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  Zusammenfassung 

 

Zusammenfassung 

Diese Dissertation behandelt die bleifreien Perowskitmaterialien FASnI3 und Cs2AgBiBr6 und deren Grenz-

flächenverhalten, welches von zentraler Bedeutung für den Einsatz der halbleitenden Materialien in opto-

elektronischen Bauteilen ist. Mittels Kelvin-Sonden-Mikroskopie wurde die Veränderung der 

Austrittsarbeit von FASnI3 und darauf deponierter Elektronen- und Lochtransportmaterialien untersucht 

und Rückschlüsse auf Bandverbiegung und Dotierung durch Interdiffusion gezogen. So konnten verschie-

dene organische Halbleiter als vielversprechende Kontaktmaterialien für bleifreie Perowskitsolarzellen 

identifiziert werden. Der Einfluss der Kontaktausbildung der Perowskite mit Metallen wurde außerdem 

anhand elektrischer Messungen auf mikrostrukturierten Interdigitalelektroden untersucht. Hier konnte 

die für Perowskitmaterialien charakteristische Hysterese im Strom-Spannungs-Verhalten beobachtet und 

mit Ionenbewegung und daraus resultierender Modifikation des Metall-Halbleiter-Kontaktes korreliert 

werden. Durch gezielte strukturelle Veränderungen der Perowskitschicht konnte ebendiese Hysterese 

weitgehend unterdrückt werden. In den weiteren Arbeiten wurde der bleifreie Doppelperowskit 

Cs2AgBiBr6 untersucht, dessen Langzeitstabilität in Solarzellengeometrie gezeigt und die Strom-Span-

nungs-Hysterese analysiert. Weiterhin wurden Cs2AgBiBr6-Schichten, die von einem Kooperationspartner 

durch gezielte Dotierung mit Lanthaniden sowie durch das Einbringen von organischen Kationen struktu-

rell modifiziert wurden, mittels Rasterkraft- und Kelvin-Sonden-Mikroskopie untersucht. Durch die struk-

turelle Anpassung konnten die optischen Eigenschaften und das Kontaktverhalten modifiziert werden, um 

für optoelektronische Bauteile besser geeignete Eigenschaften zu erreichen. Die Ergebnisse der publizier-

ten Arbeiten wurden in einem Übersichtsartikel gemeinsam mit dem Stand des Wissens eingeordnet.  

 

 



  Abstract 

 

Abstract   

In this work the lead-free perovskite materials FASnI3 and Cs2AgBiBr6 and their interfacial behavior were 

studied, which is of great relevance for their usage in solar cells and other optoelectronic devices. Kelvin 

probe force microscopy was applied as the key method to study the change in work function of the per-

ovskite and subsequently deposited electron and hole transport materials. Thereby, information on film 

growth, band bending and doping by interdiffusion was obtained and different organic semiconductors 

were identified as potentially promising contact materials in tin-based perovskite solar cells. The influence 

of the contact formation of FASnI3 with metals was examined by means of electrical measurements on 

interdigital gold electrodes. The hysteresis in the current-voltage characteristics, known for hybrid perov-

skite materials, was observed and correlated with ion movement in the perovskite layer leading to a mod-

ification of the contact between the metal and the semiconductor. This hysteresis can be suppressed to a 

large extent by specific structural changes of the perovskite layer. As a second lead-free material, the long-

term stability and the current-voltage-hysteresis of the double perovskite Cs2AgBiBr6 were studied. Fur-

thermore, structurally modified Cs2AgBiBr6-layers were analyzed by AFM and KPFM. These materials were 

synthesized by a collaborator to adjust the optical properties and contact behavior of the lead-free per-

ovskite in order to achieve more suitable layer properties for optoelectronic components. While doping 

with lanthanides induced only minor changes on work function and morphology, using larger cations, 

which induce the growth of a 2D-layered perovskite, showed significant influence on thin film morphology 

as well as on the work function. The published results were further classified in a review article in context 

with recent topic related literature on contact formation of lead-free perovskite materials.  
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1 Einleitung 

Die Eingrenzung des anthropogenen Klimawandels, der zu einem großen Teil durch die energetische Nut-

zung fossiler Brennstoffe und dem daraus resultierenden Anstieg der CO2-Konzentration in der Erdat-

mosphäre hervorgerufen wird, ist eine der wichtigsten Aufgaben unserer und der nachfolgenden 

Generation.1,2 Da die globale elektrische Energieversorgung, der Energiebedarf für Mobilität und im Ge-

bäudesektor bislang hauptsächlich auf der thermischen Nutzung von fossilen Brennstoffen beruht3,4, be-

steht weitreichender wissenschaftlicher und politischer Konsens darüber, dass die Nutzung erneuerbarer 

Energien ein elementarer Ansatzpunkt zur Eingrenzung des Klimawandels ist.5 Die zentrale Energiequelle 

der Erde ist die Strahlungsenergie der Sonne, was die Photovoltaik als direkte Umwandlung dieser Energie 

in nutzbare elektrische Energie zu einem Kernelement der zukünftigen elektrischen Energieversorgung 

macht. Trotz stark gesunkener Preise für kommerzielle Photovoltaikmodule6,7 könnten neuartige Photo-

voltaik-Technologien bestehende Systeme ergänzen oder verdrängen. Neben konventionellen siliziumba-

sierten Solarzellen werden verschiedene weitere Absorbermaterialien und Solarzellenkonzepte 

untersucht, um die Nachteile von Silizium (z.B. hohe Temperaturen bei der Herstellung, geringer Absorp-

tionskoeffizient und daher große Absorberschichtdicken) zu umgehen. Hierbei könnte den Perowskitso-

larzellen (PSCs) aufgrund ihres zumindest im Labormaßstab mit konventionellen Si-Solarzellen 

vergleichbaren Wirkungsgrads, einer energetischen Amortisationszeit von wenigen Monaten und konkur-

renzfähigen Stromgestehungskosten von wenigen cent/kWh eine entscheidende Rolle zukommen.8,9 

Perowskit bezeichnet die photoelektrisch aktive Schicht in PSCs, welche durch ihre stöchiometrische Zu-

sammensetzung ABX3 und die der Struktur des namensgebenden Minerals Perowskit (CaTiO3) ähnelnden 

Kristallstruktur charakterisiert wird. Organisch-anorganisch hybride Perowskitmaterialien setzen sich ty-

pischerweise aus einem organischen Molekül (A) und verschiedenen Bleihalogeniden (BX2) zusammen. 

Diese können aus Lösung aufgebracht werden, kristallisieren bei vergleichsweise geringen Temperaturen 

und weisen neben einer Bandlücke im sichtbaren Spektralbereich auch außergewöhnlich große Ladungs-

trägerdiffusionslängen und -lebensdauern sowie eine hohe Defekttoleranz auf.10,11 Aufgrund des großen 

Absorptionskoeffizienten sind wenige hundert Nanometer Schichtdicke ausreichend um den Großteil des 

einfallenden Lichts zu absorbieren und das Material in Dünnschichtsolarzellen einzusetzen.12 Eine zentrale 

Herausforderung für PSCs besteht darin, die chemische Stabilität der Absorbermaterialien zu erhöhen und 

das enthaltene Blei aufgrund dessen Toxizität zu vermeiden, um den kommerziellen Einsatz solcher Solar-

zellen zu erleichtern.13 Aufgrund der chemischen Ähnlichkeit eignet sich hierfür Zinn, welches in ähnlichen 

Materialkombinationen zum Teil vergleichbare Schichteigenschaften aufweist.14 Das in dieser Arbeit 

hauptsächlich untersuchte Perowskitmaterial ist Formamidiniumzinniodid (FASnI3 mit FA+ = CH(NH2)2
+) 

welches mit bisher 14,8 % die höchsten Wirkungsgrade aller bleifreien Perowskitmaterialien erzielt.15 Ein 

weiteres mögliches Substitutionsmaterial für Pb-basierte Perowskite ist der anorganische Doppel-

perowskit Cs2AgBiBr6, der zwar aufgrund seiner nicht idealen optischen Eigenschaften nur begrenzte Re-

levanz als Absorbermaterial in Solarzellen hat aber aufgrund seiner chemischen Stabilität16 und langen 

Ladungsträgerlebensdauern17,18 interessant zur Nutzung in optoelektronischen Bauteilen sein kann. In 
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Perowskitsolarzellen wird die lichtabsorbierende Perowskitschicht zwischen einem n- und einem p-leiten-

den Halbleiter eingesetzt.19 Die Grenzflächen zwischen dem Perowskiten und den beiden Halbleitern spie-

len eine zentrale Rolle für die Zellfunktion, da sie Ladungsträger selektiv leiten oder blockieren und an den 

Kontakten eine Raumladungszone ausbilden können, welche die Ladungsträgerextraktion verbessern 

kann.20 Grenzflächen stellen andererseits immer eine Unterbrechung der Periodizität des Gitters dar, an 

denen Fehlstellen entstehen und freie Ladungsträger rekombinieren oder gestreut werden können, was 

die Effizienz von Solarzellen mindert und daher gezielt kontrolliert werden muss.21  

Ziel der vorliegenden Arbeit ist daher ein verbessertes Verständnis der Grenzflächen, des Ladungstrans-

ports und der Kontaktausbildung von bleifreien Perowskiten zu angrenzenden halbleitenden oder metal-

lischen Materialien. Im Perowskitgitter besonders bewegliche Ionen, welche beispielweise aufgrund 

externer elektrischer Felder migrieren, können die elektrische Kontaktausbildung an den Grenzflächen 

beeinflussen. Dieser Effekt wird hinter der häufig beobachteten Hysterese in der Strom-Spannungs-Cha-

rakteristik sowie der Beeinflussung der elektrischen Eigenschaften durch vorhergehende elektrische Po-

larisierung von Perowskitschichten vermutet22 und deshalb in dieser Arbeit für FASnI3 und Cs2AgBiBr6 

genauer untersucht.  

Der aktuelle Stand des Wissens zu diesen Grenzflächen in bleifreien PSCs und deren Einfluss auf die Funk-

tionsweise der Zellen ist in Publikation 1 (s. Kapitel 4) zusammengefasst. Aus dieser ergibt sich der Litera-

turzusammenhang der dieser kumulativen Dissertationsschrift zugrunde liegenden einzelnen Artikel 

zueinander sowie deren Einordnung in den Stand des Wissens. Publikation 2 (s. Kapitel 7) setzt sich mit 

den elektrischen und optischen Eigenschaften von FASnI3 sowie dessen Kontaktausbildung mit Gold aus-

einander. Hierbei wird die Hysterese in der Strom-Spannungs-Charakteristik untersucht und durch Verän-

derung der Injektionsbarriere am Metall-Halbleiter-Kontakt aufgrund von beweglichen Ionen erklärt. Die 

Publikationen 3 (s. Kapitel 8) und 4 (s. Kapitel 9) setzen den Fokus direkt auf die Kontaktausbildung von 

FASnI3 mit in PSCs zum Einsatz kommenden organischen n-Halbleiter C60 (Publikation 3) und verschiede-

nen organischen p-Halbleitern (Publikation 4).  

Als zweites bleifreies Perowskitmaterial steht der Doppelperowskit Cs2AgBiBr6, dessen optische Eigen-

schaften und seine Kontaktausbildung im Fokus. Die Hysterese in der Strom-Spannungs-Charakteristik 

wird untersucht. Zeitabhängige Messung des Potentialabfalls über der Perowskitschicht deuten darauf 

hin, dass ein extern angelegtes elektrisches Feld zu Veränderungen am Kontakt zwischen Halbleiter und 

Metall führt, welche die elektrischen Eigenschaften beeinflussen. Weiterhin wird darauf eingegangen, wie 

sich die Austrittsarbeit von 3D- und 2D-Doppelperowskitschichten aufgrund von Zusammensetzung oder 

Dotierung verändert. 

In der vorliegenden kumulativen Dissertationsschrift werden zunächst die wissenschaftlichen Grundlagen 

dargestellt. Nach Einbettung der Erstautorenpublikationen mit einer Darstellung meines jeweiligen Bei-

trags folgt eine Übersicht über weitere für den Zusammenhang wichtige Ergebnisse, mit denen ich im 

Rahmen dieser Arbeit als Koautor zu weiteren Publikationen beigetragen habe.  
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2 Grundlagen 

Grenzflächen spielen in Halbleiterbauelementen eine entscheidende Rolle, weil sie einerseits die Periodi-

zität des Gitters stören und somit für Fehlstellen und Defekte verantwortlich sind, welche die elektrischen 

Eigenschaften und damit die Funktion des Bauteils beeinflussen können.20 Andererseits sind Grenzflächen 

essentiell für viele Halbleiterbauelemente, wie beispielsweise die Schottky-Diode, die durch den Kontakt 

zwischen Halbleiter und Metall zustande kommt.23 Die Relevanz solcher Grenzflächen wird zwar insbe-

sondere in Publikation 1 aber auch in den Publikationen 3 und 4 kurz erläutert, spielt aber für diese Arbeit 

eine so zentrale Rolle, dass sie hier separat diskutiert werden soll. 

2.1 Kontakt zwischen Metallen und Halbleitern  

Wenn ein Metall und ein Halbleiter mit unterschiedlichen Fermi-Niveaus miteinander in Kontakt gebracht 

werden, führt dies an der Grenzfläche im Halbleiter zu einer Bandverbiegung, die sich auf das Leitungs-

verhalten des Übergangs auswirkt und entweder einen ohmschen Kontakt mit energetisch sehr kleiner 

Barriere oder einen Schottky-Kontakt mit energetisch größerer Barriere zur Folge hat.24 Die Entstehung 

eines Schottky-Kontakts zwischen einem n-dotierten Halbleiter und einem Metall mit großer Austrittsar-

beit ist in Abbildung 1 schematisch dargestellt. Zunächst sind die beiden Materialien räumlich und 

elektrisch getrennt und die Fermi-Niveaus unabhängig voneinander. Nach elektrischer Verbindung und 

räumlicher Annäherung, vergrößert sich die elektrische Feldstärke zwischen den Materialien, es sammelt 

sich negative Ladung im Metall an, was der Ausbildung einer Verarmungszone bzw. Raumladungszone im 

Halbleiter und einer Bandverbiegung entspricht. Sobald der Abstand ausreichend klein ist, dass Ladungs-

transport erfolgen kann, verschwindet das Feld zwischen den Materialien und die (maximale) Barriere mit 

einer Höhe von 𝑞𝜑𝑆𝐵,𝑛 = 𝑞(Φ𝑀 − Χ) bildet sich aus (Abbildung 1b). Im Fall eines p-dotierten Halbleiters 

ergibt sich entsprechend 𝑞𝜑𝑆𝐵,𝑝 = 𝐸𝑔 −  𝑞(Φ𝑀 − Χ).  

 

Abbildung 1: Entstehung eines Schottky-Kontakts durch Annäherung eines Metalls (jeweils links) an einen 
n-dotierten Halbleiter (rechts). a) ohne Kontakt, b) in direktem Kontakt und c) in direktem Kontakt unter 
Berücksichtigung von Oberflächenzuständen im Halbleiter, Fermi-Level-Pinning und einem Grenzflächen-
dipol Δ. Abbildung angelehnt an Refs. 25,26. 

Die reale Kontaktausbildung weicht aufgrund von Oberflächenverunreinigungen, Oberflächenzuständen 

im Halbleiter oder der möglichen Ausbildung von Grenzflächenschichten und Grenzflächenzuständen ty-

pischerweise von dem von Mott und Schottky beschriebenen Verhalten ab (Abbildung 1c).25 Dies kann zur 
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Ausbildung eines Grenzflächendipols Δ führen, welches beispielsweise durch Legierung oder Interdiffu-

sion auftreten kann, aber auch durch Ausrichten von elektrischen Dipolen an der Grenzfläche.26,27 Eine 

wichtige Rolle für die Kontakteinstellung und die Bandverbiegung im Halbleiter spielt außerdem das 

Fermi-Level-Pinning, das durch eine große Dichte von Oberflächenzuständen im Halbleiter bzw. an der 

Grenzfläche zwischen Halbleiter und Metall hervorgerufen wird. Diese Zustände können die Position des 

Fermi-Levels festlegen und dazu führen, dass das Kontaktverhalten weder von der Dotierkonzentration 

im Halbleiter noch von der Austrittsarbeit des Metalls abhängt. Dies ist bei kovalent gebundenen Element-

halbleitern (Si, Ge) oder III-V-Halbleitern häufig der Fall, da die Ausbildung der Barriere durch Grenzflä-

chenzustände dominiert wird.25 Bei Halbleitern mit einer großen Elektronegativitätsdifferenz zwischen 

den beteiligten Elementen und daher ionisch dominierten Bindungsanteilen (z.B. ZnS oder CdS) ist die 

Barrierenhöhe hingegen stark von der Austrittsarbeit des Metalls abhängig.25 Die Wechselwirkung der 

Zustände an den Bandkanten bei Pb- oder Sn-basierten Perowskiten (Pb 6s² oder Sn 5s² mit I 5p) kann 

nicht klar einem Bindungstyp zugeordnet werden, weil sie sowohl kovalente als auch ionische Anteile 

aufweist.28 Dementsprechend kann für den Kontakt zwischen den untersuchten Perowskiten und einem 

Metall mit einer gegebenen Austrittsarbeit keine quantitative Prognose getroffen werden. Der Kontakt 

zwischen einem Metall und dem Perowskiten FASnI3 spielt für die elektrischen Eigenschaften der in Pub-

likation 2 beschrieben Schichten eine entscheidende Rolle. Die Schottky-Barriere am Kontakt kann durch 

Anlegen einer Spannung und dadurch hervorgerufene Drift von Ionen modifiziert werden, wodurch ein 

größerer Stromfluss in die eine und ein deutlich verringerter Stromfluss in die andere Richtung beobachtet 

wird.29 Auch das in Kapitel 10.2 untersuchte Strom-Spannungs-Verhalten des Doppelperowskiten Cs2Ag-

BiBr6 wird durch die Modifikation des Metall-Halbleiter-Kontakts entscheidend beeinflusst.  

