. [20] mit Genehmigung
der American Chemical Society.
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derstand und niedriger Lichtabsorption in der Solarzelle.
Oberflachenabdeckung sowie Leistung der Zelle sind stark
abhéngig von den Produktionsbedingungen. Durch Arbeiten
in einer Stickstoffatmosphire, Optimieren des Rotationsbe-
schichtungsprotokolls und Senken der Glithtemperatur auf
90°C konnten wir Oberflichenbedeckung (>90%) und
Filmmorphologie verbessern und dadurch Zellen mit einem
Wirkungsgrad (PCE; power conversion efficiency) von iiber
12% herstellen.") Zusitzlich konnten wir vor kurzem zei-
gen, dass ein schnelles ,,Blitz¢-Nachglithen bei 130°C die
Bildung von, im Mikrometerbereich, sehr gleichméBig
strukturierten Perowskitdomdnen fordert (PCE 13.5%),
wihrend die Standardglithbedingungen (bei 100°C) zu 100-
1000 nm groBlen polykristallinen Perowskitdominen fiih-
ren.['?!

Obwohl die Oberflichenbedeckung verbessert werden
konnte, zeigen rotationsbeschichtete Filme generell eine
wellenformige Variation in der Dicke iiber die Fliche der
Substrate (Abbildung 2a), was fiir eine reproduzierbare und
optimierte Zellleistung nicht ideal ist.'”? Abgesehen von den
losungsmittelbasierten Beschichtungstechniken konnten wir
zeigen, dass hochst gleichméfBige MAPbI;_Cl,-Filme mit
nahezu 100% Oberflichenbedeckung mithilfe einer Dop-
pelquellen-Koaufdampfung™! von MAT und PbCl, (Abbil-
dung 2b) und Glithen bei 100°C""! erhalten werden konnen.
Mit dieser Methode konnte ein PCE von 15.4% erreicht
werden, was wiederum darauf schlieBen lasst, dass gleich-
maéBige Filme mit hoher Oberflichenbedeckung essenziell fiir
hohe Leistung sind.

Wir haben festgestellt, dass die Perowskitkristalle mit
dem Dampfauftragsverfahren eine Grofle von wenigen
100 nm haben, also kleiner zu sein scheinen als die Doménen
im Mikrometerbereich, die durch Rotationsbeschichtung er-
halten werden. Ein zusitzlicher Vorteil von Aufdampfen ist
die bessere Vereinbarkeit mit Mehrkontakt-Architekturen,
um z.B. Perowskite als obere Zellen auf existierenden Sili-
ciumtechnologien zu verwenden, oder fiir die Entwicklung
von Perowskit-Stapelzellen.®!7!

Vor kurzem haben Barrows et al. die Methode der Ul-
traschallspraybeschichtung bei Standardbedingungen zur
Herstellung von planaren MAPbI;_,Cl,-Heterokontakt-So-
larzellen genutzt.?!) Durch Optimieren der Substrattempe-
ratur wihrend der Spriithbeschichtung und der Nachgliih-
temperatur war es moglich, eine angemessene Oberfldchen-
bedeckung (>85%) mit Doméinen im Mikrometerbereich
und einen PCE von 11.1% zu erreichen. Dieses Resultat ist
vielversprechend fiir die kostengiinstige Fertigung im groflen
Mal@stab.

2.2. Zwei-Stufen-Beschichtung

Eine zusétzliche morphologische Kontrolle kann durch
ein sequenzielles Auftragen der beiden Ausgangsmaterialien
erreicht werden.”” Burschka et al. infiltrierten zuerst eine
PbL,-Losung in einen mesoporosen TiO,-Film und setzten den
Film dann einer MAI-Losung aus, um ihn in MAPbI;-Pe-
rowskit umzuwandeln.*! Die Umwandlung findet bei
Raumtemperatur innerhalb von Sekunden statt. Solarzellen
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auf der Basis mesostrukturierter TiO,-Architekturen er-
reichten bis zu 15.3% PCE. Mit Architekturen ohne Pe-
rowskit-Deckschicht, wenn also der gesamte Perowskit im
mesoporosen TiO, gelost vorliegt, wurden bis zu 13% PCE
erzielt.”® Wir merken an, dass das mesoporodse Geriist die
PerowskitkristallgroBe auf rund 20 nm limitiert.

