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Morphologiekontrollierte Synthese von organometallischen
Halogenidperowskiten mit inverser Qpalstruktur

Kun Chen und Harun Tiiysiiz*

Abstract: Die fortschreitende Entwicklung im Gebiet der or-
ganometallischen Halogenidperowskite fiihrte zu einer Suche
nach Strategien zur Morphologiekontrolle, mit dem Ziel, die
Leistung dieser Materialien in photovoltaischen, photonischen
und optoelektronischen Anwendungen zu steigern. Die Syn-
these von organometallischen Halogenidperowskiten mit aus-
geprigten hierarchischen Architekturen ist noch immer eine
Herausforderung, und ein allgemeines Syntheseprotokoll
wurde bislang nicht beschrieben. Hier berichten wir iiber die
milde und skalierbare Synthese von organometallischen Ha-
logenidperowskiten mit inverser Opalstruktur durch Verwen-
dung von Polystyrol-Opalen als harte Template. Unser Pro-
tokoll ist flexibel und mit verschiedenen Halogeniden und or-
ganischen Ammoniumverbindungen kompatibel. Die Band-
liicken der OHP-iOs konnen leicht angepasst werden, und die
Materialien behalten ihre empfindliche Photoleitfihigkeit.
Optoelektronische Messungen zeigen, dass die Morphologie
einen Einfluss auf die Leitungseigenschaften der organome-
tallischen Halogenidperowskite mit inverser Opalstruktur hat.

Organometallische Halogenidperowskite (OHPs) finden
grofe Beachtung auf dem Gebiet der Photovoltaik.!! Thr
Wirkungsgrad wurde iiber die letzten Jahre kontinuierlich
gesteigert, und mit ihren niedrigen Kosten und der einfachen
l6sungsmittelbasierten Verarbeitung bieten sie enorme Per-
spektiven fiir die Energieerzeugung. Die charakteristischen
Eigenschaften der OHPs, z.B. eine modulierbare Bandlii-
cke,?! hohe Fluoreszenzquantenausbeuten,® lange Ladungs-
tragerlebensdauern und geringe strahlungslose Rekombina-
tionsraten,¥ sind ferner von grolem Interesse fiir Anwen-
dungen in der Optik und der Optoelektronik.’! Untersu-
chungen der OHP-Eigenschaften zeigten, dass Morphologie
und Kiristallinitdt eine zentrale Rolle fiir die Leistung des
Bauelements spielen.” Zum Beispiel beeinflussen Kristalli-
nitdt und Korngrofle die Ladungstragermobilitdt und somit
die Leistung von Solarzellen.”! Die Erforschung neuer Mor-
phologien und eines universellen Protokolls fiir die Struktur-
und Morphologiekontrolle sollten daher den Weg zu verbes-
serten OHPs ebnen und gleichermaflen dazu beitragen, neu-
artige Anwendungen zu untersuchen. Allerdings ist die
Morphologiekontrolle von OHPs duflerst herausfordernd, da
die organische Komponente eine geringe Temperaturbestin-
digkeit,®! eine schnelle Reaktion zwischen Blei(II)-halogenid
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und dem Ammoniumsalz’’ sowie die Restrukturierung in
Gegenwart von Spuren von Wasser!'"”! bedingt. Obwohl einige
OHP-Synthesen beschrieben wurden,'! fehlt bislang ein
universelles und skalierbares Protokoll fiir die Synthese von
OHPs mit ausgepragter hierarchischer Architektur.

Inverse Opale, die Replikate von Opalen, bestehen aus
einer regelmifBigen Anordnung sphérischer Hohlrdume und
fester Winde, entsprechend einer gleichméafigen Abfolge von
Bereichen mit hohem und niedrigem Brechungsindex. In-
verse Opale konnen mithilfe fester Template in Form kris-
talliner Partikel hergestellt werden. Nach Anordnung und
Infiltration der Zwischenrdume des dreidimensionalen (3D)
Templats folgen die Trocknung des Materials und die Ent-
fernung des Templats, um schlieBlich die inverse Opalstruktur
zu erhalten. Die inverse Opalstruktur bietet viele Vorteile fiir
verschiedene Anwendungen. Zum Beispiel bietet die pordse
Struktur eine groflere Oberflache als nicht-pordse Struktu-
ren, und die periodische Anderung des Brechungsindex be-
einflusst die Ausbreitung elektromagnetischer Wellen inner-
halb des Materials, was in einer photonischen Bandliicke,
hervorgerufen durch Bragg-Reflexionen, resultiert.'?! Auf
diese Weise erhoht die inverse Opalstruktur nicht nur die
Dichte an aktiven Zentren und vergroBert die optische
Weglidnge, sondern sie verstiarkt auch die Lichtstreuung und
Absorption.™ Durch Verwendung inverser Opalstrukturen
konnte die Leistung von Solarzellen,' Photokatalysato-
ren,”  Sensoren" und Energiespeichern””! verbessert
werden. Die inverse Opalstruktur konnte ebenfalls die Mo-
dulationsgeschwindigkeit von Halbleiterlasern!™ und die
Lichtauskopplung von organischen Leuchtdioden (OLEDs)
verbessern."”! Die Herstellung von OHPs mit inverser Opal-
struktur konnte zu verbesserten Solarzellen, Lasern und
OLED:s fiihren.