2.2 Homogener Halbleiterkontakt  

Der andere in fast allen Halbleiterbauelementen relevante Kontakt ist der zwischen zwei Halbleitermate-

rialien, welcher z.B. die Grundlage für p-n-Dioden sowie Feldeffekt- und Bipolartransistoren bildet. Im 

einfachsten idealisierten Fall wird ein Halbleiterkristall betrachtet, der aus zwei unterschiedlich dotierten 

Bereichen besteht, die abrupt ineinander übergehen (homogener p-n-Übergang, dargestellt in Abbildung 

2).  

 

Abbildung 2: Schematische Darstellung eines homogenen p-n-Übergangs. a) p- und n-dotierte Halbleiter 
ohne Kontakt. b) p-n-Kontakt. Darstellung angelehnt an Refs. 24,25. 
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Im thermischen Gleichgewicht muss das Fermi-Niveau im gesamten Kristall konstant sein, deshalb gilt für 

den Nettostromfluss 𝐽𝑛 

 𝐽𝑛 = 0 = 𝑞𝜇𝑛 (𝑛𝐸 +
𝑘𝐵𝑇

𝑞

𝑑𝑛

𝑑𝑥
) = 𝜇𝑛𝑛

𝑑𝐸𝑓

𝑑𝑥
  

(2-1) 

mit der Elektronenbeweglichkeit 𝜇𝑛, Elektronenkonzentration 𝑛, der Fermi-Energie 𝐸𝑓, der Boltzmann-

Konstante 𝑘𝐵  und der Temperatur 𝑇.29 Gleichung (2-1) gilt analog auch für Löcher. Der Stromfluss ist 0, 

weil der auf die verschiedenen Dotierkonzentrationen zurückzuführende Diffusionsstrom durch den Drift-

strom ausgeglichen wird. Der Driftstrom ist die Folge des wegen der zurückbleibenden ortsfesten ionisier-

ten Dotieratome entstehenden elektrischen Feldes in der Raumladungszone. Für die Diffusionsspannung 

(engl. built-in-voltage) 𝑞𝜓𝑏𝑖 = 𝐸𝑔 − (𝑞𝜓𝑛 + 𝑞𝜓𝑝) (s. Abbildung 2) gilt unter der Annahme gleicher La-

dungsträgerkonzentrationen im p- und n-dotierten Bereich im Gleichgewicht (𝑛𝑛𝑝𝑛 = 𝑛𝑝𝑝𝑝 = 𝑛𝑖
2)25 

 𝜓𝑏𝑖 ≈
𝑘𝐵𝑇

𝑞
𝑙𝑛 (

𝑁𝐷𝑁𝐴

𝑛𝑖
2 ) =

𝑘𝐵𝑇

𝑞
𝑙𝑛 (

𝑝𝑝

𝑝𝑛
) =

𝑘𝐵𝑇

𝑞
𝑙𝑛 (

𝑛𝑛

𝑛𝑝
)  (2-2) 

mit der Dichte an Donatoren 𝑁𝐷 bzw. Akzeptoren 𝑁𝐴, der intrinsischen Ladungsträgerdichte 𝑛𝑖, den Elekt-

ronen- und Lochkonzentrationen als Majoritätsladungsträger 𝑛𝑛 bzw. 𝑝𝑝 und als Minoritätsladungsträger 

𝑛𝑝 bzw. 𝑝𝑛. Durch Nutzung der Poisson-Gleichung erhält man25: 

 −
𝑑2𝜓

𝑑𝑥2 =
𝜌

𝜀𝑠
=

𝑞

𝜀𝑠
[(𝑝(𝑥) − 𝑛(𝑥)) + (𝑁𝐷 − 𝑁𝐴)]. (2-3) 

Unter der Annahme, dass alle Störstellen innerhalb der Raumladungszone ionisiert sind (𝑛 ≈ 𝑝 ≈ 0), 

ergibt sich für die Breite der Raumladungszone im n-dotierten Bereich (analog im p-dotierten Bereich, 

durch Ersetzen von 𝑁𝐷 durch 𝑁𝐴 und umgekehrt):25,30 

 𝑊𝑛 = √
2𝜀𝑠𝜓𝑏𝑖

𝑞

𝑁𝐴

𝑁𝐷(𝑁𝐴+𝑁𝐷)
 . (2-4) 

Durch Integration im p-dotierten Bereich −𝑊𝑝 ≤ 𝑥 ≤ 0 (Gl. (2-5)) und im n-dotierten Bereich 0 ≤ 𝑥 ≤

𝑊𝑛) (Gl.(2-6)) der Raumladungszone erhält man schließlich den Potentialverlauf:30 

 𝜓𝑖(𝑥) =
𝑞𝑁𝐴

2𝜀𝑠
(𝑥 + 𝑊𝑝)

2
+ 𝜓𝑝  

(2-5) 

 𝜓𝑖(𝑥) = 𝜓𝑛 −
𝑞𝑁𝐷

2𝜀𝑠
(𝑊𝑛 − 𝑥)2 . 

(2-6) 

Die beschriebene Herleitung und Funktionsweise entspricht dem idealisierten Modell. In realen Kontakten 

sind die Annahme der vollständigen Ionisation der Störstellen, des abrupten Übergangs der Dotierprofile 

sowie der Kontaktausbildung ohne Ausbildung zusätzlicher Störstellen am Übergang nur begrenzt und 

unter sehr definierten Präparationsbedingungen (Ultrahochvakuum, staubfreie Umgebung, hochreine 

Ausgangsmaterialien etc.) gültig.25,26 
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2.3 Heterogener Halbleiterkontakt  

Die Kontaktausbildung zwischen zwei unterschiedlichen Halbleitern ist etwas komplizierter, da neben den 

quasi-makroskopischen Vorgängen (Bandverbiegung und Ausbildung einer Raumladungszone) noch mik-

roskopische bzw. atomare Reaktionen direkt an der Grenzfläche stattfinden, die sich auch auf das Kon-

taktverhalten auswirken.26 Im idealen Fall wird letzteres außer Acht gelassen und der in Abbildung 3b 

dargestellte Verlauf der Bänder in der Raumladungszone etabliert sich. Hierbei gleicht sich im thermischen 

Gleichgewicht das Fermi-Niveau über dem Kontakt an. Das Vakuumniveau ist im gesamten Bauteil parallel 

zu den Bandkanten und stetig wodurch aufgrund der unterschiedlichen Bandlücken und Positionen der 

Bandkanten Sprünge im Leitungsbandverlauf (Δ𝐸𝐶 ) und Valenzbandverlauf (Δ𝐸𝑉) entstehen. Die Differenz 

der Austrittsarbeiten führt zu einer Diffusionsspannung und damit zu einer Bandverbiegung am Kontakt. 

Beide Effekte spielen sich auf verschiedenen Längenskalen ab: während der Sprung in den Bändern inner-

halb einiger Atomlagen abgeschlossen ist, kann sich die Raumladungszone über einige hundert Nanome-

ter ausdehnen. Im realen Kontakt treten häufig Fehlstellen, Gitterdefekte und ungesättigte Bindungen 

auf, die das Fermi-Niveau festlegen („pinnen“) und damit den Kontakt, die Bandverbiegung und die 

Bandoffsets entscheidend beeinflussen können (Abbildung 3c).26 

 

Abbildung 3: Konstruktion der Bandverbiegung an einem Heteroübergang zwischen zwei n-dotierten 
Halbleitern. a) Isolierte Halbleiter ohne Kontakt, b) nach Angleichen der Fermi-Niveaus im thermischen 
Gleichgewicht mit eingezeichneter Bandverbiegung, c) mit signifikant hoher Dichte an Oberflächenzustän-
den, die das Fermi-Niveau festlegen. Abbildung angelehnt an Refs. 25,26. 

In PSCs sind heterogene Halbleiterkontakte essentiell für die Zellfunktion, da bis auf die metallische Ge-

genelektrode und das Glassubstrat nur unterschiedliche Halbleiter genutzt werden (vgl. Kapitel 3.3). Das 

Verständnis des Potentialverlaufs sowie die Feststellung möglicher Barrieren ist ein wichtiger Baustein, 

um die Funktionsweise von PSCs zu verstehen und zu verbessern. Der Potentialverlauf im Kontakt kann 

anhand von schichtdickenabhängigen Messungen des Fermi-Niveaus, z. B. mittels Photoelektronenspek-

troskopie oder per Kelvin-Sonden-Mikroskopie (KPFM, vgl. Kapitel 5.1), bestimmt werden. Die Untersu-

chung des Potentialverlaufs im Kontakt zwischen FASnI3 mit verschiedenen organischen Halbleitern ist 

zentraler Bestandteil der Publikationen 3 und 4. Dabei wurde unter anderem der Verlauf der Bandverbie-

gung ermittelt, um Dotierkonzentrationen nach Gl. (2-5) sowie den Einfluss von Grenzflächendipolen am 
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Kontakt abzuschätzen. Basierend auf den mittels KPFM erfassten schichtdickenabhängigen Austrittsarbei-

ten erfolgte die Rekonstruktion des energetischen Verlaufs der Bandkanten nach dem in Abbildung 3 dar-

gestellten Prinzip.  
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3 Hybride Perowskitmaterialien  

Im Folgenden werden, ergänzend zur Einleitung in Publikation 1, die zentral in dieser Arbeit untersuchten 

Perowskite und deren Eigenschaften beschrieben und deren Eignung als Absobermaterial herausgearbei-

tet.  

Als Perowskite im gebräuchlichen weiter gefassten Sinn werden Materialien mit der Summenformel ABX3 

bezeichnet, die ähnlich kristallisieren wie das Mineral CaTiO3, welches 1839 von Gustav Rose entdeckt 

und nach dem russischen Mineralogen Lew Alexejewitsch Perowski benannt wurde. Mögliche Anwendun-

gen von (anorganischen) Perowskiten finden sich im Bereich der Hochtemperatursupraleitung 31,32 oder 

als Protonen- oder Ionenleiter in Festoxidbrennstoffzellen.33 Dieter Weber kombinierte im Jahr 1978 erst-

mals ein metallisches Kation der Hauptgruppe (IV) an Position B (Pb2+, Sn2+) mit einem Anion aus der 

Gruppe der Halogenide (Cl-, I-, Br-) und einem passenden organischen Kation (Methylammonium, CH3NH3
+, 

MA+) und erhielt ein schwarzes Perowskitpulver mit halbleitenden (Methylammoniumbleiiodid, MAPbI3) 

und halbmetallischen (Methylammoniumzinniodid, MASnI3) Eigenschaften.34,35 Er legte damit den Grund-

stein für die optoelektronische Nutzung von organisch-anorganisch hybriden Perowskiten. Weitere Arbei-

ten folgten am Ende des 20. Jahrhunderts von Mitzi und Papavassiliou bezüglich optischer und 

halbleitender Eigenschaften sowie der Reduktion der Dimensionalität und strukturellen Variabilität des 

Materials.36–39 Aufbauend auf diese Pionierarbeiten konnte der Perowskit Methylammoniumbleiiodid 

(MAPbI3) im Jahr 2009 erstmals als Farbstoff in farbstoffsensibilisierten Solarzellen (engl. dye sensitized 

solar cells, DSSCs) eingesetzt werden40, was wiederum die Vorarbeit für das bis heute intensiv beforschte 

Feld der PSCs sowie weiterer optoelektronischer Bauteile (LEDs, Laser, Phototransistoren) darstellte.41–45 

Das große wissenschaftliche Interesse kann leicht am Anstieg der Zitationen der ersten Veröffentlichung 

der Verwendung von MAPbI3 in Solarzellen von Kojima et al. abgelesen werden.46 

3.1 Struktur von zwei- und dreidimensionalen Perowskitschichten 

Die dreidimensionale, idealerweise kubische Perowskitstruktur besteht aus BX6-Oktaedern, die an den 

Ecken eines Würfels sitzen, welcher wiederum das meist organische Kation einschließt (Abbildung 4a). 

Das entscheidende Kriterium zur Ausbildung der dreidimensionalen Perowskitstruktur liefert der Gold-

schmidtsche Toleranzfaktor 47 

 𝑡 =
𝑟𝐴+𝑟𝑥

√2∙(𝑟𝐵+𝑟𝑋)
  (3-1) 

mit den Goldschmidt-Ionenradien an den Positionen A, B und X. Für 0,8 < 𝑡 < 1 und 𝑟𝐴 > 𝑟𝐵 > 𝑟𝑋 kristal-

lisiert das Material idealerweise in einer dreidimensionalen periodischen Struktur. Dieses für oxidische 

Perowskitmaterialien entwickelte System besitzt bei den untersuchten aus organischen und anorgani-

schen Materialien bestehenden hybriden Perowskiten nur begrenzte Gültigkeit, weil das organische Ka-

tion wegen seines nicht kugelförmigen Aufbaus sowie der variablen Bindungslängen nicht dem im Modell 

vorausgesetzten Bild der (anorganischen) Ionen als harte Kugeln entspricht.48 Stattdessen müssen effek-
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tive Ionenradien genutzt werden, um realistische Toleranzfaktoren zu erhalten.49,50 Eine weitere Modifi-

kation wurde aufgrund der starken kovalenten Bindung zwischen Halogen und Metall vorgeschlagen und 

mithilfe eines Oktaederfaktors abhängig vom jeweiligen Metallhalogenid realisiert.48 Damit ergibt sich für 

den hauptsächlich in dieser Arbeit untersuchten Perowskiten FASnI3 t = 0,998 und für den meist unter-

suchten Perowskiten MAPbI3 t = 0,912. Letzterer kristallisiert bei Raumtemperatur in der Raumgruppe 

I4cm in einem tetragonalen Gitter und geht für höhere Temperaturen ins kubische Gitter über. FASnI3 

kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem mit der Raumgruppe Amm2 (Abbildung 4a).51 

 

Abbildung 4: Kristallstrukturen von a) FASnI3, b) Cs2AgBiBr6 und c) Phenylethylammoniumzinniodid 
(PEA2SnI4). Die den Skizzen zugrundeliegenden Strukturdaten wurden entnommen aus Refs. 16,51,52. 

Werden zwei bivalente Kationen B2+ durch ein monovalentes Kation B‘+ und ein trivalentes Kation B‘‘3+ 

ersetzt, ist die Ladung wie in den ABX3-Perowskiten ausgeglichen und man erhält die sogenannten Dop-

pelperowskite (A2B‘B‘‘X6), vorausgesetzt die gemittelten Ionenradien B‘ und B‘‘ erlauben die Kristallisation 

in einem dreidimensionalen Gitter.53 Der Doppelperowskit Cs2AgBiBr6 wird aufgrund seiner chemischen 

Stabilität an Umgebungsatmosphäre und seiner geringen Toxizität als potentieller Ersatz für bleihaltige 

Perowskite betrachtet.54 Hier alternieren AgBr6 und BiBr6 Oktaeder und umschließen Cs+ im Zentrum des 

Würfels (Abbildung 4b). Cs2AgBiBr6 kristallisiert bei Raumtemperatur im kubischen Kristallsystem mit der 

Raumgruppe Fm3m.55 

Wenn die Voraussetzung zur Bildung einer dreidimensionalen Perowskitstruktur nicht erfüllt ist, können 

sich zweidimensionale Schichtstrukturen ausbilden.56 Dies wird üblicherweise durch die Nutzung von für 

die anorganische Überstruktur zu großen, meist organischen Kationen erreicht, die mittels Van-der-

Waals-Bindungen angebunden als Abstandshalter zwischen den anorganischen aus Metallhalogenid-

Oktaedern bestehenden Schichten wirken.57 Die entstehende Quantentrog-Struktur setzt sich aus den in 

zwei Dimensionen leitfähigen anorganischen Schichten und den isolierenden organischen 

Zwischenschichten zusammen (Abbildung 4c).58 Diese zweidimensionalen Ruddlesden-Popper-Perowskit 

genannten Schichten weisen generell eine größere Bandlücke und eine größere 

Exzitonenbindungsenergie auf und sind daher nicht gut als Absorber in Solarzellenanwendungen 

nutzbar.57 Wird ein für die Perowskitstruktur zu großes organisches Kation A‘ gemeinsam mit einem 

kleineren, in die Struktur passenden A verwendet, bilden sich gemischte 2D/3D-Strukturen aus (A’2An-

1BnX3n+1).59 n gibt die Anzahl der anorganischen Schichten an, welche in einem dreidimensionalen Block 

das kleine Kation umschließen und wiederum von Doppelschichten des größeren organischen Kations 

a) b) c)



  Hybride Perowskitmaterialien 

10 

 

separiert werden.60 Bei sehr kleinem Verhältnis A‘:A und präferentieller Anbindung des A‘-Kations an das 

Substrat kann die 2D-Schicht als Keimschicht für eine darauf wachsende 3D-Perowskitschicht genutzt 

werden.29,61,62 Dies führt zu erhöhter chemischer Stabilität der Perowskitschicht63, präferentiellem 

Wachstum in (h00)-Richtung und vergrößerter Ladungsträgerlebensdauer.64 Der Einfluss dieser 2D/3D-

Mischschichten auf die elektrischen und (zeitaufgelösten) optischen Eigenschaften wurde in Publikation 

2 untersucht. Auch der Doppelperowskit Cs2AgBiBr6 kann 2D-Schichtstrukturen bzw. gemischte 2D/3D-

Perowskitschichten ausbilden, wenn Cs+ ganz oder teilweise durch entsprechende organische Kationen 

substituiert wird.65 Dies wurde unter anderem mittels Rasterkraftmikroskopie in Zusammenarbeit mit F. 