Diese Methode, Pbl, in Perowskit umzuwandeln, wurde
auch auf feste Pbl,-Filme in planaren Heterokontakt-Solar-
zellen angewendet. Liu und Kelly beschrieben die Um-
wandlung von rotationsbeschichteten Diinnfilmen von Pbl, in
MAPbI, durch Eintauchen in MAI-Losungen.”! Das Fehlen
der mesoporosen Schicht ermdglicht ein uneingeschrénktes
Wachstum der Perowskitkristallite (100-1000 nm), und nach
Optimieren der MAI-Konzentration, der Losungsmitteltem-
peratur und der Eintauchzeit wurden 15.7% PCE erzielt.
Zellen mit dhnlich hohen PCE konnten von Docampo et al.
durch Eintauchen der Pbl,-Filme in MACI erhalten wer-
den. Yongzhen et al. zeigten, dass die Kristallisation der
anfianglichen Pbl,-Schicht durch die Verwendung des Lo-
sungsmittels Dimethylsulfoxid (DMSO) anstelle des typi-
schen N,N-Dimethylformamid (DMF) hinausgezogert wer-
den kann, was zu stidrker kontrollierten Partikelgrofen,
vollstindigerer Umwandlung und verbesserter Filmqualitét
fiihrt.%

Neben der Umwandlung in Losung zeigten Yang et al. ein
dampfunterstiitztes 16sungsbasiertes Verfahren (VASP) zur
Umwandlung von Pbl, in MAPbI;, bei dem der Film MAI-
Dampf®?” (anstelle einer MAI-Losung) ausgesetzt wird. Die
Methode liefert Filme mit wohldefinierten Kornstrukturen
mit Kristalliten im Mikrometerbereich, vollstindiger Ober-
flichenbedeckung und geringer Oberflichenunebenheit
(Abbildung 2 f). Mit diesem System wurden 12.1% PCE er-
reicht. Der Vorteil von Dampfumwandlung im Vergleich zu
l6sungsbasierten Methoden ist die geringere Auflosung von
bereits umgewandeltem Perowskit, was generell zu glatteren
Filmen mit weniger Facetten in den Kristallen fiihrt.

Xiao etal. haben vor kurzem eine Rotationsmethode
demonstriert, in der die Ausgangsmaterialien schrittweise in
Form zweilagiger Stapel abgeschieden werden und die Pe-
rowskitumwandlung durch ,Interdiffusion der Schichten
erreicht wird, wie es schematisch in Abbildung 2c!"” gezeigt
wird. Die resultierenden Filme weisen eine exzellente Ober-
flichenbedeckung und wenig Unebenheiten auf (Abbil-
dung 2d). Der hochste PCE (15.4 %) wurde mit einer inver-
tierten Solarzellkonfiguration mit Pbl,- und MAI-Schichten
von 140 nm bzw. 190 nm Diche erreicht, die 2 h bei 100°C
nachgegliiht wurden. Mit der gleichen Methode, aber mit
schrittweisem thermischem Aufdampfen der Ausgangs-
schichten (PbCl, und MAI),*" erreichten Chen et al. eine
weitere Oberflachengldttung. Park et al. wendeten die zwei-
stufige Interdiffusionsmethode bei einer diinnen (ca. 100 nm)
mesoporodsen TiO,-Schicht an und erzeugten eine Perows-
kitdeckschicht aus quaderféormigen Kristallen, deren Grof3e
stark von der MAI-Konzentration abhing.”® 17.0% PCE
wurden damit erzielt.
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3. Einfluss des Lésungsmittels

Die Kontrolle der Kristallisation und dadurch der Film-
bildungskinetik wihrend der Beschichtung und dem Gliih-
vorgang hat sich als Schliissel zur Optimierung der Zellleis-
tung herausgestellt. Eine optimale Filmmorphologie kann nur
durch erfolgreiche Handhabung der Keimbildung und des
Perowskitwachstums erreicht werden. Eine sehr effektive

Technik hierfiir ist das ,Losungsmittel-Engineering“."”