Hier berichten wir iiber ein Protokoll zur Herstellung von
OHPs mit inverser Opalstruktur (OHP-iOs) durch Templa-
tierung mit kolloidalen Kristallen (Schema 1). Die experi-
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Schema 1. Synthese von OHPs mit inverser Opalstruktur.
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mentellen Details sind in den Hintergrundinformationen (SI)
zu finden. Zunichst wurden Polystyrol(PS)-Mikrosphiren
zentrifugiert, um das kiinstliche Opal-Templat herzustellen.
Nach dem Trocknen wurde das Templat in eine Losung von
CH;NH;Br und PbBr, in Dimethylsulfoxid (DMSO) im sto-
chiometrischen Verhiltnis von 1:1 eingetaucht. Das DMSO
wurde im Vakuum entfernt, und die hellorangene Verfiarbung
zeigte die Bildung von CH;NH;PbBr; an. Schlielich wurde
das Polystyrol durch Toluol selektiv entfernt und der Pe-
rowskit durch Zentrifugation erhalten. Die Methode ist sehr
flexibel und kann auf andere Perowskite mit inverser Opal-
struktur angewendet werden. Zum Beispiel kann das Me-
thylammonium-Kation (MA) gegen Formamidin (FA) oder
Caesium (Cs) und das Bromid-Anion gegen andere Haloge-
nid-Anionen und Mischungen davon ausgetauscht werden.
Das Protokoll ermoglicht somit eine einfache Modulation der
Bandliicke. Die OHP-iOs zeigen eine sensitive und stabile
Photoantwort, was mogliche Anwendungen in der Photo-
voltaik und optoelektronischen Bauelementen demonstriert.

Die Anordnung der kolloidalen Polystyrolpartikel und
Bildung des kiinstlichen Opal-Templats wurden durch Zen-
trifugation ausgefiihrt.”” Es wurden PS-Mikrosphiren mit
unterschiedlichen Durchmessern (515, 375 und 125 nm) ver-
wendet. Wie in Abbildung 1a (sowie in Abbildung S1 in den
SI mit kleinerer VergrofSerung und somit gréBerer beob-
achtbarer Fldche) zu sehen ist, zeigen Rasterelektronenmi-
kroskopie(REM)-Aufnahmen dreidimensional angeordnete

Abbildung 1. a) REM-Aufnahme des kiinstlichen Opal-Templats aus
Polystyrol (515 nm). Maf3stabsbalken: 2 um. b-d) HR-REM-Aufnahmen
von MAPbBr; mit inverser Opalstruktur mit 515 (b), 375 (c) und