Schmitz in einer Kooperation untersucht (vgl. Kapitel 10.4 und Refs. 66,67). 

3.2 Elektrische und optische Eigenschaften hybrider Perowskitmateria-

lien 

Die untersuchten Perowskite weisen einige Eigenschaften auf, die für deren Nutzung in Dünnschichtso-

larzellen und anderen optoelektronischen Anwendungen wichtig sind. Entscheidend sind die optischen 

Eigenschaften, sowohl hinsichtlich Absorption als auch Emission, die elektrischen Eigenschaften sowie die 

Charakteristika der Fehlstellen und der daraus resultierenden ionischen Leitfähigkeit.  

Über MAPbI3 und das zinnhaltige Äquivalent MASnI3 wurde bereits 1996 von breiter optischer Absorption 

im sichtbaren Spektralbereich und relativ zur Absorptionskante nur wenig rotverschobener Emission 

berichtet.68 Auch eine systematische Vergrößerung der Bandlücke bei Substitution von Iod durch Brom, 

eine geringe Exzitonenbindungsenergie von 20 – 30 meV und daraus resultierend das Vorhandensein von 

freien Ladungsträgern bei Raumtemperatur für MAPbI3 und MASnI3 wurden bereits früh beschrieben.56 

Für die Verwendung in Solarzellen ist insbesondere der über einen breiten Bereich des sichtbaren 

Spektrums hohe Absorptionskoeffizient (z.B. >3x104 cm-1 für MAPbI3), welcher den von Silizium um etwa 

eine Größenordnung übersteigt, entscheidend.12 Dadurch ist bereits bei geringen Schichtdicken von 300 

– 500 nm die vollständige Absorption des einfallenden sichtbaren Lichts möglich.  

Zur elektronischen Bandstruktur an den Bandkanten tragen nur die anorganischen Teile (Pb bzw. Sn und 

das Halogen) bei. Das Valenzband ergibt sich bei MAPbI3 und FASnI3 aus der antibindenden Hybridisierung 

von Pb 6s² bzw. Sn 5s² und I 5p Orbitalen, während die Orbitale des organischen Kations nicht entschei-

dend zur Bandstruktur an den Bandkanten beitragen.69–71  Ersteres verschiebt die Valenzbandkante zu 

höheren Energien und hat zur Folge, dass die Defekte mit der geringen Bildungsenthalpie, z.B. I--Leerstel-

len (VI-), energetisch nahe an der Bandkante oder sogar innerhalb des Bandes liegen und deshalb die 

elektronischen Eigenschaften kaum beeinflussen.11,72,73 Diese Defekttoleranz ist, zumindest für die Pb-ba-

sierten Perowskite, einer der Gründe für die außergewöhnlich langen Ladungsträgerlebensdauern 

und -diffusionslängen (1 µm in MAPbI3 Dünnschichten10 und über 100 µm in MAPbI3 Einkristallen74). Durch 

Betrachtung der Bandstruktur wird auch ersichtlich, dass die Bänder an der direkten Bandlücke stark ge-

krümmt sind, was eine geringe effektive Masse von Elektronen und Löchern zur Folge hat.75 Dies führt zu 

hoher Ladungsträgerbeweglichkeit und einer geringen Exzitonenbindungsenergie, sodass sowohl für Pb- 
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als auch für Sn-basierte Perowskite optisch angeregte Ladungsträger bereits bei Raumtemperatur als freie 

Ladungsträger vorliegen und damit in geeigneter Solarzellengeometrie effizient genutzt werden kön-

nen.76,77 

Für Sn-Perowskite spielen Gitterdefekte eine größere Rolle, da sich bereits bei leichter Abweichung von 

der idealen Stöchiometrie, welche für die defektfreie Kristallisation von FASnI3 benötigt wird, Defekte be-

sonders leicht ausbilden.69 Die Bildungsenthalpie der dominierenden Defekte variiert je nach Synthesebe-

dingung, sodass Sn-Leerstellen (VSn) bei Iodüberschuss bzw. Zinndefizit dominieren, was eine p-Dotierung 

des Materials zur Folge hat.69 Bei leichtem Zinnüberschuss hingegen dominiert interstitielles Formamidi-

nium (FAi), welches wiederum die hohe Akzeptorkonzentration ausgleicht und das Fermi-Niveau zentral 

in der Bandlücke festsetzt, sodass intrinsisches Verhalten erwartet wird.69 Daher ist die Kontrolle über 

Kristallisation der Sn-Perowskitschichten entscheidend, um zu verhindern, dass deren Eigenschaften nicht 

durch extrinsische Faktoren wie Verunreinigungen und tiefe Fallenzustände bzw. Störstellen dominiert 

werden.78 Verschiedene Strategien wurden berichtet, um die Kristallisation zu verlangsamen, zu kontrol-

lieren und dadurch geordnetes Schichtwachstum und idealerweise geringe Fallenkonzentrationen zu er-

möglichen. Dies kann einerseits durch die Verwendung von Dimethylsulfoxid (DMSO) als Lösemittel 

erfolgen, welches mit SnI2 einen Komplex ausbildet, sodass die schnelle Kristallisation verlangsamt wer-

den kann.79 Durch die Nutzung eines orthogonalen Lösemittels während des Spin-Coatings, in welchem 

die Ausgangsmaterialien für die Kristallisation der Perowskitschicht nicht löslich sind, kann die Kristallisa-

tion gezielt gestartet werden und erhöhte Kristallinität erreicht werden.80–82 Ebenfalls führt die Mischung 

von 2D- und 3D-Perowskiten, z.B. durch geringe Substitution des organischen Kations A durch ein größe-

res A‘, zu einer stärker geordneten Orientierung der Kristallite in der dünnen Schicht, größeren Kristalliten 

und erhöhter Ladungsträgerlebensdauer.29,64 Als weitere effektive Strategie um die Ausbildung von elekt-

ronisch aktiven VSn sowie die Oxidation von Sn2+ zu Sn4+ zu verhindern, kann zusätzlich zu strikt sauerstoff-

freiem Arbeiten der Präkursorlösung ein Reduktionsmittel beigesetzt werden. Am gängigsten ist die 

Verwendung von SnF2, welches die Ladungsträgerkonzentration senkt und -lebensdauer erhöht.83–85
 Dies 

erfolgt über die Komplexbildung mit in der Präkursorlösung vorhandenem Sn4+ unter der Bildung von SnF4, 

welches dann nur zu sehr kleinem Teil in die Schicht eingebaut wird.86 Das entstehende Zinndefizit kann 

durch Beigabe von metallischem Zinn in die Präkursorlösung teilweise kompensiert werden.87  

Hysterese in der Strom-Spannungs-Charakteristik, insbesondere die Abhängigkeit des Füllfaktors und der 

Leerlaufspannung von der Scanrichtung in PSCs, deutete bereits früh auf Drift von Ionen in Perowskit-

schichten hin.88,89 Aufgrund des elektrischen Feldes bewegen sich Ionen (Fehlstellen oder interstitielle 

Defekte) zu den entsprechenden Kontakten.90–93 Allerdings werden noch andere Erklärungen, insbeson-

dere die Ausrichtung von ferroelektrischen Domänen94 oder stark unterschiedliche Beweglichkeit von 

Elektronen und Löchern, als mögliche Erklärung für die Hysterese in der Strom-Spannungs-Charakteristik 

in Betracht gezogen.95 Die große Beweglichkeit der ionischen Spezies im Perowskitgitter und die Zeitska-

len, auf denen die beschriebenen Phänomene beobachtet wurden, legen nahe, dass der Einfluss von mo-

bilen Ionen die Langzeitstabilität und die elektrischen Eigenschaften mitbestimmt.96 Durch Untersuchung 



  Hybride Perowskitmaterialien 

12 

 

von Pb-Perowskitschichten auf mikrostrukturierten Interdigitalelektroden konnte gezeigt werden, dass 

die im externen Feld beweglichen Ionen zu einer Veränderung der Barrierenhöhe am Metall-Halbleiter-

Kontakt und so zum beschriebenen Hystereseverhalten führen.93,97 Analoge Experimente an Sn-Perowski-

ten wurden für Publikation 2 sowie am Doppelperowskiten in weiterführenden Arbeiten durchgeführt.  

3.3 Dünnschichtsolarzellen unter Verwendung von Perowskitabsorbern 

Der in den ersten, zu DSSCs analogen, PSCs eingesetzte flüssige Elektrolyt, welcher zur Übernahme und 

Abtransport der Löcher benötigt wird, führte aufgrund der Löslichkeit des Perowskiten im Elektrolyten zu 

sehr schnellem Versagen der Zellen.98 Der Einsatz fester HTMs statt der flüssigen Elektrolyte brachte er-

höhte Stabilität und ermöglichte gesteigerte Wirkungsgrade, wodurch das wissenschaftlich-technische In-

teresse an Perowskiten als Absorbermaterialien stark anstieg.99 

Nach ihrem Aufbau wird bei PSCs zwischen der regulären und invertierten Geometrie unterschieden. In 

der regulären Geometrie, die mit dem Aufbau von DSSCs vergleichbar ist, wird die Perowskitschicht auf 

einer transparenten n-leitenden Halbleiterschicht abgeschieden und von einem p-leitenden Halbleiter be-

deckt (n-i-p). Bei der invertierten Geometrie ist der Aufbau genau umgekehrt (p-i-n), sodass ein transpa-

renter p-Leiter benötigt wird, auf dem die Perowskitschicht abgeschieden und anschließend durch 

Aufbringen eines (meist organischen) n-Leiters kontaktiert werden kann.100 Weiterhin wird, insbesondere 

in der regulären Geometrie, zwischen mesoporösem und planarem Aufbau unterschieden. In der meso-

porösen Geometrie wird zusätzlich zu einer kompakten transparenten Blockierschicht eine poröse Struk-

tur präpariert, in welcher der Perowskit kristallisiert. In den ersten PSCs erfolgte dies basierend auf der 

Annahme, dass die Lebensdauer der Ladungsträger in der Perowskitschicht nicht ausreicht, um die Pho-

toanode zu erreichen, sodass die zurückzulegende Strecke durch die Strukturierung der Anode verringert 

werden sollte. Durch Experimente mit Al2O3 als transparentem Oxid, welches aufgrund seiner geringen 

Leitfähigkeit lediglich als Gerüst für den Perowskiten dient und nicht zum Ladungstransport beiträgt, 

konnte gezeigt werden, dass die freien Ladungsträger in der Perowskitschicht ausreichend lange erhalten 

bleiben, bevor sie rekombinieren.19 Der ambipolare Ladungstransport in der Perowskitschicht ermöglicht 

planare Zellen, sowohl in der regulären als auch in der invertierten Geometrie, und somit einen verein-

fachten Zellaufbau.101,102 

Unter Belichtung werden die einfallenden Photonen unter Anregung von Elektronen aus dem Valenzband 

ins Leitungsband in der Perowskitschicht absorbiert. Dies führt zu einem Aufspalten des Fermi-Niveaus in 

quasi-Fermi-Niveaus der Elektronen 𝐸𝐹𝑛 und Löcher 𝐸𝐹𝑝.103 Die energetische Differenz entspricht der ma-

ximalen freien Energie, die theoretisch abgegriffen werden kann.104 Um dies zu erreichen, müssen die 

jeweiligen quasi-Fermi-Niveaus mit n- und p-Halbleitern kontaktiert werden, um räumliche Ladungstren-

nung durch selektive Injektion zu erreichen.104 Wegen des Angleichens des Fermi-Niveaus im gesamten 

Bauteil findet zwar eine Bandverbiegung an den Kontakten statt (vgl. Absatz 2.3), welche aber wegen der 

relativ großen Dielektrizitätskonstante nicht dazu führt, dass sich innerhalb der gesamten Perowskit-

schicht ein Feld ausbildet.105 Der Ladungstransport ist dementsprechend nicht feldgetrieben. Aufgrund 
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der großen Diffusionslängen in der Absorberschicht können die Ladungsträger die Strecke zu den jeweili-

gen selektiven Kontakten dennoch zurücklegen ohne zu rekombinieren, was zu einem konzentrationsge-

triebenen Diffusionsstrom führt.105 Die sich aufgrund der Kontakteinstellung aufbauenden 

Raumladungszonen in den Kontaktschichten sowie im Perowskiten spielen dennoch eine wichtige Rolle, 

da durch Ladungs- und Ionenakkumulation die Rekombinations- und Injektionsprozesse beeinflusst wer-

den.20,106,107 Die Injektion der freien Ladungsträger konkurriert mit der Rekombination in der Perowskit-

schicht (über Fallenzustände bzw. Shockley-Read-Hall-Rekombination, bimolekulare Rekombination, 

Auger-Rekombination) und an den Grenzflächen (Rekombination über Grenzflächenzustände, Rekombi-

nation mit Ladungsträgern in ETM oder HTM).108 

Der wichtigste Vorteil von PSCs im Gegensatz zu konventionellen Photovoltaik-Technologien liegt in der 

drastisch reduzierten energetischen Amortisationszeit (engl. Energy-payback-time, EPBT) zwischen drei 

und sieben Monaten, welche durch gezieltes Materialrecycling noch weiter gesenkt werden kann.8 Damit 

wird die EPBT von siliziumbasierten Solarzellen (monokristallin 2,4 Jahre, polykristallin 1,9 Jahre) deutlich 

unterschritten und die alternativer Dünnschichtkonzepte (CdTe 7 Monate, organische Solarzellen 4 Mo-

nate) zumindest erreicht, wenn nicht unterboten.8 Hauptursachen für die geringe EPBT sind der geringe 

Materialeinsatz, die vergleichsweise hohe Effizienz und die wenig energieintensive Präparation aus Lö-

sung, welche durch Druckprozesse sogar als skalierbar angesehen wird109, wie erste Erfolge von kommer-

ziellen Herstellern zeigen (z.B. Saule Technology).110 Eine weitere Besonderheit dieser Art von Solarzellen 

liegt in ihrer Variabilität, z.B. bezüglich der Absorptionseigenschaften, wodurch sich Perowskite besonders 

als Partner in Tandem- oder Multijunctionsolarzellen eignen.111,112 Aufgrund der geringen Schichtdicke der 

Absorberschicht und verschiedenen realisierbaren Zellgeometrien lassen sich zudem flexible Solarzellen 

mit großem Leistungs-Gewicht-Verhältnis realisieren, was wiederum neue Einsatzgebiete erschließt, die 

siliziumbasierten Zellen verschlossen bleiben (z.B. faltbare, transportable Zellen, Anwendung auf schwa-

chen Dächern, auf Flugzeugen).113,114 

3.4 Substitution von Blei 

Das in allen hocheffizienten PSCs enthaltene Blei stellt ein großes Problem bezüglich eines möglichen Ein-

satzes solcher Solarzellen dar.115 Bleihalogenide sind wasserlöslich und werden deshalb bei einem mögli-

chen Versagen der Versiegelung des Moduls zusätzlich zur schnellen Schädigung der Zellfunktion durch 

Regen ausgewaschen und in die Umwelt freigesetzt.116 Das dabei freiwerdende Blei reichert sich im Öko-

system an und wirkt sich negativ auf Blutbildung, Reproduktion, das zentrale Nervensystem sowie Leber 

und Niere im menschlichen Körper aus.117,118 Es konnte sogar gezeigt werden, dass sich das aus MAPbI3-

Schichten freigesetzte Blei aufgrund des organischen Kations wesentlich effizienter in Pflanzen anreichert 

als das aus Bleisalzen (z.B. PbI2), woraus geschlossen wird, dass die Grenzwerte für Blei in PSCs sogar 

geringer angesetzt werden sollten, als schon für andere bleihaltige Elektronik.119 Dieselbe Studie kommt 

zum Ergebnis, dass zinnhaltige Perowskite wesentlich schlechter bioverfügbar sind und damit deren Ein-

satz weit weniger bedenklich ist. Eine weitere Studie, welche die akute Toxizität von SnI2 und PbI2 anhand 
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der Letalität von Zebrafischembrionen vergleicht, kommt im Gegensatz dazu zum Schluss, dass sich ers-

teres aufgrund der starken Versäuerung durch die bei der Zersetzung von SnI2 freiwerdenden Iodwasser-

stoffsäure unter Umgebungsbedingungen sogar noch schädlicher ist, als die mildere Versäuerung in 

Kombination mit der Bleivergiftung im Fall von PbI2.120 Das gewählte Szenario einer akuten Exposition mit 

den untersuchten Konzentrationen kann aber als sehr unwahrscheinlich angesehen werden. Grundsätz-

lich ist die gesellschaftliche Akzeptanz der Technologie zur Nutzung von erneuerbaren Energien ein we-

sentlicher Aspekt für den Beitrag zur Energiewende.121 Für diese Akzeptanz könnte sich der Verzicht auf 

Blei, welches in der Gesellschaft als toxisch bekannt ist, positiv auswirken.  

Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich hauptsächlich mit dem zinnhaltigen Perowskiten Formamidinium-

zinniodid (FASnI3). Aufgrund der sehr ähnlichen Ionenradien von Pb2+ und Sn2+ lassen sich diese Metalle 

in Perowskitverbindungen mischen oder ganz durcheinander ersetzen.51,122 Interessant ist die im Ver-

gleich zu MAPbI3 etwas kleinere, ebenfalls direkte Bandlücke für FASnI3 von 1,4 eV.123 Diese liegt näher an 

der laut Shockley-Queisser-Grenze bei Belichtung mit dem Sonnenspektrum AM1,5 idealen Bandlücke von 

1,31 eV.124,125 Ein großer Nachteil dieses Materials ist die geringere Stabilität an Umgebungsatmosphäre. 

Da die Oxidationsstufe von Sn2+ im Vergleich zu Pb2+ deutlich weniger stabil ist, wird Sn2+ leicht zu Sn4+ 

oxidiert, wenn es einem Oxidationsmittel (z.B. Luftsauerstoff) ausgesetzt wird.126 Dies führt dazu, dass 

unversiegelte Sn-basierte PSCs in Umgebungsatmosphäre sehr schnell degradieren. Die Oxidation führt 

zunächst zu einem Anstieg der Dotierkonzentration durch Sn4+ und schließlich zur Zersetzung der Absor-

berschicht.127,128 Als weiterer bleifreier Perowskit wurde das anorganische Material Cs2AgBiBr6 unter-

sucht, welches aufgrund seiner mit 1,95 eV eher zu großen Bandlücke und dem aufgrund ihres indirekten 

Charakters geringen Absorptionskoeffizienten nur begrenzte Bedeutung als Absorbermaterial hat.129 We-

gen seiner Stabilität an Umgebungsatmosphäre (vgl. Kapitel 10.1)54, der langen Ladungsträgerlebensdau-

ern17 und geringen effektiven Massen für Löcher und Elektronen, wird das Material dennoch als relevant 

z.B. für Fotokatalyse130 oder indoor- bzw. gebäudeintegrierte Photovoltaik131 betrachtet und daher inten-

siv untersucht.132  
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4 Publikation 1  

„Role of Interfaces and Contact Formation for the Application of Lead-Free Perovskite Materials in Pho-

tovoltaic Cells“, J. Horn, D. Schlettwein, Phys. Status Solidi RRL 15, 2100369 (2021).21 

Einordnung in den Kontext dieser Dissertation:   

Publikation 1 stellt einen Übersichtsartikel unter Einordnung der Publikationen 2 und 3 dar. Sein Verfas-

sen erfolgte auf Einladung des Herausgebers der Zeitschrift, was die Relevanz der eigenen Arbeiten un-

terstreicht. Diese werden im Kontext des aktuellen Stands der Literatur und neueren experimentellen 

Arbeiten zur Kontaktausbildung von bleifreien Perowskiten dargestellt. Publikation 1 liefert mit einem 

Überblick über Arbeiten zu Grenzflächenuntersuchungen und Strom-Spannungs-Hysterese bei FASnI3 eine 

Einführung zum Stand der Forschung und zu den Grundlagen von Publikationen 2 und 3. Darüber hinaus 

werden aktuelle Entwicklungen in Bezug auf Grenzflächen beim Doppelperowskiten Cs2AgBiBr6 zusam-

mengestellt, was wiederum die Grundlage für die in Kapitel 10 geschilderten Arbeiten bietet. 

Die Literaturrecherche und das Verfassen des ersten Entwurfs habe ich selbständig durchgeführt. Das Er-

stellen der Gliederung zu der Arbeit, die Finalisierung zum Einreichen und das Überarbeiten nach Vor-

schlägen der Gutachter erfolgten gemeinsam mit Prof. Dr. Schlettwein. Der Artikel ist im Folgenden mit 

Erlaubnis des Verlags John Wiley and Sons abgedruckt. 
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5 Experimentelle Grundlagen 

Über die bereits in Publikation 1 geschilderten Grundlagen und die Details der Messungen in Publikation 

3 und 4 hinausgehend sollen hier die Grundlagen der für diese Arbeit wichtigsten Methoden der Raster-

kraft- und Kelvin-Sonden-Mikroskopie dargestellt werden. Weiterhin wird auf die technische Umsetzung 

sowie die Möglichkeiten der für Publikation 2 wichtigen Methode der Kurzzeitspektroskopie und auf die 

Rotationsbeschichtung, der für diese Arbeit zentralen Präparationsmethode für dünne Schichten, einge-

gangen. 

5.1 Rasterkraftmikroskopie  

In der Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force microscopy, AFM) wird als Sonde ein schwingungsfähi-

ger, meist aus Silizium oder Siliziumnitrid bestehender mikroskopischer Hebelarm (engl. Cantilever) ein-

gesetzt, an dessen Ende eine kleine, idealerweise monoatomar endende Spitze präpariert ist. Diese 

interagiert mit der darzustellenden Oberfläche und wird entsprechend des Hook’schen Gesetzes ausge-

lenkt. Durch Erfassung der Auslenkung des Cantilevers aufgrund der Wechselwirkung wird die Oberfläche 

dargestellt. Die Verbiegung oder Schwingungsänderung des Cantilevers wird üblicherweise anhand eines 

auf die metallbeschichtete Cantileverrückseite gerichteten Laser-Strahls detektiert, welcher nach der Re-

flexion auf eine 4-Quadranten-Photodiode fällt und Auslenkungen aus der Ruhelage und damit Bewegung 

des Cantilevers misst.133 Während des Abfahrens der Probenoberfläche wird meist der Abstand zwischen 

Oberfläche und Sonde (z) über ein Feedbacksystem konstant gehalten.133  

Bei dem in dieser Arbeit für die Erfassung der Morphologie genutzten amplitudenmodulierten Messmo-

dus (AM-AFM) wird der Cantilever mithilfe eines Piezoelements mechanisch nahe an seiner Resonanzfre-

quenz 𝑓0 angeregt.133 Die Wechselwirkung zwischen Probe und Oberfläche bewirkt eine Verschiebung der 

Resonanzfrequenz sowie der Phasenverschiebung zwischen Schwingung und Anregung und damit auch 

der Schwingungsamplitude. Die durch Annäherung der Spitze an die Probenoberfläche im attraktiven Be-

reich hervorgerufene Verringerung der Amplitude wird anhand eines Lock-In-Verstärkersi erfasst und der 

Abstand zwischen Oberfläche und Sonde angepasst bis der Amplitudensollwert wieder erreicht ist und so 

ein Höhensignal ermittelt werden kann.133 AM-AFM misst also direkt die Kraft zwischen Spitze und Ober-

fläche.  

5.2 Kelvin-Sonden-Mikroskopie  

Wird ein elektrisch leitfähiger Cantilever eingesetzt, können anhand der elektrostatischen Wechselwir-

kung zwischen Sonde und elektrisch leitfähiger oder zumindest halbleitender Probenoberfläche zusätzli-

che Informationen gewonnen werden. Wenn das System aus Probe und Spitze als Kondensator 

                                                                 
i Ein Lock-In-Verstärker vergleicht ein Messsignal mit einem gegebenen Referenzsignal bei dessen Fre-

quenz und ist damit in der Lage sehr schwache, ggf. von externen Veränderungen überlagerte Signale zu 
messen. Er liefert die Amplitude des Messsignals bei der Referenzfrequenz sowie die Phasenverschie-
bung zwischen Mess- und Referenzsignal.133. 
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angenommen wird, ergibt sich aufgrund der Differenz der Austrittsarbeiten (Gl. (5-4)) die zusätzliche (at-

traktive) elektrische Wechselwirkung zu 134,135 

 
𝐹𝑒𝑙 =

1

2

𝜕𝐶

𝜕𝑧
 𝑈2  (5-1) 

mit der Kapazität 𝐶 und der Spannung 𝑈. Dies führt aufgrund der veränderten Wechselwirkung zu einer 

Verschiebung der Resonanzfrequenz 𝑓0, welche nach  

 𝛥𝑓0 = −
𝑓0

2𝑘

𝜕𝐹𝑡𝑠

𝜕𝑧
  (5-2) 

mit der Federkonstante 𝑘 und der Kraft zwischen Spitze und Oberfläche 𝐹𝑡𝑠 angenähert werden kann. 

Üblicherweise wird eine Wechselspannung 𝑈𝑎𝑐𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑎𝑐𝑡) und eine Gleichspannung 𝑈𝑑𝑐  angelegt. Damit 

ergibt sich aus Gl. (5-1):  

 𝐹𝑒𝑙 =
1

2

𝜕𝐶

𝜕𝑧
 [𝑈𝑑𝑐 − 𝑈𝐶𝑃𝐷 + 𝑈𝑎𝑐 𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑎𝑐𝑡)]2  (5-3) 

wobei 𝑈𝐶𝑃𝐷 für die Kontaktpotentialdifferenz bestehend aus der Differenz der Austrittsarbeiten von 

Probe und Spitze 

 𝑈𝐶𝑃𝐷 =
𝛥𝛷

𝑒
=

𝛷𝑃𝑟𝑜𝑏𝑒−𝛷𝑆𝑝𝑖𝑡𝑧𝑒

𝑒
  (5-4) 

steht. Für die Messungen in den Publikationen 3 und 4 wurde die frequenzmodulierte Kelvinsonden-Mes-

sung (FM-KPFM) genutzt, welche die durch 𝜔𝑎𝑐  hervorgerufene periodische Oszillation der Resonanzfre-

quenz 𝛥𝑓0 ausnutzt. Diese ergibt sich aus Gl. (5-2) und (5-3):134 

 𝛥𝑓0(𝜔𝑎𝑐) ∝
𝜕𝐹𝜔𝑎𝑐

𝜕𝑧
=

𝜕2𝐶

𝜕𝑧2
(𝑈𝑑𝑐 − 𝑈𝐶𝑃𝐷)𝑈𝑎𝑐 𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑎𝑐𝑡).  (5-5) 

Die Erfassung von 𝛥𝑓0 erfolgt anhand eines zweiten Lock-In-Verstärkers, der hinter den für die Erfassung 

der Morphologie benötigten Lock-In geschaltet ist und als Eingangssignal entweder die Phase (die wegen 

Gl. (5-5) analog zu 𝛥𝑓0 oszilliert) oder die Frequenz der Cantilever-Schwingung bekommt. Als Referenzsig-

nal nutzt der zweite Lock-In-Verstärker die Wechselspannung 𝜔𝑎𝑐, welche ausreichend groß gewählt wer-

den muss, um das Signal der Topographie möglichst wenig zu stören (>1 kHz).133 Andererseits sollte sie 

ausreichend klein sein, um von der Phasen- oder Frequenzregelschleife erfasst zu werden (üblicherweise 

<3 kHz).136 Die vom zweiten Lock-In-Verstärker ausgegebene Amplitude der Phasen- bzw. Frequenzoszil-

lation wird durch Variation von 𝑈𝑑𝑐  nach Gl. (5-5) minimiert und somit 𝑈𝐶𝑃𝐷 ermittelt. Im Gegensatz zur 

häufig eingesetzten amplitudenmodulierten KPFM-Messungii hat die hier genutzte frequenzmodulierte 

Methode (FM-KPFM) den Vorteil, dass parasitäre Wechselwirkung der Probe mit dem Cantilever aufgrund 

der kürzeren Reichweite des Kraftgradienten (im Vergleich zum Kapazitätsgradient bei AM-KPFM) ein bes-

sere laterale Auflösung ermöglichen.137 Außerdem können geringere Wechselspannungsamplituden 𝑈𝑎𝑐  

von >2 V verwendet werden.135 Dies ist insbesondere bei der Analyse von Halbleitern entscheidend weil 

                                                                 
ii Bei AM-KPFM wird die Schwingung des Cantilevers bei 𝜔𝑎𝑐  betrachtet und durch Kompensation von 

𝑈𝐶𝑃𝐷 durch 𝑈𝑑𝑐  genullt.  
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der Einfluss, der von Oberflächenzuständen verursachten Raumladungszone an der Halbleiteroberfläche 

auf die gemessene Austrittsarbeit durch möglichst kleine 𝑈𝑎𝑐  verringert wird.135,138  

Das KPFM-Signal kann entweder simultan zur Morphologie („1-pass“) erfasst werden oder während des 

nochmaligen Abfahrens der entsprechenden Linie unter Anheben des Cantilevers um 10 – 20 nm („2-

pass“). Ersteres hat den Vorteil, dass sich der Cantilever bei Erfassung der elektrostatischen Wechselwir-

kung näher an der Probenoberfläche befindet, was die laterale Auflösung verbessert. Allerdings ist die 

Gefahr, dass sich die Topographie auf die KPFM-Messung auswirkt, im „1-pass-Modus“ größer.iii Der „2-

pass-Modus“, welcher für alle Messungen dieser Arbeit eingesetzt wurde, entkoppelt die Erfassung der 

Morphologie von der KPFM-Messung. Durch das Anheben des Cantilevers wird die Auflösung der KPFM-

Messung einerseits verringert, andererseits führt die Entkopplung aber zu einer geringeren Auswirkung 

der Topographie auf die KPFM-Messung und ermöglicht die Scangeschwindigkeiten für beide Messungen 

separat zu wählen und somit schnelle Morphologie- und langsamere KPFM-Messung. Testmessungen mit 

dem „1-pass-Modus“ am verwendeten Gerät zeigten, dass dieser der Messung im „2-pass-Modus“ hin-

sichtlich Crosstalk und Messgeschwindigkeit unterlegen war und zudem Probleme bei der Erfassung der 

Morphologie auftraten.  

KPFM ist also in der Lage ortsaufgelöst die Kontaktpotentialdifferenz zwischen metallischer Spitze und 

Probenoberfläche zu messen. Wird ΦSpitze durch Referenzieren auf einer Oberfläche mit bekannter Aus-

trittsarbeit bestimmt – für diese Arbeit wurde pyrolytisches Graphit verwendet – kann nach Gl. (5-4) die 

Austrittsarbeit der Probe ΦProbe bestimmt werden. 

KPFM kann auch genutzt werden, um die über einem Bauteil abfallende Spannung lokal zu messen. Dies 

ermöglicht beispielsweise die Bestimmung von Kontaktwiderständen, da der Potentialabfall lokal am Kon-

takt gemessen wird und von anderen Potentialabfällen (z.B. im Leitungskanal eines Transistors) separiert 

werden kann.140 Durch wiederholtes Messen der gleichen Linie bei angelegtem Potential können zeitliche 

Veränderungen des Potentialverlaufs über der Probe erfasst werden. Dies wurde genutzt, um die Ursache 

der Hysterese in Strom-Spannungskennlinien zu lokalisieren (vgl. Kapitel 10.2).  

5.3 Ultrakurzzeit-Absorptionsspektroskopie 

Die zeitaufgelöste Erfassung von miteinander gekoppelten optischen Prozessen in Halbleitern ist für die 

meisten optoelektronischen Bauteile von großer Bedeutung, da häufig verschiedene Rekombinations- 

und Injektionsprozesse konkurrieren. Aufgrund der Zeitkonstanten der verschiedenen Mechanismen ist 

eine ausreichende zeitliche Auflösung im sub-ns-Bereich nötig, um die Prozesse analysieren zu können. 

Dies wird bei der Ultrakurzzeit-pump-probe-Spektroskopie dadurch erreicht, dass die Probe mit einem 

ultrakurzen Puls angeregt („pump“) und dazu zeitlich verzögert mit einem zweiten Laserpuls die Antwort 

                                                                 
iii Durch geeignete Wahl der Messparameter – insbesondere von 𝜔𝑎𝑐  – kann der beschriebene Einfluss in 

den meisten Fällen weitgehend minimiert werden.139. 
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des Systems erfasst wird („probe“).141 Ein typischer Versuchsaufbau ist in Abbildung 5 skizziert. Üblicher-

weise wird ein fs-Laserpuls in zwei Pulse geteilt, wobei der Strahlengang eines der beiden Pulse anhand 

einer Verzögerungsstrecke variiert und somit sein zeitliches Auftreffen auf der Probe verändert werden 

kann. Sowohl die Erzeugung des Anregungspulses („pump“) als auch die des Weißlichtkontinuums 

(„probe“) erfolgt anhand nichtlinearer optischer Prozesse.141 

 

 

Abbildung 5: Schematische und vereinfachte Darstellung eines Aufbaus zur Messung von transienter Ab-
sorption. BBO bezeichnet einen Bariumborat-Kristall.  