3.1. Lésen der Ausgangsmaterialien

Fiir einen Dinnfilm sind hohe Konzentrationen der
Ausgangsmaterialen notig (typischerweise >0.5M), um eine
regelmifBige, dichte Schicht mit geeigneter optischen Dichte
herzustellen. Geeignete Losungsmittel fiir Perowskitaus-
gangsmaterialien scheinen auf sehr polar-aprotische Medien
wie DMF, DMSO, y-Butyrolacton (GBL), Acetonitril usw.
beschrinkt zu sein. In den ersten Arbeiten zu Perowskitso-
larzellen wurden GBL als Losungsmittel fiir PbLPY oder
DMF fiir das schwieriger zu Iosende PbCl, genutzt.”*! DMF
kann auch durch Losungsmittel mit dhnlicher (z.B. N-Me-
thylpyrrolidon, NMP) oder sogar hoherer dielektrischer
Konstante (z.B. DMSO) ersetzt werden, wenn auch die ge-
ringere Oberflichenbedeckung, vermutlich aufgrund der
langsameren Verdampfung dieser Losungsmittel,™™ recht
unbefriedigend ist.

a)

Verteilen der Drehen

Perowskit-Lésung

Auftragen
von Toluol

S. D. Stranks, H. . Snaith et al.

Ein typischer Kristallisationstrick ist die Verwendung von
gemischten Losungsmitteln. Liang et al. setzten dem DMF-
Losungsmittel 1,8-Diiodoctan (DIO) zu, was eine einheitli-
chere Kristallbildung und stérker geordnete Wachstumsrich-
tungen zur Folge hatte.””! Diese Eigenschaften, zusammen
mit der erhohten Loslichkeit von PbCl, (aufgrund der
Chelatisierung von Pb*" mit DIO), fithrten zu einer Steige-
rung des PCE von 9.0 % auf 11.8 % nach Hinzufiigen von nur
1% DIO. In dhnlicher Weise wurde eine Mischung von GBL
in DMF (3 Vol.-%) verwendet, was vor allem die Filmbede-
ckung und weniger die Kristallstruktur des Materials beein-
flusste und zu einer verbesserten PCE im Vergleich zur Ver-
wendung reiner GBL- oder DMF-Losungen von MAPbI:-
Perowskit fiihrte (17% Nettosteigerung).’) Es gibt auch
Hinweise, die vermuten lassen, dass eine kurze Alterung der
Ausgangslosung vor dem Auftragen vorteilhaft sein konnte.B”

3.2. Lésungsmittel-Engineering

Ein entscheidender Durchbruch in der Effizienz von Pe-
rowskitsolarzellen kam von der Gruppe von Sang 11 Seok, die
»Losungsmittel-Engineering” verwendeten (Abbildung 3a),
um MAPbH(I,_,Br,); auf diinne mesopordse TiO,-Grundge-
riiste aufzutragen.”’ Dabei wurde eine Mischung von GBL
und DMSO (7:3 v/v) als Losungsmittel fiir die Ausgangsstoffe
verwendet und das fliichtigere Losungsmittel (in dem Fall
GBL) wihrend der Rotationsbeschichtung verdunsten ge-
lassen. Anschliefend wurde Toluol noch wihrend der Rota-

dichter und einheitlicher
Perowskitfilm

Intermediarer
Film

Abbildung 3. a) Prinzip des ,Lésungsmittel-Engineering“. b) SEM-Bild (Draufsicht) des resultierenden MAPb(l,_,Br,);-Perowskitfilms. Aus Lit. [7]
mit Genehmigung von Macmillan Publishers. c,d) SEM-Bilder (Querschnitte) von invertierten planaren Heterokontakt-Solarzellen; der Perowskit
wurde durch standardisiertes Nachglithen (c) oder Glithen im Lésungsmitteldampf (d) hergestellt. Aus Lit. [32].
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tionsbeschichtung auf den Film aufgetragen. Der Mechanis-
mus ist zurzeit noch nicht im Detail verstanden, aber ver-
mutlich bewirkt das die Perowskitkomponenten nicht auflo-
sende Losungsmittel ein schnelles Ausfillen der Salze auf
einen glatten vorkristallisierten Film, der moglicherweise aus
einer MAI-Pbl,-DMSO-Zwischenphase besteht. In einem
letzten Schritt fithrt Glithen bei 100°C fiir 10 Minuten zur
Bildung des MAPbI;-Perowskits durch Austreiben des ein-
geschlossenen (oder koordinierten) DMSO. Dieses Verfahren
resultiert schlieBlich in kompakten und gleichméfigen
Deckschichten mit Korngréen von 100-500 nm und 100 %
Oberflichenbedeckung des Substrats (Abbildung 3b). Diese
Eigenschaften fithrten zur Herstellung von Solarzellen mit
zertifizierten Rekordeffizienzen von 16.2 %, und wir vermu-
ten, dass eine &dhnliche, aber weiter entwickelte Technik
(einschlieBlich der Verwendung eines Komposits aus Me-
thylammoniumbleibromid- und Formamidiniumbleiiodid-
Perowskiten)*! zu zertifizierten Effizienzen von 20.1% ge-
fiihrt hat.”