125 nm (d) grolen PS-Mikrosphiren als Template. Mafistabsbalken:
400 nm, 200 nm und 100 nm in (b), (c) bzw. d). e,f) HR-Querschnitts-
aufnahmen von MAPbBr; mit inverser Opalstruktur mit 515 (e) und
375 nm (f) groRRen PS-Mikrosphiren. Maf3stabsbalken: 200 nm in (e)
und (f).
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Polystyrol-Sphédren mit Facetten einer kubisch-flichenzen-
trierten Struktur.’) Fiir den Infiltrationsprozess wurde
DMSO wegen dessen Inkompatibilitidt mit Polystyrol und der
guten Kompatibilitdt mit dem Halogenidperowskit bei nied-
rigen Temperaturen ausgewdhlt. Da DMSO bei hohen Tem-
peraturen Polystyrol losen und so das Templat zerstoren
kann, wurde DMSO unter Vakuum bei 60°C iiber 3 h ent-
fernt, um den kristallisierten OHP zu erhalten. Wihrend das
DMSO entfernt wurde, wurde eine Farbdnderung von weil3
nach hell-orange beobachtet, was die Bildung des OHP an-
zeigt. Nach der Entfernung des Templats wurde der Perowskit
als Replikat mit inverser Opalstruktur erhalten (Abbil-
dung 1b-d). Die Querschnittsbilder belegen die topologische
Verbindung der inneren Hohlrdume (Abbildung 1e.f). Die
Beschaffenheit des kiinstlichen Templats hat einen direkten
Einfluss auf die Morphologie. Wird der Durchmesser der
Mikrosphéren auf 375 nm verringert, verringern sich eben-
falls die GroBe der Hohlrdume und die Stirke der Winde.
Um den Templatierungsprozess zu optimieren, wurden fiir
die Infiltration verschiedene Precursor-Konzentrationen (0.5,
0.9, 1.4 und 1.8 M) in DMSO untersucht. Eine inverse Opal-
struktur konnte bei einer geringen Konzentration von 0.5m
nicht erhalten werden. Hohere Konzentrationen von 1.4 und
1.9Mm fiihrten zur vermehrten Bildung von nicht-strukturier-
tem Feststoff. Die beste inverse Opalstruktur wurde mit einer
Losung aus 0.9M PbBr, und MABr (Abbildung S3) erhalten.
Der Templatierungsprozess mit kolloidalen Kristallen zur
Erzeugung der Perowskitstruktur hat schnelle Infiltrations-
und Kristallisationsschritte, welche vermutlich zu polykris-
tallinen Strukturen fiihren, da die Bildung von einkristallinen
Materialien viel mehr Trocknungszeit benotigt.”” Um die
Polykristallinitdt der Materialien zu tiberpriifen, wurden die
Proben weiterhin mit TEM untersucht, und die gut geordnete
inverse Opalstruktur ist bei niedrigen VergroBerungen zu
beobachten (Abbildung S4). Hohere VergroBerungen verur-
sachten Schiden durch den Elektronenstrahl, wodurch die
inverse Opalstruktur teilweise zerstort wurde. Die 3D-porose
Struktur hat zur Folge, dass der Perowskit bei hoheren
Spannungen empfindlich gegeniiber Zersetzung wird. Ener-
giedispersive Rontgen(EDX)-Spektren bestitigen die 1:3-
Stochiometrie von Blei und Bromid (Abbildung S5). Im
Vergleich mit dem Volumenmaterial zeigt MAPbBr; mit in-
verser Opalstruktur eine um 0.1 eV groere Bandliicke, was
auf die wohlbekannte Limitierung der 3D-Lénge zuriickzu-
fiihren ist (Abbildung S6).!

Die Bandliicke der Halogenidperowskite, eine wesentli-
che Materialeigenschaft fiir die Nutzung von OHPs als
Lichtabsorber und emittierende Materialien, kann durch
Einstellung der Halogenidzusammensetzung auf einfache
Weise verdandert werden. Um die Kompatibilitdt der Band-
liickenverdanderung mit unserer Methode zu testen, wurden
Perowskitmaterialien mit einem Halogenid oder mit ver-
schiedenen Halogenidmischungen hergestellt. Da Bleiiodid
einen stabilen Komplex mit DMSO bilden kann, musste der
Perowskit mit Iodid-Zusammensetzung bei 100°C erhitzt
werden, um ein kristallines Material zu erhalten. Typische
REM-Aufnahmen beweisen die Moglichkeit zur Herstellung
von OHP-iOS mit anderen Halogeniden und Halogenidzu-
sammensetzungen (Abbildungen S7 und S8). EDX-Spektren
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bestitigen die Zusammensetzung von OHPs aus verschiede-
nen Halogeniden (Abbildung S9). Pulver-Rontgenbeugung
(XRD) bestitigte die kubische Phase von MAPDLCI,,
MAPbLBr;, MAPbBr, sCl; 5 und MAPDbBTr,5I; 5. MaPbl; wies
eine Mischung von kubischer und tetragonaler Phase auf. Im
Falle von MAPbBBTr, sCl, s und MAPbBT, 5], s befanden sich die
Beugungsmaxima in der Mitte zwischen den beiden End-
gliedern, MAPbCl; und MAPbBr; bzw. MAPbLI; und
MAPbBBT;, was auf die Bildung einer festen Losung hindeutet.
Jedoch zeigen die Beugungsmaxima von MAPDI, sCl, 5 eine
Uberlagerung der Diffraktogramme von MAPDLCl; und
MAPDI;, was auf eine Mischung beider Phasen anstatt die
Bildung einer festen Losung hindeutet. Um die Koexistenz
verschiedener Phasen weiterhin zu bestitigen, wurden OHP-
iOs mit unterschiedlichen Cl/I-Verhéltnissen synthetisiert.
Die XRD-Muster zeigen, dass die Intensititen derselben
Gitterebenen vom Cl/I-Verhéltnis abhéngig sind (Abbil-
dung S10). Erklidrt werden kann diese Beobachtung durch die
instabile Struktur, die entsteht, wenn Chlorid das dquatoriale
Todid im Pbls*-Block ersetzt.*! Diffuse Reflexionsspektren
bestdtigen die Befunde der XRD-Messungen. Das Spektrum
von MAPbBI sCl;s zeigt zwei Plateaus in der Nihe der
MAPDLCL;- und MAPbBI;-Plateaus, was die Mischung beider
Phasen bestitigt (Abbildung 2¢). Die mithilfe der Kubelka-
Munk-Gleichung ermittelten Bandliicken zeigen, dass
MAPDbBr, sCl;s und MAPDbLBr,5I; s Bandliicken zwischen
denen der einzelnen Spezies aufweisen. Dies belegt, dass
unser Protokoll zur Morphologiekontrolle mit der einfachen
Einstellbarkeit der Bandliicke von OHPs kompatibel ist
(Abbildung 2d).
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Abbildung 2. a) XRD-Diffraktogramme der OHP-iOs mit unterschiedlichen