In der transienten Absorption (TAS) wird die durch optische Anregung hervorgerufene Änderung der op-

tischen Dichte für verschiedene zeitliche Abstände zwischen Anregung und Messung erfasst. Die zeitliche 

Auflösung wird durch die Pulsdauer des probe-Pulses definiert und liegt meist unter 100 fs. Anhand TAS 

werden die zeitliche und spektrale Änderung der Grundzustandsbleichung und der Absorption angeregter 

Zustände untersucht. Diese ermöglichen unter anderem Aussagen über das Thermalisieren von angereg-

ten Ladungsträgern, Ladungsträgerinjektion (bei Mehrschichtsystemen und spektraler Zuordnung der Sig-

nale von Ladungsträgern in den Kontaktschichten142) und Rekombination. Mittels TAS konnte z.B. die 

ultraschnelle Ladungsinjektion von Pb-Perowskiten in angrenzende HTM und ETM gezeigt werden142–144 

sowie der Beitrag verschiedener optischer Übergänge zugeordnet und Rekombinationsraten von ver-

schiedenen Prozessen bestimmt werden.145,146 Die Ultrakurzzeitspektroskopie hat entscheidend dazu bei-

getragen das fundamentale Verständnis der auf optische Anregung folgenden Prozesse besser zu 

verstehen.147–149  

Für Publikation 2 wurden, in Kooperation mit Prof. Dr. Lenzer und Prof. Dr. Oum vom Institut für Physika-

lische Chemie 2 der Universität Siegen, transiente Absorptionsmessungen an Sn-basierten Perowskit-

schichten durchgeführt, um einen möglichen Einfluss von strukturellen Veränderungen (FASnI3 im 

Vergleich mit PEA0.08FA0.92SnI3) herauszuarbeiten und die Rekombinationsraten der strahlenden und der 

Auger-Rekombination zu bestimmen. Durch die Ultrakurzzeitauflösung konnte auch die Lebensdauer der 

nicht thermalisierten Ladungsträger bestimmt werden, was für eine potentielle Anwendung in „hot carrier 

devices“ Bedeutung hat.150 
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5.4 Präparation von Dünnschichten mittels Spin-Coating 

Ein großer Vorteil der untersuchten Perowskitmaterialien ist deren einfache und damit kostengünstige 

Präparation mit lösemittelbasierten Prozessen. Im Labormaßstab wird üblicherweise die Rotationsbe-

schichtung (engl. Spin-Coating) verwendet. Der Prozess ist schematisch in Abbildung 6 dargestellt. Hierbei 

wird das zu beschichtende Substrat meist mit Unterdruck auf einem Teller (engl. Chuck) fixiert. Mittig auf 

das Substrat wird vor (statisch) oder bereits während der Drehung des Chucks (dynamisch) die Präkursor-

lösung aufgebracht, welche aufgrund der wirkenden Zentripetalkräfte zu den Rändern hin beschleunigt 

wird, wodurch idealerweise eine gleichmäßige Beschichtung mit der Lösung erreicht wird. Die Rotation 

führt außerdem durch hydrodynamische Prozesse zu einer weiteren Verringerung der Schichtdicke des 

Flüssigkeitsfilms.151 Das Lösemittel verdampft teilweise bereits während der Rotation, was zur Kristallisa-

tion der zurückbleibenden ursprünglich gelösten Materialien führt. Wird das beschichtete Substrat an-

schließend getempert, kann weiteres Lösemittel verdampft werden und die Kristallisation der Schicht, 

beispielsweise durch Ostwald-Reifung, weiter beeinflusst werden. Die Schichtdicke des Films wird durch 

Rotationsgeschwindigkeit sowie Konzentration und Viskosität des Präkursors beeinflusst.151 Für die Prä-

paration von Perowskitschichten wird das Substrat häufig bereits während der Rotation mit einem ortho-

gonalen Lösemittel (Chlorbenzol oder Toluol) gespült. Dadurch kann der Beginn der Schichtkristallisation 

gezielt gesteuert werden. Hintergrund ist die Komplexierung des Metallsalzes mit dem meist im Präkursor 

enthaltenen DMSO, welche verhindert, dass die Schicht unmittelbar nach dem Aufbringen der Lösung 

kristallisiert. Wird mit dem orthogonalen Lösemittel gespült, vermischt sich dieses mit den Lösemitteln 

des Präkursors, sodass die beschriebene Komplexierung aufgehoben und die Kristallisation gestartet 

wird.152 

 

 

Abbildung 6: Schematische Darstellung des Spin-Coatings unter Anwendung eines orthogonalen Lösemit-
tels ("Anti-Solvent"). 
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6 Durchführung der Experimente  

Im Folgenden wird die Durchführung der in den darauffolgenden Kapiteln gezeigten Arbeiten beschrie-

ben, um den experimentellen Teil der jeweiligen Publikationen zu ergänzen. 

6.1 Präparation von dünnen Schichten  

Dünne Schichten wurden für diese Arbeit sowohl aus Lösung mittels Spin-Coating als auch aus der Gas-

phase mittels physikalischer Gasphasenabscheidung (PVD) präpariert.  

In dieser Arbeit wurde ein Spin-Coater von KLM verwendet, welcher innerhalb der N2-Atmosphäre einer 

Glovebox (<1 ppm H2O, <1 ppm O2) betrieben wurde. Zur Fixierung der Proben wurde die genutzte Memb-

ranpumpe innerhalb der Glovebox durch eine außerhalb befindliche Pumpe mit höherer Saugleistung er-

setzt und mittels Durchführung verbunden, um die Auswirkung der Pumpenvibrationen auf die 

Schichtpräparation zu vermeiden und das Substrat sicher während der Präparation zu fixieren. Unmittel-

bar nach dem Ende der Rotation wurde das Vakuum gelöst und die Probe innerhalb der Glovebox auf 

einer Heizplatte (RT2 von Thermo Scientific) ausgeheizt, um verbleibendes Lösemittel zu verdampfen und 

die Kristallisation der Schicht abzuschließen.  

Die organischen Halbleiter C60, 4,4',4''-Tris[phenyl(m-tolyl)amino]triphenylamin (m-MTDATA), Kupferph-

thalocyanin (CuPc) und Pentacen wurden mittels PVD präpariert. Dazu wurde das Ausgangsmaterial aus 

einem resistiv geheizten (Netzteil Agilent 6621A) Bornitrid-Tiegel verdampft. Die Kontrolle der Abschei-

derate erfolgte durch eine im Verdampfungskegel platzierte Quarzkristall-Mikrowaage, welche mithilfe 

eines Agilent 5313A Frequenzzählers ausgelesen und zuvor durch Verdampfen von CuPc und anschließen-

der Bestimmung der abgeschiedenen Schichtdicke kalibriert wurde. Die Ansteuerung erfolgte durch die 

bereits in der Arbeitsgruppe etablierte Software VacLab_V16.140,153 

6.2 Elektrische Charakterisierung  

Für alle elektrischen Charakterisierungen an µ-Strukturen wurde der IviumStat.h Potentiostat von Ivium 

Technologies verwendet. Alle Messungen an Sn-Perowskitschichten erfolgten innerhalb der Glovebox, 

während Cs2AgBiBr6 auch außerhalb der Glovebox untersucht werden konnte. Die Cs2AgBiBr6-basierten 

Solarzellen wurden mithilfe eines IM6 Potentiostaten und dem CIMPSpcs System (ZAHNER-elektrik) im 

Dunkeln und unter Belichtung mit einer LS0106 Xe-Bogenlampe und LSZ189 AM 1.5G Filter durchgeführt. 

Die Belichtungsintensität wurde mit einem ML-020VM Pyranometer (EKO Instruments) auf 100 mW cm–2 

eingestellt.  

6.3 Morphologische und strukturelle Charakterisierung 

Zur Analyse der Schichtmorphologie wurde neben dem Rasterkraftmikroskop das Rasterelektronenmik-

roskop (Zeiss Merlin HREM) genutzt. Dafür wurden die Proben mit Kohlenstoffklebepads (EM-Tec CT6) 
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auf dem Probenhalter fixiert und mit Silberleitlack elektrisch kontaktiert. Für Querschnittsaufnahmen 

wurde das Substrat vor der Schichtpräparation bereits auf der Rückseite angeritzt und nach der Schicht-

präparation gebrochen, ohne die entsprechende Stelle zu beschädigen. Falls die zu untersuchenden Ober-

flächen für die Rasterelektronenmikroskopie nicht ausreichend elektrisch leitfähig waren (Cs2AgBiBr6 

sowie mit CuPc beschichteten Perowskitschichten) wurde vor der Messung eine ca. 2 nm dicke Pt-Schicht 

aufgesputtert.  

Zur Bestimmung und Bestätigung der Kristallstruktur der präparierten Dünnschichten wurde Röntgendif-

fraktometrie (XRD) entweder mit einem Siemens D5000 in Bragg-Brentano-Geometrie oder mit einem 

PANalytical X’Pert PRO unter streifendem Einfall der Röntgenstrahlung gemessen. In beiden Geräten wird 

Cu-Kα-Strahlung verwendet.  

6.4 Rasterkraftmikroskopie und Kelvin-Sonden-Mikroskopie 

Alle Messungen wurden mit dem Vacuscope 1000 von AIST-NT, einem im Hochvakuum bei unter 

10‑6 mbar befindlichen Rasterkraftmikroskop, durchgeführt. Das Gerät ist in Ref. 140 genauer beschrieben. 

Zur Messung wurden goldbeschichtete Siliziumcantilever (OPUS 160AC-GG von µ-masch) mit einem Spit-

zenradius <30 nm, einer Spitzenlänge von 14 µm, einer Resonanzfrequenz von etwa 250 kHz und einer 

Kraftkonstante 𝑘=26 N/m verwendet. Das Mikroskop wurde im FM-KPFM-Modus mit Schwingungs-

amplituden <20 nm im „2-pass-Modus“ betrieben. Der erste Scan erfolgt ohne externe Spannung zwi-

schen Spitze und Probe im AM-Modus und ergibt die Morphologie der Linie. Für den zweiten Scan wird 

der Cantilever um eine definierte Höhe (<20 nm) angehoben und folgt dann unter Anlegen von 𝑉𝑎𝑐  und 

Kompensation der Kontaktpotentialdifferenz durch 𝑉𝑑𝑐  dem Höhenprofil des ersten Scans, also bei nähe-

rungsweise konstantem Abstand 𝑧, während die (idealerweise freie) Schwingungsamplitude nicht gere-

gelt wird. Die Frequenz der Wechselspannung lag im Bereich von 1 kHz mit einer Amplitude von <2 V. Der 

Probentransport aus der Glovebox in die Messkammer erfolgte unter Stickstoffatmosphäre. Die Schichten 

wurden unter N2-Gegenstrom in die Messkammer eingebaut. Die Analyse der AFM- und KPFM-Ergebnisse 

erfolgten mit der Software Gwyddion 2.6 (Korrektur von etwaigen Messfehlern in der Morphologie, Be-

rechnung der Austrittsarbeit anhand der gemessenen Kontaktpotentialdifferenz, Erzeugen der Histo-

gramme) sowie OriginPro (Anpassen der Histogramme mit einer oder mehreren Gauß-Funktionen). Für 

die Messungen mit angelegtem Feld zur Untersuchung der Hysterese und des Kontaktwiderstands an 

Cs2AgBiBr6 wurde bei angelegter Spannung dieselbe Linie im „2-pass“-FM-KPFM Modus wiederholt ge-

scannt und parallel der Stromfluss zwischen den Elektroden gemessen. Für die Auswertung wurden, wie 

in Abbildung 9 gezeigt, mithilfe von Gwyddion einzelne Linien sowohl in Scanrichtung auch im rechten 

Winkel dazu ausgelesen und analysiert. 
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6.5 Optische Charakterisierung 

Die Absorptionseigenschaften wurden in Transmission mit einem TEC5 MultiSpec SC-MCS CCD UV-NIR 

Diodenarrayspektrometer gemessen. Der gleiche Detektor wurde für Photolumineszenz-Messungen ver-

wendet. Als optische Anregung wurde einerseits eine LED mit Emission bei 360 nm (NS355L5RLO) oder 

ein fasergekoppeltes Lasermodul mit Emission bei 400 nm verwendet. Um die Messung ohne Kontakt zur 

Atmosphäre durchzuführen, wurden alle Messungen in der Glovebox unter N2-Atmosphäre durchgeführt. 

Der Winkel zwischen Anregung und Detektion lag bei 45°.  
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7 Publikation 2  

„Influence of phenylethylammonium iodide as additive in the formamidinium tin iodide perovskite on 

interfacial characteristics and charge carrier dynamics“, J. Horn, M. Scholz, K. Oum, T. Lenzer, D. Schlett-

wein, APL Mater. 7, 31112 (2019). 

Einordnung in den Kontext dieser Dissertation:   

In Publikation 2 werden dünne Schichten aus FASnI3 und PEA0.08FA0.92SnI3 systematischen bzgl. ihrer 

elektrischen und optischen Eigenschaften verglichen. Es konnte gezeigt werden, dass die Hysterese im 

Strom-Spannungs-Verhalten von FASnI3 in Kontakt mit Goldelektroden dem von Pb-Perowskiten ähnelt 

und durch eine Änderung der Injektionsbarriere aufgrund von im externen elektrischen Feld beweglicher 

Ionen erklärt werden kann. Die Hysterese wird für den teilweise substituierten Perowskiten 

(PEA0.08FA0.92SnI3) deutlich abgeschwächt und die elektrische Leitfähigkeit verringert, was für eine redu-

zierte Dichte an elektrisch aktiven Fallenzuständen spricht. Die optischen Eigenschaften sind kaum durch 

die Substitution beeinflusst. Anhand transienter Absorption konnte gezeigt werden, dass die Thermalisie-

rung der Ladungsträger sehr effizient abläuft. Signifikante Unterschiede für die verglichenen Perowskit-

schichten konnten in den zeitaufgelösten optischen Messungen nicht festgestellt werden.  

Alle untersuchten Proben wurden von mir präpariert, ggf. versiegelt sowie elektrisch charakterisiert. Die 

dazugehörige Auswertung habe ich vorgenommen. Die erste Hälfte des Artikels wurde von mir verfasst 

und gemeinsam mit Prof. Dr. Schlettwein überarbeitet. Die statischen optischen Messungen erfolgten in 

Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Lenzer und Prof. Dr. Oum am Institut Physikalische 

Chemie 2 der Universität Siegen. Hier führte ich, teilweise im Labor in Siegen und teilweise in unserem 

Labor, die statischen Messungen durch. Die transiente Absorption wurde von Mitarbeitern der Arbeits-

gruppe Lenzer/Oum unter meiner Beteiligung durchgeführt. Die Interpretation der Daten sowie das Ver-

fassen des entsprechenden Teils der Publikation erfolgte ebenfalls gemeinsam. Die Finalisierung des 

Gesamtmanuskripts sowie die spätere Überarbeitung unter Berücksichtigung von Gutachtervorschlägen 

erfolgte gemeinsam mit allen Koautoren. 
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formamidinium tin iodide perovskite on interfacial characteris-
tics and charge carrier dynamics 

Jonas Horn,1 Mirko Scholz,2 Kawon Oum,2 Thomas Lenzer,2 and Derck Schlettwein1 

1Institute of Applied Physics, Justus Liebig University Giessen, Heinrich-Buff-Ring 16, 35392 Giessen, Germany 

2Physical Chemistry, University of Siegen, Adolf-Reichwein-Str. 2, 57076 Siegen, Germany 

 

 

FIG. S1. SEM picture of FASnI3 deposited on interdigitated microstructured electrode arrays. The substrate 
material is marked with blue (SiO2) and yellow (Au).  

 

FIG. S2. SEM of PEA0.08FA0.92SnI3 on SiO2 (blue) and gold (yellow). The morphology is very similar on SiO2 
and Au. 
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FIG. S3.  Cross section of a layer of FASnI3 prepared on interdigitated microstructured gold electrodes.  

 

FIG. S4. XRD pattern of FASnI3 (black line) and PEA0.08FA0.92SnI3 (red line) deposited on glass from a 1 M 
precursor solution. The reflex positions of the 3D perovskite match the FASnI3 reference data.51 

 

FIG. S5. Grazing-incidence-X-ray diffraction pattern of a PEA0.08FA0.92SnI3 thin film with varying incidence 
angle as indicated in the graph. 

5 10 15 20 25 30 35 40

1
2

2

2
0

0

1
0

2

in
te

n
s
it
y
 (

a
.u

.)