In dhnlicher Weise verwendeten Spiccia et al. ein schnel-
les Abscheidungs- und Kristallisationsverfahren (FDC; fast
deposition—crystallization), um planare Heterokontakt-So-
larzellen mit mittleren PCEs von 13.9% (maximaler PCE
16.2%), einhergehend mit einer hohen Reproduzierbarkeit
(mittlere Abweichung von 0.7%) zu erzeugen.’!l Das Ver-
fahren ist fast identisch zu dem von Il Seok, abgesehen von
der Verwendung von Chlorbenzol als Fillungsmittel. Da
Spiccia et al. kein DMSO verwendeten, kristallisiert der Pe-
rowskitfilm bei Ausfillen der Perowskitbestandteile augen-
blicklich aus, was durch ein sofortiges Verdunkeln des Films
erkennbar ist. Die erhaltenen kristallinen Korner erstrecken
sich tiber die Filmdicke (etwa im Mikrometerbereich), sind
grof} und frei von Korngrenzen in der senkrechten Richtung,
sodass eine vollstdndige Bedeckung des Substrats moglich ist.
Nach unserer Erfahrung lassen sich mit der Methode von
Spiccia et al. Filme mit beeindruckender, spiegeldhnlicher
Reflexion produzieren.

In einem anderen Ansatz leiteten Z. Xiao et al. wiahrend
des Glithvorgangs DMF-Dampfe ein, um eine Losungsmit-
telumgebung herzustellen, in der die Ionen der Ausgangs-
materialien effizienter diffundieren konnten als beim Nach-
glithen komplett verfestigter Materialien.’” Die Autoren er-
zeugten zwei Arten von Filmen, indem sie einen zweistufigen
Abscheidungsprozess anwendeten und den Perowskit ent-
weder wihrend des Glithvorgangs bei 100°C fiir 1 h mit
DMF-Dampf behandelten oder diesen zweiten Schritt nicht
ausfithrten. Tatsdchlich waren die beobachteten Unterschiede
spektakulédr — die Korngroe des im DMF-Dampf gegliithten
Films stieg viel schneller an als bei den nachgegliihten Filmen.
Die mittleren KorngroBBen des im DMF-Dampf gegliihten
Films waren grof3er und lagen eher in der Gréenordnung der
Filmdicke (Abbildung3d) als beim nachgegliihten Film
(Abbildung 3¢). Diese Eigenschaften fiihrten schlieBlich zu
einem Wirkungsgrad von 15.6 % fiir 630 nm dicke, in DMF-
Dampf gegliihte invertierte Solarzellen, was ein wesentlich
hoherer Wert als fiir nachgegliihte Zellen ist (9.9%). Einen
dhnlichen Ansatz verwendeten C.-H. Chiang etal., die
PC;BM und Perowskit mit Losungsmitteldampf behandel-
ten, indem sie einfach den Perowskit/PC, BM-Film 24 h in
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einer Petrischale mit einer Losungsmittelatmosphére bedeckt
lieBen. Erneut waren die Wirkungsgrade der invertierten
Solarzellen exzellent und erreichten 16.3 %.5’!

Vor kurzem erzeugten Yang et al. planare Heterokontakt-
Solarzellen mit MAPDbI;_,Cl -Perowskit, indem sie einen
verbesserten ,,Rekonstruktionsprozess“ unter kontrollierten
Feuchtigkeitsbedingungen (30% relative Feuchtigkeit) an-
wendeten.”** Die auf diese Weise produzierten Filme bil-
deten zunidchst eine MAPbCL;-Zwischenphase, die spéter in
der Perowskitbildung verbraucht wurde. Die Filme waren von
besserer Qualitét als entsprechende Filme, die unter trocke-
nen Bedingungen hergestellt wurden, wie durch die lingere
Ladungstriagerlebensdauer, die eine verringerte Rekombina-
tion vermuten lédsst, belegte. Der positive Einfluss von
Feuchtigkeit wihrend des Kristallisationsprozesses auf die
Ladungstriagerlebensdauer wurde auch an anderer Stelle be-
stitigt.” Yang et al. mutmaBen, dass Wasser die Kristallbil-
dung unterstiitzt, indem es ein partielles Auflosen der reak-
tiven Ausgangsstoffe und einen schnelleren Stofftransport
bewirkt — im Grunde é&hnlich dem oben beschriebenen
Gliithprozess im Losungsmitteldampf. Dank dieser Prozedur,
zusammen mit der Entstehung verbesserter Grenzflichen,
konnte ein Wirkungsgrad von 19.3% erzielt werden. Wir
merken an, dass die Einwirkung von Feuchtigkeit nach der
Filmbildung fiir den Perowskit in hohem Maf3e schidlich ist
und zu einer Zersetzung der Perowskitschicht fiihrt.*!