H

alogenidzusammensetzungen. b) Vergrélerte XRD-Diffraktogramme zwi-

schen 13° und 17°. ¢) Diffuse Reflexionsspektren und Tauc-Plots der OHP-
iOs mit unterschiedlichen Halogenidzusammensetzungen.

Um den universellen Charakter des Syntheseprotokolls
zu demonstrieren, wurden weitere OHP-iOs synthetisiert.
Formamidin-Perowskite weisen eine hohe thermische Be-
standigkeit auf und haben eine optimale Bandliicke fiir
Single-Junction-Solarzellen.®!  Caesium-Perowskite haben
sich aufgrund ihrer hohen Quantenausbeuten und breiten
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Farbspektren als geeignete optoelektronische Materialien
erwiesen.’”»8 REM-Aufnahmen und EDX-Spektren belegen,
dass unser Protokoll auch fiir die Synthese von OHP-iOs mit
Formamidin oder Caesium anstelle von Methylammonium
geeignet ist (Abbildung S9 und S11). Die XRD-Muster be-
statigten die kubische Phase von FAPbBr; und die ortho-
rhombische Phase von CsPbl; (Abbildung S12).%°! Die
Bandliicke von FAPbBr; ist kleiner als die von MAPbBr;, da
Formamidin groBer als Methylammonium ist (Abbil-
dung S13). Die gelbe Farbe von CsPbl; bestitigte ebenfalls
das Vorhandensein der orthorhombischen Phase.””! Ferner
setzt die Absorption im Tauc-Plot bei 1.7 eV ein, was mit den
bekannten Werten gut iibereinstimmt.*

Eines der Probleme von OHP-Materialien ist ihre Insta-
bilitdt. Daher haben wir die Stabilitdt der OHP-iOs unter-
sucht. Nach der Priparation wurden die Proben iiber einen
Monat in abgedeckten Glasfldschchen bei Raumtemperatur
unter Umgebungsbedingungen aufbewahrt und anschlieend
mit verschiedenen Methoden analysiert. Die REM-Aufnah-
men und die diffusen Reflexionsspektren der MAPbBr;-
Probe zeigen keine signifikante Anderung der Morphologie
oder der Absorptionseigenschaften. Allerdings waren die
Intensitédtsverhéltnisse des XRD-Diffraktogramms nach der
Lagerung veridndert (Abbildungen S15 und S16). Bei der
MAPbDI;-Probe wurde eine stiarkere Verdnderung der Mor-
phologie, des Reflexionspektrums und des XRD-Diffrakto-
gramms beobachtet (Abbildungen S17 und S18). Unsere
Befunde stimmen mit bekannten Beobachtungen {iberein,
nach denen OHPs mit hohem Bromidanteil sowohl unter
Umgebungsbedingungen als auch unter Feuchtigkeit stabiler
als die Todid-Verbindungen sind.”® Uber einen lingeren
Zeitraum sollten die Proben trocken und unter inerter At-
mosphire aufbewahrt werden. Die unterschiedliche Stabilitét
von MAPbBr; und MAPbDI; ist durch unterschiedliche Bin-
dungsstirken und Kristallgitter bedingt.”

