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Abkürzungen 

Allgemeines 

[100]k, orth, 

[010]k, orth, 

[001]k, orth 

Achsen des kubischen bzw. orthorhombischen Kristallgitters 

(Notation anhand der Millerschen Richtungsindizes) 

, 

(010)orth Ebene des kubischen Kristallgitters (orthogonal zu [010]orth) 
 

AM1.5 Standardspektrum zur Vermessung von Solarzellen 

Bezogen auf die Luftmasse (engl. air mass), die das Sonnenlicht auf 

dem Weg zur Erde im Vergleich zu senkrechtem Einfall durchquert. 
 

CB Leitungsband (engl. conduction band) 

CBM Leitungsbandunterkante (engl. conduction band minimum) 

CCD Kamerasensor (engl. charge-coupled device) 

CMOS Bauelement aus p- und n-Kanal Transistoren (engl. complementary 

metal-oxide-semiconductor) 

cw Dauerstrichmodus eines Lasers (engl. continuous wave) 
 

DFT Dichtefunktionaltheorie (engl. density functional theory) 

DFT-LDA lokale Dichtenäherung der Dichtefunktionaltheorie (engl. density 

functional theory – local-density approximation) 
 

FWHM Halbwertsbreite (engl. full width at half maximum) 
 

he Schwer-Elektronen-Band (engl. heavy electron) 
 

IRC Kalibrationskurve eines Messgerätes (engl. instrument response curve) 
 

le Leicht-Elektronen-Band (engl. light electron) 



X Abkürzungen 

 

L-Punkt Symmetriepunkt im reziproken Kristallgitter (Schnittpunkt der 

Raumdiagonalen mit dem Rand der ersten Brillouin-Zone) 
 

MIT-Lizenz Open-Source-Lizenz des Massachusetts Institute of Technology 

ML Monolage (engl. monolayer) 
 

NPL Nanoplättchen (engl. nanoplatelet) 
 

PL Photolumineszenz 

PLE Photolumineszenz-Anregungsspektroskopie 

(engl. photoluminescence excitation spectroscopy) 

PLQE Photolumineszenz-Quanteneffizienz 

PMMA Polymethylmethacrylat 

PMT Photoelektronenvervielfacher (engl. photomultiplier tube) 
 

RKM Rasterkraftmikroskop 

RMS quadratisches Mittel (engl. root mean square) 

RT Raumtemperatur 

rpm Umdrehungen pro Minute (engl. revolutions per minute) 
 

so durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung energetisch verschobenes Band 

elektronischer Zustände (engl. spin-orbit split-off band)  

SOC Spin-Bahn-Kopplung (engl. spin-orbit coupling) 

SPAD Avalanche-Photodiode im Geiger-Modus 

(engl. single-photon avalanche diode) 
 

T[010], T[100] Facettierungen eines Nanoplättchens 

TEM Transmissionselektronenmikroskop 
 

VB Valenzband (engl. valence band) 

VBM Valenzbandoberkante (engl. valence band maximum) 



Abkürzungen XI 

 

VESTA Software zur dreidimensionalen Darstellung von Kristallstrukturen 

(engl. visualization for electronic and structural analysis) 

VI virtuelles Instrument 
 

xlab x-Achse des Raumes (engl. laboratory) 

Χ-Punkt Symmetriepunkt im reziproken Kristallgitter (Schnittpunkt der [010]-

Achse mit dem Rand der ersten Brillouin-Zone) 
 

yzlab yz-Ebene des Labor-Raumes (engl. laboratory) 
 

zlab x-Achse des Labor-Raumes (engl. laboratory) 
 

Γ-Punkt Symmetriepunkt im reziproken Kristallgitter (Zentrum der ersten 

Brillouin-Zone) 

Kristallografische Symmetriegruppen 

Fm3̅m 

Pm3̅m 
Raumgruppen des kubischen Kristallsystems 

 

I4/m 

I4/mcm 

P4/mbm 

Raumgruppen des tetragonalen Kristallsystems 

 

Pnma Raumgruppe des orthorhombischen Kristallsystems 

Elemente und Materialien 

A einfach geladenes Kation 

ABX3 allgemeine Summenformel der Perowskitstruktur 

Ag Silber 

AgBr Silberbromid 

APbX3 Summenformel von Bleihalogenid-Perowskiten (X = I, Br, Cl) 
 



XII Abkürzungen 

 

B zweifach geladenes Kation 

Bi Bismut 

BiBr3 Bismut(III)-bromid 

[BiBr6]3− Summenformel des bismutzentrierten Oktaeders in Cs2AgBiBr6 

(Hexabromobismutat(III)) 