4. Rolle der Ausgangsstoffe
4.1. Der Einfluss von Chlorid auf die Filmbildung

Lee et al. waren die Ersten, die einen Perowskit aus PbCl,
und MALI als Ausgangsstoffe herstellten®™ und erhielten das
Produkt MAPbI,_,Cl.."* Die Komponenten MAI und PbCl,
lagen in der Ausgangslosung in einem nichtstochiometrischen
Konzentrationsverhéltnis von 3:1 vor. Beziiglich des Chlorids
gibt es mehrere offene Fragen, die in letzter Zeit intensiv
diskutiert werden.’>"! Zur Debatte steht, ob Chlorid im Pe-
rowskit-Kristallgitter zuriickbleibt, wieviel {iiberschiissiges
Chlorid im Film zuriickbleibt und welche Rolle das Chlorid in
der Filmbildung hat. Es wird sogar argumentiert, dass For-
meln wie MAPDI;_,Cl, vermieden werden sollten, da bis jetzt
kein CI~ im Kristallgitter nachgewiesen wurde !

Neueste experimentelle und theoretische Untersuchun-
gen unterlegen die entscheidende Rolle von CI™ in MAP-
bl;_,Cl,-Perowskitsolarzellen.®>%>! Messungen haben ge-
zeigt, dass die Perowskitfilme, die unter Verwendung der
Ausgangsmaterialien PbCl, und MAI (Bildung von MAP-
bl;_,Cl,) produziert wurden, deutlich lingere Ladungstri-
gerdiffusionsldngen aufweisen (>1 um) als die entsprechen-
den Triiodide MAPbI, (ca. 100 nm).***% Da die beobachte-
ten Bandliicken in den Triiodid- und den gemischten Halo-
genidfilmen mehr oder weniger gleich sind, erwarten wir,
dass, wenn iiberhaupt, nur geringe Mengen Cl™ im Gitter des
finalen Absorbermaterials vorliegen. Colella et al. schlugen
auf der Grundlage experimenteller und theoretischer Arbei-
ten vor, dass hochstens 2-3 % Cl -Ionen im Gitter eines auf
gemischten Halogeniden basierenden Absorbermaterials

www.angewandte.de

Chemie

3293


http://www.angewandte.de

Angewandte

3204

Kurzaufsiitze

vorhanden sein konnen.” Aus den Ergebnissen winkelauf-
geloster Rontgenphotoelektronenspektroskopie (AR-XPS)
schlossen die Autoren, dass die Cl -Ionen bevorzugt an der
Grenzfliche von TiO, und Perowskit positioniert sind.”
Williams et al. fithrten eine thermische Analyse gekoppelt mit
Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR)
durch und konnten zeigen, dass Filme, die mit einer ge-
mischten Halogenid-Ausgangslosung (PbCl, und MAI in
DMF) hergestellt wurden, einige Cl™-Ionen enthalten und
sich die thermischen Eigenschaften dieser Filme von denen
der stochiometrischen MAPbI;-Filme unterscheiden.*!!
D’Innocenzo zeigten, dass sich die Ubergangstemperaturen
von der tetragonalen zur orthorhombischen Phase bei Triio-
did- und gemischtem Halogenid-Perowskit um 30 K unter-
scheiden.!"™ Angesichts dieser Ergebnisse empfehlen wir die
Verwendung der Formel MAPbI;_ Cl, fiir Filme, die aus einer
gemischten Halogenidlosung hergestellt werden. Die quan-
titative Bestimmung des Verhiltnis von CI~ zu I" und ihr
optimales Verhiltnis fiir die Anwendung in Solarzellen bleibt
jedoch zu ermitteln. Weiter bleibt unklar, ob CI- mehrheitlich
als Ersatz von 1™, als Zwischengitteratom oder an der Kris-
talloberfliche vorhanden ist. Erste Versuche, Cl~ durch
Techniken wie energiedispersive Rontgenspektroskopie
(EDX), Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS)
oder oberflichenempfindliche Rontgenphotoelektronen-
spektroskopie (XPS) nachzuweisen, sind gescheitert, da die
Cl™-Menge unterhalb der Nachweisgrenzen dieser Methoden
liegt und/oder diese Verfahren die Probe beeinflussen.!?>354