2q (°)

 FASnI3

 PEA0.08FA0.92SnI3

 orthorohombic FASnI3 (Amm2) reference

1
0

0

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

0.05°

0.2°

0.4°

0.5°

lo
g

 I
n

te
n

s
it
y
 (

a
.u

.)

2q (°)

1°



  Publikation 2 

47 

 

 

FIG. S6. j-V-characteristics for 10 cycles (black  grey) and the 20th, 30th and 40th cycle after applying a 
bias of 1 V for FASnI3 (cycle number indicated above the top axis).  

 

FIG. S7. First ten j-V-cycles of PEA0.08FA0.92SnI3 after polarizing with 1 V for 100 s.  
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8 Publikation 3  

„Contact formation of C60 to thin films of formamidinium tin iodide“, J. Horn, D. Schlettwein,  

J. Mater. Res. 35, 1–8 (2020) 154 

Einordnung in den Kontext dieser Dissertation:   

In Publikation 3 wurde die Kontaktausbildung von FASnI3 zu C60, dem gängigsten Elektronentransportma-

terial, untersucht. Hierzu wurden C60 schrittweise durch Gasphasenabscheidung auf die Perowskitschicht 

aufgebracht. Die Abscheidung wurde an bestimmten Schichtdicken unterbrochen, um AFM/KPFM-Mes-

sungen durchzuführen, sodass sowohl die Morphologie der sich bildenden Schicht als auch deren Aus-

trittsarbeit ermittelt werden konnte. Eine grundsätzliche Eignung zur Nutzung als Kontakt in Solarzellen 

konnte gezeigt und mögliche Zweifel155 bzgl. passender Kontakteinstellung ausgeräumt werden.  

Alle Präparationen und Messungen sowie das Verfassen des Entwurfs erfolgten eigenständig. Die Inter-

pretation der Daten, die Finalisierung des Entwurfs sowie die Überarbeitung unter Berücksichtigung der 

Gutachterkommentare erfolgten gemeinsam mit Prof. Dr. Schlettwein. 
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FIG. S 1 X-ray diffraction pattern of a pure FASnI3 film confirming the presence of the orthorhombic phase [1] . 

 

   
(a)    (b)      (c) 

FIG. S 2 Morphology of a crack in an imperfectly cleaved HOPG-surface (a) and the contact potential obtained during 
the second pass (b) and the corresponding data along one line scan (c) as indicated in (a) and (b). It serves to deter-
mine an upper limit of the lateral resolution of the KPFM-measurement. For a minimum crack width of 30 nm it was 
possible to separately resolve the CPD of HOPG at the bottom of the gap (vertical arrow) and the upper plains 
around -0.2 V (c). For smaller crack widths only the CPD of the upper plains and the walls of the crack are detected 
(b). Thus, the lateral resolution of the present KPFM-measurement is estimated to 30 nm.    
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FIG. S 3 Morphology obtained by AFM of 20 nm C60 deposited at 0.55 nm min-1 on a 350 nm FASnI3 thin film after 
deposition (a) and after overnight storage in vacuum (b).  

 

 

FIG. S 4 Morphology  and work function  of C60 deposited at 0.3 nm min-1 onto highly oriented pyrolytic graphite sur-
face (HOPG) at different thickness (1 nm: a,e; 3 nm: b,f; 5 nm: c,g; 10 nm: d,h). 

 

 
FIG. S 5 Histograms corresponding to FIG S5 e-h. The dashed lines are Gaussian fits showing contribution of HOPG 
(4.6 eV) and C60 (4.63 eV). For 10 nm of C60, a single Gaussian distribution corresponding to C60 is sufficient indicating 
complete coverage of HOPG. The resulting work function of C60 showed no dependence on the deposited film thick-
ness.  
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FIG. S 6 Fit of the data presented in Fig. 5 b of the main text according to 𝛷(𝑥) = 𝛷(∞) −

𝑒𝑁

2𝜖𝑟𝜖0
(𝑤 − 𝑥)², with 𝛷 as 

potential, 𝑁 as charge density and 𝑤 as the width of the space charge layer. The fit (red line) with 𝛷(∞) = 4.63 eV 
(FIG S6) and 𝜖𝑟= 4.4 [2] formally represents the obtained data at, however, low significance (R²=0.927) and does not 
completely reproduce the generally observed trend in all our measurements (Fig. 4b of the main text). The obtained 
values of 𝑁 = 4.5x1015 cm-3 and 𝑤 = 193 nm, therefore, can only provide a rough estimate (see main text).  

 

 

FIG. S 7 Comparison of work functions of the sample and probe confirming the importance of referencing for each 
measurement. Despite strong decrease of the probe work function due to probe contamination during an intermedi-
ate measurement (data not usable and not shown), the values for the sample surface can be reliably determined 
following intermediate referencing to HOPG before and after each measurement. 
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9 Publikation 4  

„Energy Level Alignment of Formamidinium Tin Iodide in Contact with Organic Hole Transport Materials” 

J. Horn, D. Schlettwein, Phys. Status Solidi A.219, 2100698 (2022).156 

Einordnung in den Kontext dieser Dissertation:   

In Publikation 4 wurde die Kontaktausbildung von FASnI3 zu drei organischen HTM (m-MTDATA, CuPc und 

Pentacen) untersucht. Hierzu wurden die Transportmaterialien, wie in Publikation 3 etabliert, schritt-

weise durch Gasphasenabscheidung auf die Perowskitschicht aufgebracht. Die Abscheidung wurde wie-

der an bestimmten Schichtdicken unterbrochen um AFM/KPFM-Messungen durchzuführen, sodass 

sowohl die Morphologie der sich bildenden Schichten als auch deren Austrittsarbeiten ermittelt werden 

konnten. Für alle untersuchten Materialien konnte eine grundsätzliche Eignung zur Nutzung als Kontakt 

in Solarzellen hinsichtlich der elektrischen Kontakteinstellung gezeigt werden. Die Untersuchung zeigt das 

Potential von alternativen, günstigeren Materialien auf, die in zinnbasierten Solarzellen zum Einsatz kom-

men könnten. Hierbei ist insbesondere zu erwähnen, dass die Abscheidung der Kontaktschicht aus der 

Gasphase, im Gegensatz zum gängigen lösemittelbasierten Spin-Coating, die Perowskitschicht deutlich 

weniger beeinflusst. Dies ist für Sn-basierte Perowskitschichten, aufgrund deren geringer Stabilität, von 

großer Relevanz.  

Publikation 4 wurde nach dem Übersichtsartikel (Publikation 1) veröffentlicht. Der Kontext der Publika-

tionen 3 und 4 ist aufgrund des vergleichbaren experimentellen Setups ähnlich. Nichtsdestotrotz sollen 

hier einige Arbeiten erwähnt werden, welche sich mit der Grenzfläche zwischen Sn-Perowskiten und or-

ganischen Lochleitern und der Kontaktausbildung von den in Publikation 4 untersuchten Lochleitern zu 

Pb-Perowskiten auseinandersetzen. Die Bandverbiegung am Kontakt zwischen HTMs und Sn-Perowskiten 

wurde bislang lediglich für MASnI3 im Kontakt mit dem gängigen Lochtransportmaterial spiro-OMeTAD 

anhand Photoelektronenspektroskopie (PES) untersucht.157 Dabei ergab sich eine Barriere von 290 meV 

für die Lochinjektion aufgrund des Valenzbandlevels von MASnI3 und dem höchsten besetzten Molekül-

orbital des HTMs (HOMO-Level). Diese Barriere, die effektive Extraktion von Ladungsträgern aus der 

Perowskitschicht verhindert, ist in den vorliegenden Messungen im Kontakt mit FASnI3 aufgrund der deut-

lich kleineren Austrittsarbeit (4,4 eV für FASnI3 vs. 4,75 eV für MASnI3) nicht vorhanden. Die Bandverbie-

gung innerhalb der spiro-OMeTAD Schicht ist vergleichbar mit der in Publikation 4 für alle drei HTMs.156 

Für die in der vorliegenden Arbeit untersuchten HTMs CuPc und Pentacen in Kontakt mit dem Pb-

Perowskiten MAPbI3 wurde die Kontakteinstellung ebenfalls mittels PES in Abhängigkeit der Schichtdicke 

untersucht. Dabei zeigte sich für CuPc ein vergleichbarer Bandverlauf mit einem positiven Bandoffset zwi-

schen Perowskit und HTM und einer Verschiebung des HOMO-Levels hin zu höheren Austrittsarbeiten mit 

steigender Schichtdicke.158 Eine Sättigung der Bandverbiegung ist nach etwa 30 nm erreicht. Damit ist die 

Ausdehnung der Raumladungszone etwas kleiner als im hier berichteten Fall von FASnI3 in Kontakt mit 

CuPc. Die Verschiebung der Austrittsarbeit mit 300 meV ist aber deutlich größer als die hier ermittelte 

von 100 meV. Eine Anpassung des Bandverlaufs und Ermittlung der Dotierdichte im HTM erfolgte nicht. 

Für den Kontakt von Pentacen mit MAPbI3 ergibt sich ein ähnlicher Bandoffset. Die Austrittsarbeit sinkt 
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allerdings betragsmäßig für dickere Kontaktschichten ab, was nicht dem in Publikation 4 gefundenen Ver-

halten entspricht.159 Aufgrund der unterschiedlichen Bandstrukturen und Valenz- und Leitungsbandni-

veaus von MAPbI3 und FASnI3 ist direkte Vergleichbarkeit der Kontaktausbildung nicht zwangsläufig zu 

erwarten. Dies wird auch im systematischen Vergleich der Kontaktausbildung von Sn- und Pb-Perowskiten 

mit verschiedenen HTMs deutlich.157 Für das in der vorliegenden Arbeit untersuchte HTM m-MTDATA 

liegen bisher noch keine Studien hinsichtlich der Kontaktausbildung mit Perowskitschichten vor. Die hier 

ermittelte Kontaktausbildung zeigt, dass dieser organische Halbleiter hinsichtlich seiner Kontaktausbil-

dung für die Ladungsträgerextraktion geeignet ist und daher als Kontaktschicht in Betracht gezogen wer-

den kann.  

Alle Präparationen und Messungen sowie das Verfassen des Entwurfs erfolgten durch mich. Die Interpre-

tation der Daten, die Finalisierung des Entwurfs sowie die Überarbeitung unter Berücksichtigung der Gut-

achterkommentare erfolgte gemeinsam mit Prof. Dr. Schlettwein. Der Artikel ist im Folgenden mit 

Erlaubnis des Verlags John Wiley and Sons abgedruckt.  
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FIGURE S1. Scanning electron microscopy image of a FASnI3-layer deposited on a TiO2-

coated FTO substrate.  

 

 

FIGURE S2. Top view (a) and cross section (b) SEM image of 100 nm of copper phthalocya-

nine (CuPc) deposited onto FASnI3.  
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FIGURE S3. Shift of the resonance frequency during AFM topography imaging for 3 nm of 

pentacene on FASnI3. There is a shift in the resonance frequency at grain boundaries of FASnI3 

(e.g. blue arrow) but also between FASnI3 and pentacene (e.g. green arrow).  

  

 

FIGURE S4. Morphology of m-MTDATA of different film thickness deposited on FASnI3, 

corresponding to work function images in Figure 3 of the main text. 
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FIGURE S5. Work functions Φ1 and Φ2 obtained by fitting the histograms with Gaussian func-

tions for m-MTDATA (Figure 3b). The symbol size represents the proportion in the overall fit.  

 

 

FIGURE S6. Normalized distribution of the work function Φ for different average film thick-

ness of CuPc deposited on FASnI3 and corresponding Gaussian fits with one (35 nm, 50 nm, 

100 nm) or two (0 nm – 25 nm, 76 nm) contributions.   
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FIGURE S7. Morphology (left) and work function (right) of 17.5 nm of CuPc deposited on 

FASnI3. The morphology is influencing the measured work function e.g. yielding to reduced 

work function at the underlying perovskite grain boundaries and increased work function at the 

center of the grains.  

 

 

FIGURE S8. Distribution of the work function for different average film thickness of penta-

cene deposited on FASnI3 and corresponding Gaussian fits with one (0 nm, 15 – 16 nm) or two 

(1 – 10 nm) contributions. 
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 TABLE S1. Permanent dipole moments of the investigated individual organic molecules calcu-

lated for m-MTDATA by DFT (Q-Chem 5.2, [S1]) using the B3LYP functional with the 6-31G 

basis set or (for CuPc and pentacene) obtained from the literature. 

Molecule Permanent dipole moment [D] Reference 

m-
MTDATA 

2.16 this work 

CuPc  0 [S2] 

Penta-
cene 

0 [S3] 
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10 Untersuchungen an Cs₂AgBiBr₆  

Neben dem bleifreien Perowskiten FASnI3 wurde in dieser Arbeit der Doppelperowskit Cs2AgBiBr6 unter-

sucht. Zunächst war das Ziel unter Umgebungsatmosphäre stabile PSCs auf Basis von Cs2AgBiBr6 zu etab-

lieren. Über diese Zellen wurde in einer gemeinsamen Publikation mit der Arbeitsgruppe Oum/Lenzer in 

Ref.160 berichtet. Weiterführend wurde in Zusammenarbeit mit F. Schmitz und T. Gatti versucht die Emis-

sionseigenschaften des Doppelperowskiten durch gezielte Dotierung mit Lanthaniden zu manipulieren 

(Publiziert in Ref.161) und die Kristallstruktur zu modifizieren, um zweidimensionale Doppelperowskit-

schichten (Publiziert in Refs.66,67) zu erhalten. Im Folgenden sind die eigenen Beiträge zu den entsprechen-

den Publikationen sowie weitere ergänzende Ergebnisse dargestellt. 

10.1 Dünnschichtsolarzellen mit Cs2AgBiBr6 als Absorptionsschicht  

In der regulären Geometrie (Glas – fluordotiertes SnO (FTO) – planares TiO2 – mesoporöses TiO2 – Cs2Ag-

BiBr6 – Poly[bis(4-phenyl)(2,4,6-trimethylphenyl)amine (PTAA) – Au) konnten erfolgreich Dünnschichtso-

larzellen mit einem Wirkungsgrad von 0,95 % hergestellt werden (Abbildung 7). Dieser liegt unter den zu 

dieser Zeit berichteten Maximalwerten im Bereich von 1,26 % bzw. 2,43 %, was hauptsächlich auf die 

geringere Absorption aufgrund der geringen Schichtdicke und nicht optimierter Präparation zurückzufüh-

ren ist. Die Leerlaufspannung zwischen 1,02 V und 1,06 V ist vergleichbar mit berichteten Werten in der 

genutzten Geometrie. Diese Ergebnisse wurden in einer Publikation unter meiner Beteiligung im Kontext 

zeitaufgelöster optischer Spektroskopie an parallel präparierten Filmen diskutiert.160 
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Abbildung 7: j-U-Charakteristik einer Cs2AgBiBr6-basierten Solarzelle bei Messung an verschiedenen Tagen 
unter Belichtung mit 100 mW cm-² und im Dunkeln. Die Daten zu Tag 2 sind veröffentlicht in Ref. 160. 

Insbesondere die Langzeitstabilität dieses Materials konnte am Beispiel dieser Solarzelle (sowie anderer 

untersuchter Zellen mit Cs2AgBiBr6) gezeigt werden, da sich die Kenndaten bei Lagerung an Umgebungs-

atmosphäre bei etwa 20°C über 230 Tage nahezu nicht veränderten (Tabelle 1). Dies ist deutlich länger 

als die bisher berichtete Langzeitstabilität von 140 Tagen54 und bestätigt die außerordentliche Lang-

zeitstabilität dieser Schichten und der damit präparierten Solarzellen.  
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Tabelle 1: Kenndaten der in Abbildung 7 dargestellten Solarzellenkennlinien in Abhängigkeit des Alters 
der Solarzelle.  