Photoleitfdhigkeit ist eine der wichtigsten Eigenschaften
von OHP-Materialien fiir deren Anwendung in Solarzellen,
Lasern, Leuchtdioden, Photodetektoren und anderen opto-
elektronischen Bauelementen. Daher wurde die optoelek-
tronische Leistung der MAPbBr;- und MAPbI;-OHP-iOs
untersucht. Unter Beleuchtung mit einem Sonnensimulator
zeigte MAPDI; eine lineare Abhéngigkeit im Bereich von —2
bis 2 V. Eine deutliche Verstirkung des Stroms mit der
Lichtintensitit wurde beobachtet (Abbildung 3 a).

Die Steigung der I-V-Kurve représentiert den Gegen-
wirkleitwert (g,,) der OHP-Schicht.” Die Verhiltnisse der
Gegenwirkleitwerte bei unterschiedlichen Lichtintensititen
(25.5,17.1, 13.8 und 6.9 mWcm %) und dem Gegenwirkleit-
wert bei Dunkelheit von MAPbI; waren 57.8, 47.8, 45.0 und
31.8. Die I-V-Kurven von MAPbBr; zeigen ebenfalls eine li-
neare Abhingigkeit (Abbildung S19). Die Verhiltnisse der
Gegenwirkleitwerte von MAPbBr; waren 17.8, 13.6, 11.2 und
4.2, was eine im Vergleich zu MAPDbI; geringere Lichtsensi-
tivitit anzeigt (Abbildung 3d). Sowohl MAPDBr; als auch
MAPDI; erzeugten stabile Photostrome unter Lichteinstrah-
lung (Abbildung 3b und S19b). Bei 50-maliger Wiederholung
der Zyklen erwiesen sich die Photostrome als ausgezeichnet
reproduzierbar (Abbildung S20). Selbst wenn die Zeit auf
3 Stunden erhoht wurde, blieben die Photostrome beider
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Abbildung 3. a) Typische I-V-Kurven und b) Photostréme von MAPbI; mit in-
verser Opalstruktur bei unterschiedlichen Lichtintensitdten und einer Span-

nung von 1 V. ¢) Typische I-V-Kurven des zerstérten inversen Opals und

d) Verhiltnisse der Gegenwirkleitwerte (g,,/g;) gegen die Lichtintensitit. g,
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OHPs stabil (Abbildung S21), was die gute Photostabilitét
der OHP-iOs zeigt. Um den Effekt der Morphologie auf die
optoelektronischen Eigenschaften zu untersuchen, wurden
die MAPbBT;- und MAPbI;-Proben gepresst, um die 3D-ge-
ordnete pordse Struktur zu zerstoren (Abbildung S22). Die I-
V-Kurven der gepressten Proben zeigen eine nicht-lineare
Abhingigkeit (Abbildung 3¢ und S23). Beim Volumenmate-
rial ist das nicht-lineare Verhalten noch ausgeprigter (Ab-
bildung S24). OHPs besitzen gemischte ionische und elek-
tronische Leitungseigenschaften. OHP-iOs sind durch elek-
tronische Leitfahigkeit gekennzeichnet, wihrend die zersto-
Bene Probe und das nicht-porése Material, aufgrund von
Halogenid-Fehlstellen, hauptsidchlich ionische Leitfdhigkeit
aufweisen. Dieser Unterschied ist auf die Morphologie zu-
riickzufiihren. Vorherige Studien zeigten, dass die Inkorpo-
ration von Sauerstoff in die Halogenid-Fehlstellen zu einem
Ohmschen Verhalten der OHP fiihrte.’)) Aufgrund der gro-
Beren Oberfliche der OHP-iOs kann Sauerstoff effizienter in
das Material eingebaut werden, was die dominante elektro-
nische Leitfahigkeit hervorruft.

Zusammenfassend wurde ein einfaches Protokoll fiir die
Templatsynthese von  organometallischen  Halogenid-
perowskiten mit inverser Opalstruktur vorgestellt. Unser
Protokoll fiihrte zu einer Serie von OHP-Zusammensetzun-
gen und erfiillt die Voraussetzungen fiir eine skalierbare
Herstellung (Abbildung S25). Uber die Kontrolle der Poly-
styrol-Templatstruktur kann das Verfahren prinzipiell auch
auf andere Morphologien angewendet werden. Die Bandlii-
cken der OHP-iOs konnen leicht angepasst werden, und die
Materialien behalten ihre empfindliche Photoleitfdhigkeit.
Durch die Zusammenfiihrung der Vorteile von OHPs und
inversen Opalen bieten die neuen OHP-iOs attraktive Per-
spektiven fiir die heterogene Photokatalyse und Perowskit-
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Solarzellen. Die Konstruktion von Bauelementen fiir Pe-
rowskit-Solarzellen ist im Gange.
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