Obwohl zunehmend deutlich wird, dass an der Grenzfli-
che zwischen TiO, und Perowskit Cl -Ionen in kleinen
Mengen vorhanden sind, ist es noch nicht klar, was mit den
restlichen Cl™-Ionen aus der Ausgangslosung passiert und wie
die Cl -Ionen die Filmbildung beeinflussen. Mit einer Kom-
bination von thermischen, strukturellen und chemischen
Charakterisierungsmethoden untersuchten Yu et al. die Rolle
von Chloridionen in der Bildung von MAPbI,_,Cl,-Filmen."”
Sie stellten fest, dass die meisten Cl -Ionen die Matrix wéih-
rend der Nachglilhphase als gasformiges MACI verlassen,
wihrend die Bildung der gemischten Halogenidphase iiber
eine organisch-anorganisch gemischte Halogenidzwischen-
phase geschieht. Der Uberschuss von CH;NH;", der in der
Ausgangslosung verwendet wird, ist essenziell fiir die Bildung
von groflen Kristalldominen, da es den Kristallbildungspro-
zess verlangsamt. Die Anwesenheit von Cl -Ionen verein-
facht die Freisetzung von iiberschiissigen CH;NH;"-Ionen,
wihrend CH;NH;I im Diinnfilm nicht ausreichend leicht-
fliichtig ist.

Des Weiteren haben neue Studien gezeigt, dass die Hin-
zunahme von Cl™ in die Ausgangslosung Keimbildungszen-
tren entstehen lasst, was wiederum das Perowskitwachstum
unterstiitzt.’**) Williams et al. wiesen nach, dass die Ge-
genwart von Cl -Ionen zu einer fusionierten CH;NH;PbCl;-
»Templatphase® fiihrt, die, mi Vergleich zum Triiodid, das
Wachstum von groferen kristallinen Perowskitdominen so-
wie eine bessere Oberflichenbedeckung bewirkt.*” Tidhar
et al. zeigten, dass das unlosliche PbCl, Nanokristalle bildet,
die als heterogene Keimbildungszentren fiir die Bildung von
Perowskitkristallen in Losung fungieren.”! Wir mochten hier
anmerken, dass ein dhnlicher Effekt in Methylammonium-

www.angewandte.de

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

S. D. Stranks, H. . Snaith et al.

bleibromid-Systemen beobachtet wurde, wo die Hinzunahme
einer kleinen Menge von Cl™ zu einer besseren Morphologie
und damit auch besseren Solarzellenleistung im Vergleich
zum Tribromid-Perowskit fiihrte.'"! Zusitzlich zur Auswir-
kung auf die Morphologie konnten die Cl -Ionen also auch
eine Bandbiegung an den TiO,-Grenzflichen induzieren,
wodurch sich die Ladungssammeleffizienz verbessert. !

4.2. Der Einfluss der Anionen: alternative Ausgangsstoffe

Wie auch die Rolle von Chlorid haben wir kiirzlich den
Einfluss des Ausgangsanions in der Bleiquelle auf die Kris-
tallisation des Perowskitfilms systematisch erforscht.* Wir
stellten fest, dass die Anionen die Kristallwachstumskinetik
bestimmen, welche wiederum die Filmmorphologie und die
Zellleistung beeinflusst. Als Perowskitausgangslosung unter-
suchten wir Losungen von der Bleisalze PbCl,, Pbl, oder
Bleiacetat (PbAc,) in DMF mit einem 3-fachen molaren
Uberschuss von MAIL Die Ausgangslosungen wurden dann

Spiro-OMeTAD
Perowskit

5%
Y FTO hiha s

Abbildung 4. a—c) SEM-Bilder von Perowskitfilmen auf FTO/c-TiO,-
Substrat ausgehend von drei verschiedenen Bleiquellen: a) PbCl,,

b) Pbl, und c) PbAc,. Die Einschiibe in (a)—(c) zeigen hoher aufgeléste
Bilder. d—f) Querschnittsbilder vollstindiger Solarzellen; die Perowskit-
phase wurde aus d) PbCl,, e) Pbl, und f) PbAc, hergestellt. Aus

Lit. [44] mit Genehmigung von Macmillan Publishers.