Tag 2 Tag 16 Tag 17 Tag 230 Tag 231 

Wirkungsgrad / % 0,89 0,94 0,91 0,95 0,95 

𝑈𝑂𝐶  / V 1,02 1,04 1,04 1,04 1,06 

𝑗𝑠𝑐  / mA cm-2 1,54 1,50 1,54 1,53 1,53 

Füllfaktor 0,57 0,61 0,57 0,60 0,58 

10.2 Kontaktverhalten von Cs2AgBiBr6 

Um das Ladungstransportverhalten und die Hysterese von Cs2AgBiBr6-Dünnschichten zu untersuchen, 

wurde der Doppelperowskit von mir, sowie in mehreren von mir betreuten Master- und Projektarbeiten, 

auf mikrostrukturierten Au-Interdigitalelektroden präpariert und anschließend das Strom-Spannungs-

Verhalten untersucht. Der Versuchsaufbau war dementsprechend identisch zu den in Publikation 2 ge-

zeigten elektrischen Messungen. In Abbildung 8a sind Zyklovoltammogramme gezeigt, welche an einer 

Doppelperowskitschicht auf einer Interdigtalelektrodenstruktur mit 5 µm Elektrodenabstand gemessen 

wurden. Es zeigt die charakteristische Hysterese in der Strom-Spannungs-Charakteristik mit erhöhter 

Stromdichte bei betragsmäßig wieder kleiner werdenden Spannungen. Ähnliches Verhalten wurde zuvor 

sowohl an FASnI3 (Publikation 2) als auch an MAPbI3 beobachtet.93 Eine mögliche Erklärung liegt in den 

auch in Cs2AgBiBr6 vorhandenen beweglichen ionischen Spezies, welche sich aufgrund des extern ange-

legten elektrischen Feldes in der Perowskitschicht bewegen und in der Folge die Eigenschaften des Metall-

Halbleiter-Kontakts an der Elektrode verändern. Dadurch wird die Injektionsbarriere verringert, was dazu 

führt, dass der Strom auf dem Rückweg der Messung erhöht ist. Da bekannt ist, dass Brom- und Silber-

fehlstellen (VBr und VAg) in Cs2AgBiBr6-Kristallen sowohl geringe Bildungsenergien als auch geringe Diffusi-

onsbarrieren aufweisen, kann davon ausgegangen werden, dass diese das elektrische Verhalten 

beeinflussen können.162 Wird die Schicht durch Anlegen eines konstanten elektrischen Feldes über einen 

längeren Zeitraum polarisiert, ist die Stromdichte im Zyklovoltammogramm nach der Polarisierung im 

Vergleich zur unpolarisierten Schicht in positiver Spannungsrichtung erhöht, während negative Spannun-

gen geringere Stromdichten zur Folge haben (Abbildung 8b). Wenn sich am Kontakt zwischen Metall und 

Halbleiter ein Schottky-Kontakt ausbildet (vgl. Kapitel 2.1), entspricht das Ersatzschaltbild zwei entgegen-

gesetzt geschalteten Dioden (jeweils eine in Durchlass- und in eine in Sperrrichtung).93 Der vergrößerte 

Strom in Richtung der Polarisierung entspricht einer geringeren Barriere der dann in Sperrrichtung ge-

schalteten Diode. In die entgegengesetzte Scanrichtung ist die Barriere der sperrenden Diode aufgrund 

der Ionenmigration vergrößert. Die Reversibilität der Veränderung zeigt sich in den darauffolgenden 

Messzyklen, da das Voltammogramm bereits im vierten Zyklus weitgehend symmetrisch ist.  
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Abbildung 8. a) Cyklovoltammetrie-Messungen an einer Cs2AgBiBr6-Dünnschicht. Die Pfeile zeigen die 
Scanrichtung an. Die Stromdichte nach Erreichen des Umkehrpunkts ist erhöht. b) Stromdichte-Span-
nungs-Messung nach vorheriger Polarisierung mit 5 V für 300 s. Die Polarisierung führt zu vergrößerter 
Stromdichte in positiver und verringerter Stromdichte in negativer Scanrichtung.  

Diese durch das elektrische Feld hervorgerufene Polarisierung wurde in einer von mir betreuten Master-

Arbeit anhand KPFM-Messungen an Cs2AgBiBr6 auf mikrostrukturierten Au-Elektroden untersucht. Dazu 

wurde ein Bereich, welcher zwei Elektroden und die dazwischen liegende Lücke abdeckt (s. Abbildung 9a), 

vor, während und nach der Polarisierung mittels KPFM analysiert. Um den Einfluss der Morphologie zu 

minimieren, wird eine Linie ausgewählt und wiederholt gescannt. Die Auswertung erfolgt entweder ent-

lang der Scanrichtung (𝑈𝐶𝑃𝐷(𝑥), durchgezogene Pfeile in Abbildung 9b, Abbildung 9c) oder für alle gemes-

senen Linien an einer definierten Probenposition (𝑈𝐶𝑃𝐷(t), gestrichelte Pfeile in Abbildung 9b, Abbildung 

9d). 𝑈𝐶𝑃𝐷 vor der Polarisierung ist sowohl auf den Goldelektroden als auch im Gap weitgehend identisch 

und unterscheidet sich ohne extern angelegtes Potential aufgrund der unterschiedlichen Austrittsarbei-

ten von Spitze und Probe von 0 V (Abbildung 9c). Wird eine Spannung angelegt, fällt diese zu Beginn ohne 

erkennbaren Kontaktwiderstand linear von einer Elektrode zur anderen ab. Mit zunehmender Dauer der 

Polarisierung ändert sich der Potentialverlauf und teilt sich in einen Spannungsabfall in einem etwa 

500 nm ausgedehnten Bereich direkt an der Grenzfläche (Δ𝑈El1, 74 % des Gesamtpotentials) und über 

dem Material im Gap (Δ𝑈Schicht) auf. Der zweite Metall-Halbleiterkontakt zeigt keinen vergleichbaren 

Spannungsabfall. Dieser Sprung im Potential bleibt auch nach der Polarisierung bei darauffolgenden Mes-

sungen erhalten. Das Anlegen einer Spannung über einen längeren Zeitraum führt also zur irreversiblen 

Veränderung an einem der beiden Kontakte. Da die in Abbildung 8 gezeigte Veränderung der j-U-Charak-

teristik reversibel ist, kann davon ausgegangen werden, dass hier noch keine permanente Veränderung 

des Materials am Kontakt stattgefunden hat und dies nur bei wesentlich längerer Polarisierung der Fall 

ist. Nichtsdestotrotz zeigt das Experiment deutlich, dass die durch externe Felder hervorgerufene Verän-

derung des elektrischen Verhaltens in veränderten Kontakteigenschaften begründet ist. Eine vergleich-

bare, irreversible Veränderung von 𝑈𝐶𝑃𝐷 an den Kontakten wurde für MAPbI3 – sowohl in Dünnfilmen als 

auch in Einkristallen – beobachtet und durch Migration von Ionen (MA+ und I-) zu den Kontakten aufgrund 

des externen elektrischen Feldes interpretiert.163–165 Die hier in Cs2AgBiBr6 für eine solche Ionenbewegung 
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in Frage kommenden Spezies sind Br- und Ag+.162,166 Neben dem irreversibel vergrößerten Kontaktwider-

stand zeigt sich ein reversibler Teil der Polarisierung in der veränderten 𝑈𝐶𝑃𝐷 wenn nach der Polarisierung 

erneut 0 V angelegt werden (Abbildung 9c blaue Linie). 𝑈𝐶𝑃𝐷 ist dann, verglichen mit der Referenzmes-

sung vor der Polarisierung, auf der Elektrode 1 leicht und im Gap und auf Elektrode 2 deutlich abgesenkt. 

Diese Veränderung ist reversibel und klingt während des Anlegens von 0 V zwischen den Polarisierungen 

wieder weitgehend ab. Birkhold et al. berichten für ein vergleichbares Experiment (Polarisierung von 

MAPbI3 mit Goldkontakten und Erfassung des Potentialverlaufs mittels KPFM) nach der Polarisierung im 

Gap und an der während der Polarisierung negativen Elektrode einen Anstieg der Kontaktpotentialdiffe-

renz. Das Verschieben von 𝐸𝑓  in positive Richtung wurde als Akkumulation von Elektronen in Folge der 

Polarisierung interpretiert.92 Dieser Interpretation folgend könnte die hier beobachtete, reversible Verän-

derung durch Ansammlung von Löchern im Gap und nah an der positiven Elektrode erklärt werden.  

 

Abbildung 9: a) AFM-Aufnahme einer Cs2AgBiBr6-Dünnschicht präpariert auf Interdigitalelektroden. b) 
Kontaktpotentialdifferenz einer Linie mit und ohne angelegtes Potential. Die Abszisse gibt den zeitlichen 
Verlauf wieder. c) Kontaktpotentialdifferenz als Funktion der Spitzenposition entlang der in b) eingezeich-
neten durchgezogenen Pfeile. Im Hintergrund ist die Morphologie entlang der gemessenen Linie darge-
stellt. d) Kontaktpotentialdifferenz entlang der in b) gezeigten zeitlichen Achse (gestrichelte Pfeile). Zur 
besseren Sichtbarkeit des zeitlichen Verlaufs von 𝑈𝐶𝑃𝐷 bei 0 V werden verschiedene Skalierungen ver-
wendet. Darstellung angelehnt an Ref. 167. 
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Die Reversibilität zeigt sich bei der in Abbildung 9d dargestellten Betrachtung von 𝑈CPD(𝑡). Mit Anlegen 

des Potentials steigt 𝑈CPD(𝑡1, 𝑡3) auf Elektrode 2 (+/-5 V) sprunghaft an und sinkt während des Polarisie-

rens wieder ab (t1<t<t2, t3<t<t4 ). Ähnliches Verhalten zeigt sich im Gap während der Polarisierung. 𝑈CPD 

auf Elektrode 1 (0 V) steigt hingegen betragsmäßig während der ersten Polarisierung (t1<t<t2) und sinkt 

während -5 V (t3<t<t4) anliegen. Das Abklingen der Polarisierung (nach t2 und t4) läuft in allen Bereichen 

ähnlich ab. Der Ausgangswert von 𝑈CPD wird zwischen t2 und t3 allerdings nicht erreicht. Dies zeigt einer-

seits die Reversibilität der Veränderung und andererseits, wie langsam die wahrscheinlich für die Verän-

derung verantwortlichen Ionendiffusionsprozesse ablaufen. Durch Betrachtung von 𝑈CPD(𝑡) auf den 

Elektroden wird außerdem deutlich, dass nicht nur die Schicht zwischen, sondern auch auf den Elektroden 

durch sich bewegende Ionen beeinflusst wird.  

10.3 Dotierung von Cs2AgBiBr6 durch Ytterbium und Europium  

Da die Nutzung von Cs2AgBiBr6 als Emitter in LEDs aufgrund geringer Photolumineszenz-Quantenausbeu-

ten schwierig ist, wurde in Kooperation mit G. Conforto, F. Schmitz und T. Gatti versucht, durch Dotierung 

mit Lanthaniden zusätzliche emittierende Zustände in die Schicht einzubringen. Die Ergebnisse wurden 

unter meiner Beteiligung in Ref. 161 publiziert. Der Anteil der eingebrachten Lanthanide war für die unter-

suchten Dotiermaterialien Europium und Ytterbium sehr gering und damit unter der Nachweisgrenze der 

verwendeten Methoden XRD und energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX). Dennoch konnte für die 

Yb-dotierten Schichten eine Emission im nahinfraroten Spektralbereich bei 990 nm gezeigt werden, deren 

Intensität die des PL-Signals von undotiertem Cs2AgBiBr6 deutlich übersteigt.161 Die spektrale Position 

passt gut zum 2F5/2 -> 2F7/2 Übergang in Yb3+ (1000 nm), der in Yb-dotierten Cs2AgBiBr6-Nanokristallen ge-

zeigt werden konnte.168 Mittels KPFM konnte ich zeigen, dass sich die Austrittsarbeit der Yb-dotierten 

Schichten nicht von der des reinen Doppelperowskiten unterscheidet (Abbildung 10a). Dotierung mit Eu 

hingegen führte zu einem zusätzlichen Beitrag in der Austrittsarbeit, der gleichmäßig in der Schicht verteilt 

ist und daher nicht von der Ausbildung einer Nebenphase ausgegangen werden kann.  

Insgesamt konnte durch die Arbeit gezeigt werden, dass insbesondere bei Yb-Dotierung ein effizienter 

Übergang von photoangeregten Ladungsträgern vom Doppelperowskiten zu Yb3+ möglich ist, welcher das 

Potential bietet, LEDs mit Emission im nahinfraroten Spektralbereich zu realisieren.161 
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Abbildung 10: a) Verteilung der Austrittsarbeit von undotierten und dotierten Cs2AgBiBr6-Dünnschichten. 
Als gestrichelte Linie sind an die Daten angepasste Gauß-Funktionen dargestellt. b) Verteilung der Aus-
trittsarbeit von 2D-Doppelperowskitschichten mit verschiedenen organischen Kationen. Angelehnt an 
Refs. 66 und 161. 

10.4 Zweidimensionale Doppelperowskitschichten 

Wird Cäsium durch passende organische Kationen ersetzt, bildet sich anstatt der dreidimensionalen kubi-

schen Doppelperowskitstruktur eine zweidimensionale Schichtstruktur aus. Diese strukturelle Anpassung 

wurde untersucht, um die optischen Eigenschaften des stabilen Doppelperowskiten idealerweise besser 

an die Anforderungen in LEDs (verbesserte Emission) oder Photovoltaik (Absorption, Exzitonenbindungs-

energie) anzupassen. Hierzu wurden von F. Schmitz und T. Gatti Versuche durchgeführt, die im Rahmen 

dieser Arbeit durch KPFM-Messungen und Berechnungen zu molekularen Dipolmomenten ergänzt und 

unter meiner Beteiligung in Ref. 66 publiziert wurden. Als organische Kationen wurden Phenylethylammo-

nium (C6H8N+
, PEA+), n-Butylammonium (C4H12N+

, BA+), iso-Buthylammonium (C4H12N+
, iBA+) und Hexylam-

monium (C6H16N+, HA+) untersucht.  

 

Abbildung 11: AFM-Aufnahmen von 2D-Doppelperowskitschichten mit verschiedenen organischen Katio-
nen. Die im Bild markierten Linien sind als Profile rechts dargestellt. Die eingezeichneten Stufenhöhen für 
(BA)4AgBiBr8, (PEA)4AgBiBr8 und (HA)4AgBiBr8 entsprechen dem Abstand der anorganischen Metallbro-
mid-Schichten, die per Röntgenbeugung bestimmt wurden.66  
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Die Austrittsarbeit 𝛷 der Dünnschichten (Abbildung 10b) unterscheidet sich stark in Abhängigkeit des ver-

wendeten Kations und verschiebt sich passend zu den mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT) berechneten 

molekularen Dipolmomenten der verwendeten Kationen.66 Dies deutet darauf hin, dass die Schicht orga-

nisch terminiert ist, wobei sich die NH3
+-Gruppe in Richtung der anorganischen Schicht ausrichtet. 𝛷 von 

(PEA)4AgBiBr6 ist nahezu identisch mit der des 2D-Perowskiten PEA2PbI4, was die organische Terminierung 

bestätigt.169 Auch hinsichtlich der Morphologie unterscheiden sich die Schichten bei Verwendung ver-

schiedener Kationen beträchtlich. Für (PEA)4AgBiBr6 und (HA)4AgBiBr6 zeigen sich Terrassen, deren Höhe 

dem per XRD ermittelten Abstand der zweidimensionalen anorganischen Schichten (bzw. einem Vielfa-

chen dessen) entspricht (Abbildung 11). Wird das Kation BA+ verwendet sind die sich bildenden Körner 

deutlich größer und von Tälern getrennt. Die Stufenkanten der Terrassen sind mit zwischen 5 oder 10 nm 

höher als bei der Verwendung von PEA und HA. Die Stufenkanten der sich auf diesen Terrassen befinden-

den, meist rechteckigen und etwas tiefer liegenden Bereiche entsprechen dem Abstand der anorgani-

schen zweidimensionalen Schichten (Abbildung 11). Die Morphologie der Schicht bei Verwendung von iBA 

besteht aus rechteckigen, mikrometergroßen Bereichen, die durch schmale Filamente verbunden sind. 