durch Rotationsbeschichtung abgeschieden und die Substrate
nachgegliiht. In allen Féllen erhielten wir Materialien, die
hauptsidchlich aus MAPDI; bestanden, die aber deutlich un-
terscheidbare Ffilmeigenschaften aufwiesen. In den SEM-
Bildern in Abbildung 4 ist zu sehen, dass die aus PbCl, (Ab-
bildung 4a) und Pbl, (Abbildung 4b) erzeugten Perowskit-
filme nicht kontinuierlich sind und Poren verschiedener
Langenskalen sowie keine klaren kristallinen Korngrenzen
aufweisen. Dagegen zeigt der aus PbAc, erzeugte Perows-
kitfilm (Abbildung 4c) eine deutlich andere Morphologie mit
einer nahezu vollstindigen Bedeckung und Kristallkorngro-
Ben im Bereich von 100-1000 nm (Einschub in Abbil-
dung 4c). Des Weiteren zeigen die im Querschnitt aufge-
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nommenen SEM-Bilder deutlich, dass die aus PbAc, herge-
stellten Perowskitfilme viel glatter werden (Abbildung 4 f) als
die aus PbCl, (Abbildung 4d) und Pbl, (Abbildung 4¢) her-
gestellten. Wir quantifizierten die Rauheiten der Perowskit-
filme mithilfe von Rasterkraftmikroskopie (AFM) und er-
hielten quadratisch gemittelte Werte von 62.4 (PbCl,), 52.2
(PblL,) bzw. 12.3 nm (PbAc,). Bemerkenswerterweise ist der
PbAc,-Film mit 12.3 nm glatter als dampfbeschichtete Filme
auf PbCl,-Basis (16.2 nm), die sich bislang als glatter und
kontinuierlicher erwiesen hatten als als 16sungsmittelbasierte
Beschichtungen. In Ubereinstimmung mit unseren Ergeb-
nissen fanden Sargent et al. dhnliche Resultate bei einer
vergleichenden Studie mit Pbl, und PbAc,."

Um die beste Zellenleistung zu erreichen, mussten die aus
PbCl, und Pbl, hergestellten Perowskitfilme fiir 2h bzw.
40 min bei den entsprechenden Temperaturen von 100°C und
150°C nachgegliiht werden. Fiir den aus PbAc, hergestellten
Film geniigte eine deutlich kiirzere Nachgliihzeit (5 min bei
100°C), was durch das deutlich einfachere Austreten von
tiberschiissigem MAAc wihrend der Kristallisation im Ver-
gleich zu MACI oder MAI bedingt ist. Die durchschnittlichen
Wirkungsgrade der Perowskit-Solarzellen mit optimierten
Gliihzeiten waren 12.0% (PbCl,), 9.3% (Pbl,) und 14.0%
(PbAc,). Zusammengefasst wurde mit PbAc, als Bleiquelle
nicht nur eine viel schnellere und gleichméaBigere Kristalli-
sation, sondern auch eine bessere Zellleistung als mit anderen
Quellen erzielt. Dieser Weg eroffnet nun die Moglichkeit,
Ausgangssalze einzusetzen, welche die endgiiltigen Perows-
kitkomponenten nicht gédnzlich enthalten. Das bedeutet, dass
eine viel breitere Auswahl an Ausgangsmaterialien erforscht
werden kann und dass dabei ,,Zuschauerionen® je nach Ei-
genschaften gewihlt werden konnen, die Verarbeitung,
Diinnfilmbildung und Kristallisation verbessern oder kon-
trollieren.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Die Methoden zur Bildung von organisch-anorganischen
Perowskitfilmen haben sich seit den ersten Berichten iiber
eine mit 2 nm grof3en Nanopartikeln beschichtete mesopo-
rose TiO,-Elektrode in den Jahren 2009%% enorm fortentwi-
ckelt. Eine Reihe von Optimierungen und alternativen Me-
thoden, wie z.B. die zweistufige Abscheidung, haben dafiir
gesorgt, dass die Qualitdt der Filme im Vergleich zu den
einfachen 16sungsmittelbasierten Verfahren, bei dem die
Ausgangsstoffe in einem organischen Losungsmittel vorge-
legt werden,™ deutlich iibertroffen werden konnte.

Fiir die Konstruktion von hochleistungsfahigen planaren
Heterokontakt-Solarzellen ist eine nahezu vollstdndige
Oberflachenbedeckung entscheidend, um Nebenschliisse
zwischen den n- und p-Typ-Elektroden und eine niedrige
Lichtabsorption zu vermeiden. Dies kann durch optimierte
Rotationsbeschichtung und anschlieBendes Glithen,™® Ko-
aufdampfung!'”! sowie zweistufige Methoden, einschlieBlich
Losungsmittel-"*?* und Dampfumwandlung,?” Interdiffusi-
on™? und Nachbehandlungen wie Losungsmittel-Dampf-
glithenP***3% erzielt werden. Neben kontinuierlichen Filmen
sind auch grof3e kristalline Doménen wiinschenswert, die sich
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ebenfalls durch die Anwendung vieler dieser Methoden er-
reichen lassen. Insgesamt interpretieren wir die Resultate
verschiedener Methoden so, dass das Herbeifiihren einer
schnellen Kristallisation eine nahezu perfekte Oberfldachen-
bedeckung ermoglicht, wihrend langsame Kristallisation zu
groBeren Kiristallen, jedoch geringerer Oberflichenbede-
ckung fiihrt. Die besten Filmqualitdten (und hochsten publi-
zierten zertifizierten Wirkungsgrade) wurden durch die An-
wendung von ,Losungsmittel-Engineering“l3#! erhalten.
Bei diesen Techniken geht man so vor, dass man die Kris-
tallisation optimiert, indem man die relativen Fliichtigkeiten
und Bindungsfihigkeiten verschiedener Losungsmittel und
Ausgangsstoffe nutzt. Dies scheint ein vielversprechender
Weg zu sein, um kristalline Film von hoher Qualitét zu pro-
duzieren.

Die Gegenwart von Chlorid in gemischten Halogenid-
Perowskitfilmen, die aus MAI/PbCl,-Ausgangsstoffen gebil-
det wurden, ist kontrovers diskutiert worden.?™®! Wihrend es
wahrscheinlich ist, dass Chlorid nur in sehr geringen Mengen
im Gitter vorkommt (unterhalb der Nachweisgrenze vieler
Techniken), wurden doch physikalische Unterschiede zwi-
schen dem Produkt und MAPbI; ausgemacht,*” die eine ge-
mischte Halogenidformel MAPDbI;_Cl, rechtfertigen (wobei
x klein ist und noch zu bestimmen bleibt und ohne Zweifel
zwischen unterschiedlichen Herstellungsverfahren variiert).
Es zeigt sich, dass das iiberschiissige CH;NH;* und die An-
wesenheit von Cl™ in erster Linie die Filmbildung unterstiit-
zen und planare Filme mit normalerweise besseren Eigen-
schaften als die reinen Triiodid-Filme liefern. Die vorteilhafte
Rolle bei der Filmbildung beschrénkt sich nicht auf Chlorid;
wir haben gezeigt, dass auch Acetatanionen im Ausgangs-
material zu sehr glatten Filmen von hoher Qualitét fithren
konnen.™ Andere ,,Zuschaueranionen® fiihren jedoch mog-
licherweise zu noch vorteilhafteren Filmbildungen.

Es hat sich gezeigt, dass Perowskite niedrige Potential-
barrieren zwischen den Kristallkornern aufweisen.*! Den-
noch lieferten neuere Berichte auch Hinweise, dass eine si-
gnifikante Dichte an Ladungstrédgerfallen unterhalb des Lei-
tungsbandes existiert, die eine wichtige Rolle in der La-
dungstriagerrekombination spielen.®®**7) Der Ursprung die-
ser Ladungstréagerfallen ist noch nicht klar, aber sie konnten
aus Leerstellen innerhalb oder auf der Oberfldche des Kris-
talls entstehen. Eine geeignete Oberflichenbehandlung kann
diese Stellen passivieren, wenn auch nicht vollstindig.""
Neben weiteren Optimierungen der Filmmorphologie wird
die Minimierung der Ladungstrigerfallen ein Schliissel fiir
zukiinftige Fortschritte in der Solarzellenleistung sein. Nach
unserem Verstdndnis diirften in den nichsten Jahren die zu-
nehmende VergroBerung der kristallinen Doménengrée und
die immer bessere Uniformitit der Diinnfilmbeschichtung die
Haupttriebkrifte fiir einen stetigen Leistungsanstieg der Pe-
rowskitsolarzellen darstellen.

Unsere Forschungen werden durch das European Union Se-
venth Framework Programme [FP7/2007-2013] unter Grant
Agreement 604032, das MESO-Projekt und das Engineering
and Physical Sciences Research Council (EPSRC) finanziert.
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