Die quadratische Rauheit unterscheidet sich mit 34,1 nm deutlich von den anderen Schichten ((HA)4Ag-

BiBr6: 2,1 nm, (BA)4AgBiBr6 und (PEA)4AgBiBr6: 4,1 nm). Die Höhe der Stufenkanten beträgt etwa 11 nm 

(bzw. ein Vielfaches davon) und ist damit deutlich größer als in den anderen Fällen, aber ähnlich zur Stu-

fenhöhe der Terrassen in der (BA)4AgBiBr6-Schicht. Dies deutet auf eine Periodizität von aus mehreren 

anorganischen Schichten bestehenden Stacks hin, die bei Verwendung von BA und iBA ähnlich ist. Eine 

solche Ordnung mehrerer Schichten konnte zuvor mittels Röntgenbeugung für zweidimensionale 

Perowskite gezeigt werden. 66,170 
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Abbildung 12: Verteilung der Austrittsarbeit von (BA)4AgBiBr8-xIx-Dünnschichten mit unterschiedlichen 
Iod-Anteilen.67  

Mit dem Ziel die optischen Eigenschaften der Schichten weiter zu modifizieren, wurde für (BA)4AgBiBr8 

Brom teilweise durch Iod zu (BA)4AgBiBr8-xIx substituiert. Neben einer in Richtung größerer Wellenlängen 

verschobenen Absorption bewirkte die Iodsubstitution eine zusätzliche Emission bei 425 nm.67 Außerdem 

führte das Ersetzen von Brom durch Iod mit steigendem Anteil zu einer Verringerung der Austrittsarbeit, 

wie ich anhand von KPFM-Messungen zeigen konnte (Abbildung 12) und was Eingang in die Publikation 
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(Ref. 67) fand. Ein geringer Iodanteil (x=1) verringerte die Austrittsarbeit von 4,95 eV auf 4,8 eV. Für grö-

ßere Iodanteile ergab sich eine stärkere Verschiebung der Austrittsarbeit, deren Verteilung zusätzlich auf 

verschiedene Komponenten hindeutet (x=2, 4). Dies kann durch eine inhomogene Verteilung in der 

Schicht erklärt werden. Insbesondere die (BA)4AgBiBr6I2-Schicht weist Bereiche auf, deren Austrittsarbeit 

der von (BA)4AgBiBr8 entsprechen (4,95 eV) und Bereiche, die der Austrittsarbeit von (BA)4AgBiBr4I4 ent-

sprechen (4,57 eV). Die Variation der Austrittsarbeit findet innerhalb eines Korns statt. Oberflächenef-

fekte oder unterschiedliche Schichtorientierungen können daher als Ursprung ausgeschlossen werden 

und die verschiedenen Beiträge durch eine Separation in iod- und bromreiche Phasen erklärt werden. Für 

(BA)4AgBiBr4I4 liegen die ermittelten Austrittsarbeiten nicht so weit auseinander. Die Morphologie legt 

nahe, dass hier verschiedene Orientierungen der zweidimensionalen Schichtstrukturen zum Unterschied 

in der Austrittsarbeit führen. Die Abweichung der Austrittsarbeit von (BA)4AgBiBr8 in Abbildung 12 

(4,95 eV) und der in Abbildung 10b gezeigten (BA)4AgBiBr8-Schicht (4,43 eV) ist auf unterschiedliche 

Schichtpräparationen zurückzuführen. Im ersten Fall wurde der Perowskit per Hydrothermalsynthese un-

ter Bromüberschuss synthetisiert, anschließend in Dimethylformamid (DMF) aufgelöst und per Spin-

Coating aufgebracht.66 Im zweiten Fall wurden die Ausgangschemikalien (BABr, AgBr, BiBr3) in der ent-

sprechenden Stöchiometrie in DMF gelöst und damit die Schicht präpariert. Da Morphologie und Dünn-

schichtdiffraktogramm der Schichten weitgehend identisch waren, wird der Unterschied nach derzeitiger 

Arbeitshypothese durch veränderte Terminierung der Oberfläche erklärt.67  
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11 Zusammenfassung  

Die Kontaktausbildung von halbleitenden Perowskitschichten mit anderen Materialien ist zentral für de-

ren Nutzung in Solarzellen aber auch in anderen Bauteilen und steht daher im Zentrum dieser Arbeit. 

Zusätzlich wurde der Fokus auf die Vermeidung von Blei in Perowskitschichten gelegt und gezielt die nach 

aktuellem Stand relevantesten bleifreien Alternativen FASnI3 und Cs2AgBiBr6 untersucht.  

Bei der Untersuchung des Ladungstransports in FASnI3-Schichten in lateralen Strukturen konnte die Hys-

terese im Strom-Spannungs-Verhalten beobachtet und anhand der Veränderung des Kontakts zwischen 

Perowskit und Goldelektrode erklärt werden. Die teilweise Substitution des organischen Kations Forma-

midinium durch Phenylethylammonium und die dadurch entstehende Mischung aus zwei- und dreidimen-

sionaler Perowskitphase führte zu einer signifikanten Reduktion der Hysterese sowie insgesamt 

geringeren Stromdichten. Durch Röntgenbeugung mit streifendem Einfall konnte gezeigt werden, dass 

sich die zweidimensionale Phase bevorzugt am Substrat und damit an der Grenzfläche zwischen Gold-

elektrode und Perowskit ausbildet. Daher liegt nahe, dass sich diese Zwischenschicht auf die Barrieren-

höhe am Metall-Halbleiter-Kontakt und auf deren Modifikation durch im elektrischen Feld mobile Ionen 

auswirkt. Ergänzend zu der elektrischen Charakterisierung lieferten die zeitaufgelösten optischen Mes-

sungen einen relevanten Beitrag hinsichtlich der in vorherigen Berichten für FASnI3 sehr langen Lebens-

dauer von nicht thermalisierten Ladungsträgern.64 Diese gaben ihre überschüssige Energie in für diese 

Arbeit durchgeführten Experimenten sehr effizient, wahrscheinlich durch Streuung an Phononen mit ei-

ner Zeitkonstante von 0,5 ps, ab. Dadurch wird eine Nutzung in „hot carrier devices“ äußerst schwierig, 

weil die parallel zur Streuung an Phononen ablaufende Injektion der nicht thermalisierten Ladungsträger 

bedeutend schneller sein müsste. Die Publikation war eine der ersten systematischen Untersuchungen 

der Strom-Spannungs-Hysterese für Sn-basierte Perowskitschichten und die erste an symmetrischen 

Elektrodenstrukturen. Der Zusammenhang zwischen der Verringerung der Hysterese in der Strom-Span-

nungs-Kennlinie und der teilweisen Substitution von FAI durch PEAI kann zu verbesserter Stabilität von 

Sn-basierten PSCs beitragen. 

Sehr ähnliches Hystereseverhalten konnte in weiteren Experimenten für Cs2AgBiBr6 in der gleichen Pro-

bengeometrie beobachtet werden. Daher liegt nahe, dass auch hier eine Modifikation des Kontakts auf-

grund beweglicher Ionen in der Perowskitschicht die Ursache ist. Durch KPFM-Messungen an Cs2AgBiBr6-

Schichten auf Interdigitalelektroden konnte gezeigt werden, dass sich der Kontaktwiderstand an einer 

Elektrode als Folge des über einen längeren Zeitraum anliegenden elektrischen Felds stark erhöht und 

somit die Hypothese betätigt werden, dass eine Veränderung des Übergangs zwischen Metall und Halb-

leiter für das beobachtete elektrische Verhalten verantwortlich ist. Weiterführende ähnliche Messungen 

an FASnI3 könnten – aufbauend auf die vorliegende Arbeit – einen wertvollen Beitrag zur Aufklärung der 

Hysterese an Sn-basierten Perowskitschichten liefern. Außerdem deuten KPFM-Studien am Pb-Perowski-

ten MAPbI3 darauf hin, dass das Entkoppeln des Ladungstransports von der Polarisierung durch Einbringen 

einer isolierenden Schicht zwischen den Elektroden und dem Perowskiten zu einem verbesserten Ver-
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ständnis der Polarisierung führen, da diese auch ohne Stromfluss stattfindet.92,171 Vergleichbare Experi-

mente an FASnI3- und Cs2AgBiBr6-Schichten könnten in weiteren Arbeiten mit einer leicht modifizierten 

Geometrie, z.B. durch eine SiO2-Schicht zwischen Interdigitalelektrode und Perowskitschicht durchgeführt 

werden und zu verbessertem Verständnis der Hysterese in diesen Schichten beitragen.  

Neben dem Kontaktverhalten zwischen verschiedenen Perowskiten und Metall wurde die Kontaktausbil-

dung zwischen FASnI3 und für Solarzellen relevanten p- und n-Halbleitern untersucht. Hierbei zeigte sich 

zunächst hinsichtlich des Wachstums von C60 auf FASnI3, dass eine ausreichend hohe Abscheiderate ent-

scheidend ist, um geschlossene und homogene Schichten zu erhalten, die in PSCs eingesetzt werden kön-

nen. Für langsamere Raten konnte präferentielle Kristallisation des organischen n-dotierten Halbleiters 

an den Korngrenzen der darunterliegenden Perowskitschicht beobachtet werden, was zu unhomogenen 

und teilweise nicht geschlossenen Schichten führt. Diese wiederum würden in Solarzellen zu Kurzschlüs-

sen führen. Die Kontakteinstellung an der Grenzfläche wurde analysiert und damit die Bandverbiegung 

innerhalb der C60-Schicht ermittelt. Dadurch konnte gezeigt werden, dass die Raumladungszone mit einer 

Breite von über 100 nm weit ausgedehnt und somit größer als die üblicherweise in Solarzellen verwendete 

Schichtdicke ist. Durch Anpassen des Bandverlaufs in der C60-Schicht ergab sich eine Abweichung vom 

idealerweise quadratischen Verlauf, welcher auf die Migration von Iodid aus der Perowskitschicht in die 

C60-Schicht und daraus resultierender Dotierung zurückgeführt wird. Die systematische Untersuchung der 

elektrischen Kontakteinstellung konnte zeigen, dass C60 entgegen vorheriger Vermutungen gut als Elekt-

ronenleiter auf FASnI3 geeignet ist.  

Analoge Experimente wurden für FASnI3 in Kontakt mit den HTMs m-MTDATA, CuPc und Pentacen durch-

geführt um zu untersuchen, ob sich diese p-dotierten Halbleiter, welche mittels Gasphasenabscheidung 

auf die Perowskitschicht aufgebracht werden und damit in der regulären Geometrie eingesetzt werden 

können, als Kontaktmaterialien eignen. Die Studie zeigte, dass alle drei HTMs zumindest in Bezug auf de-

ren Kontakteinstellung als mögliche Lochleiter in Frage kommen. Damit wäre eine Reduktion der Materi-

alkosten im Vergleich zu den gängigen molekularen oder polymeren HTMs möglich, da diese für mehr als 

30 % der Gesamtkosten verantwortlich sind.172 Für CuPc und Pentacen wurde aufgrund der Abweichung 

vom idealen Bandverlauf in der organischen Schicht ein Grenzflächendipol Δ festgestellt. Für m-MTDATA 

war dies nicht der Fall. Das Anpassen des Bandverlaufs lieferte außerdem die Dotierkonzentration in der 

organischen Halbleiterschicht, welche auf zusätzliche Dotierung durch Ionenmigration von der Perowskit-

schicht hindeuten. Der Vergleich des Schichtwachstums der verwendeten organischen Halbeiter zeigte, 

dass sich bereits bei geringen Mengen eine dünne Schicht auf der gesamten Perowskitoberfläche ausbil-

det, welche jedoch für kleine Schichtdicken vor allem bei m-MTDATA inhomogen aufwächst, was an ver-

schiedenen Beiträgen zur Austrittsarbeit deutlich wurde. Für größere Schichtdicken von etwa 30 nm (m-

MTDATA) und 15 nm (CuPc und Pentacen) konnte eine homogene Schichtausbildung gezeigt werden.  

Die Experimente zeigen, dass mithilfe von schichtdickenabhängigen Messungen der Austrittsarbeit eine 

systematische Untersuchung der Kontakteinstellung möglich ist und simultan das Schichtwachstum beo-

bachtet werden kann und so Rückschlüsse auf die Homogenität der aufwachsenden Schicht und deren 
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Kristallinität getroffen werden können. In weiteren Arbeiten könnten vergleichbare Experimente an 

Cs2AgBiBr6-Schichten mit entsprechenden, mittels PVD aufzubringenden Halbleitern durchgeführt wer-

den, um deren Eignung als Kontaktmaterialien sowie möglichen Ionentransport in die Kontaktschichten 

zu untersuchen. EDX-Messungen an Querschnitten von Cs2AgBiBr6-basierten PSCs legen bereits eine sol-

che Diffusion nahe.162  

Die Ergebnisse wurden im Übersichtsartikel durch weitere Studien zu diesem Material eingeordnet. Hier 

konnte die Relevanz der Materialien FASnI3 und Cs2AgBiBr6 sowie deren Grenzflächen und Kontaktausbil-

dung nochmals verdeutlicht werden, da diese neben den im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Expe-

rimenten von anderen Gruppen weltweilt intensiv beforscht werden.  

Auch die weiteren Arbeiten, die sich mit dem dreidimensionalen Doppelperowskiten Cs2AgBiBr6 sowie 

dessen zweidimensionaler Ruddelsen-Popper-Phase beschäftigen, zeigen, wie wichtig die Untersuchung 

der Grenzfläche des Perowskiten ist – auch wenn hier meist die Oberfläche als Grenzfläche zur Umgebung 

anhand KPFM untersucht wurde. So konnte gezeigt werden, dass die Austrittsarbeit der zweidimensiona-

len Filme mit dem Dipolmoment des organischen Kations zusammenhängt und damit Aussagen zur Ter-

minierung der Oberfläche getroffen werden, was eine gezielte Anpassung der Austrittsarbeit der Filme 

und damit verbesserte Kontakteinstellungen zu Loch- oder Elektronentransportmaterialien (HTMs und 

ETMs) ermöglichen kann. Dies könnte, aufbauend auf die vorliegende Arbeit und analog zu den Experi-

menten in den Publikationen 3 und 4, mittels KPFM durch schrittweises Aufbringen der entsprechenden 

Halbleiter untersucht werden. Wird die 2D- mit der 3D-Phase gemischt, wie es in Publikation 2 für Sn-

basierte Perowskite der Fall war, könnten die verbesserten Eigenschaften beider Phasen kombiniert wer-

den. Entsprechende Experimente und dadurch verbesserte PSCs unter Nutzung einer gemischten 2D/3D-

Cs2AgBiBr6-Absoberschicht wurden kürzlich berichtet.173 Die verschiedenen Experimente an Cs2AgBiBr6 

und dessen zweidimensionalen Äquivalenten zeigen, dass diese Materialen – wenn auch nicht ideal als 

Absorbermaterial geeignet – äußerst interessante und durchaus nutzbare optische Eigenschaften aufwei-

sen. Insbesondere wird durch die Versuche zu Dotierung und dem Ersetzen von Cäsium durch organische 

Kationen deutlich, dass eine mit Sn- und Pb-basierten Perowskiten vergleichbare Variabilität bezüglich der 

strukturellen und optischen Eigenschaften vorliegt. 

Zusammenfassend zeigt die Arbeit, dass die unterschiedlichen untersuchten Perowskitmaterialien zum 

Teil sehr ähnliche Eigenschaften aufweisen. Die optischen, strukturellen (und zumindest für FASnI3 auch 

elektrischen) Eigenschaften lassen sich durch Einbringen von größeren Kationen gezielt manipulieren und 

so idealerweise besser an die jeweiligen Anforderungen im Bauteil anpassen. Der Hysterese im Strom-

Spannungs-Verhalten liegt bei beiden Materialien eine Veränderung des Metall-Halbleiter-Kontakts zu-

grunde, welche durch KPFM-Messungen für Cs2AgBiBr6 lokalisiert werden konnte. Das Kontaktverhalten 

von Perowskiten – ob zu Metallen oder Halbleitern – ist in jedem Fall ein entscheidender Faktor für deren 

Einsatz in elektrischen und optoelektronischen Bauteilen.  
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Liste der verwendeten Symbole 

 

µ𝑛 bzw. µ𝑝 Beweglichkeit von Elektronen bzw. Löchern 

𝐸𝐴 Energie des Akzeptor-Niveaus in n-dotierten Halbleitern 

𝐸𝐶  Energie der Unterkante des Leitungsbands 

𝐸𝐷 Energie des Donator-Niveaus in p-dotierten Halbleitern 

𝐸𝐹  Fermi-Energie 

𝐸𝐹𝑛 bzw. 𝐸𝐹𝑝 Energie des Quasi-Fermi-Niveaus von Elektronen bzw. Löchern  

𝐸𝑉  Energie der Oberkante des Valenzbandes  

𝐸𝑔 Energie der optischen Bandlücke 

𝐸𝑣𝑎𝑐  Vakuumenergie 

𝐹𝑒𝑙 Elektrostatische Wechselwirkung 

𝐹𝑡𝑠 Kraft zwischen AFM-Messspitze und Probenoberfläche 

𝐽𝑛 Nettostromdichte 

𝑁𝐴 bzw. 𝑁𝐷 Konzentration von Akzeptoren bzw. Donatoren 

𝑈𝐶𝑃𝐷 Kontaktpotentialdifferenz 

𝑈𝑂𝐶  Leerlaufspannung 

𝑈𝑑𝑐  bzw. 𝑈𝑎𝑐  Gleich- bzw. Wechselspannung 

𝑊𝑛 bzw. 𝑊𝑝 Ausdehnung der Raumladungszone im n- bzw. p-dotierten Bereich 

𝑓0 Resonanzfrequenz 

𝑗𝑆𝐶  Kurzschlussstromdichte 

𝑘𝐵  Boltzmann-Konstante 

𝑛𝑖  intrinsische Ladungsträgerkonzentration 

𝑛𝑛 bzw. 𝑛𝑝 Konzentration von Elektronen als Majoritäts- bzw. Minoritätsladungsträger 

𝑝𝑝 bzw. 𝑝𝑛 Konzentration von Löchern als Majoritäts- bzw. Minoritätsladungsträger 

𝑟𝑖  Goldschmidt-Ionenradius 

𝜀𝑠 Elektrische Permittivität des Halbleiters 

𝜑𝑆𝐵  Höhe der Schottky-Barriere 

𝜓𝑏𝑖  Diffusionsspannung 

𝜓
𝑖
(𝑥)   Potentialverlauf im Halbleiterkontakt 

𝜓𝑛 bzw. 𝜓𝑝 Potential außerhalb der Raumladungszone im n- bzw. p-dotierten HL  

𝜔𝑎𝑐  Frequenz von 𝑈𝑎𝑐  

Δ Energie des Grenzflächendipol 

Φ Austrittsarbeit  

𝐶 Kapazität 

𝑇 absolute Temperatur 

𝑋 Elektronenaffinität  

𝑗 Stromdichte 
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𝑘 Federkonstante 

𝑞, 𝑒 Elementarladung 

𝑡 Goldschmidtscher Toleranzfaktor 

𝜌 Raumladungsdichte 
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