Br Brom 
 

CaTiO3 Calciumtitanat 

Cl Chlor 

Cs Caesium 

Cs2AgBiBr6 Caesiumsilberbismutbromid 

Cs2AgBiCl6 Caesiumsilberbismutchlorid 

Cs2Bi3Br9 Caesiumbismutbromid 

CsBr Caesiumbromid 

CsPbBr3 Caesiumbleibromid 
 

DMSO Dimethylsulfoxid 
 

FA Formamidinium 

FAPbBr3 Formamidiniumbleibromid 
 

Ge Germanium 
 

HBr Bromwasserstoff 
 

I Iod 
 

MA Methylammonium 
 

Pb Blei 

[PbX6]4− Summenformel des bleizentrierten Oktaeders in Bleihalogenid-

Perowskiten 

PbBr2 Bleibromid 



Abkürzungen XIII 

 

PbS Bleisulfit 

PbSe Bleiselenid 
 

Si Silizium 

S Schwefel 

Sb Antimon 

Se Selen 

Si Silizium 

Sn Zinn 

SiO2 Siliziumdioxid 
 

Ti:Sa mit Titan dotierter Saphirkristall 
 

X einfach geladenes Anion 

Komponenten in Messaufbauten 

Die folgenden Kürzel werden in Abbildungen zur Identifizierung verschiedener Kom-

ponenten in optischen Messaufbauten verwendet. Tritt eine Komponente in einem Auf-

bau mehrfach auf, wird das Kürzel um ein fortlaufendes numerisches Suffix erweitert 

(z. B. M4). Die Nummerierung erfolgt anhand der Position der Komponente im primä-

ren Strahlengang. Existieren in einem Aufbau alternative Strahlengänge, so werden die 

jeweiligen Komponenten jedes Strahlenganges um ein alphabetisches Suffix ergänzt 

(z. B. Ma, M1b). 

A achromatische Linse 
 

BD Lichtfalle/-blocker (engl. beam dump) 

BE Strahlaufweitung (engl. beam expander) 

BP Bandpassfilter 

BS Strahlteiler (engl. beam splitter) 
 

C Kryostat (engl. cryostat) 



XIV Abkürzungen 

 

CS Kryostat mit Probe (engl. cryostat with sample) 
 

D Detektor 

DI Diffuser 

DM Dichroitischer Spiegel (engl. dichroic mirror) 
 

FL Glühlampe (engl. filament lamp) 
 

IS Ulbricht-Kugel (engl. integrating sphere) 
 

L Linse 

LF Langpassfilter 

LP Linearpolarisator 

LS Lichtquelle (engl. light source) 
 

M Spiegel (engl. mirror) 

MMF Multimode-Faser 
 

ND Neutraldichtefilter 
 

OB Objektiv 

OC optischer Chopper 
 

PM Leistungsmessgerät (engl. power meter) 

PS Piezo-Tisch mit Probe (engl. piezo stage with sample) 
 

R Referenzstrahlengang 
 

S Probenebene/-strahlengang 

SF Streulichtfilter 

SHG Frequenzverdopplung (engl. second harmonic generation) 

SL Spalt (engl. slit) 

SMF Singlemode-Faser 



 

 

Symbole 

Formelzeichen 

Symbol Einheit Beschreibung 

aorth Å interplanarer Abstand des orthorhombischen 

Kristallgitters von CsPbBr3 (Gitterkonstante) 

A, A0 – Schwingungsamplitude des elektrischen Feldes hinter 

bzw. vor einem optischen Element 

Alaser m2 Fläche eines Laserstrahls auf einer Probe 

ANPL m2 Grundfläche eines Nanoplättchens 

A∥, A⟂ – Schwingungsamplitude des elektrischen Feldes 

parallel zu bzw. orthogonal zur Bezugsachse eines 

optischen Elementes 
 

B T magnetische Flussdichte 
 

c m s−1 Lichtgeschwindigkeit (299 792 458 m s−1) 

c mg ml−1 Konzentration einer Dispersion 

cexc m−1 eV−1 Proportionalitätskonstante zwischen einfallender 

Lichtintensität und mittlerer Generationsrate 

cn, cp cm3 s−1 Einfangkoeffizient (engl. capture coefficient) eines 

Defektzustandes für Elektronen (n) bzw. Löcher (p)  
 

d (dNPL) nm Dicke (eines Nanoplättchens) 

d̄ nm Mittelwert der Länge d 

de-h nm Ausdehnung eines Exzitons 

dx, dy, dz nm Kantenlängen eines Kristalls in x-, y-, und z-Richtung 
 

E eV Energie 



XVI Symbole 

 

Symbol Einheit Beschreibung 

E0 eV Energie eines elektronischen Zustandes 

E1s eV Übergangsenergie des 1s-Exzitons 

EA eV Energie eines Akzeptorniveaus in der Bandlücke 

Ea eV Aktivierungsenergie 

Eb eV exzitonische Bindungsenergie 

EC eV Bandlückenenergie (von engl. continuum) 

Edet eV Detektionsenergie in der PLE-Spektroskopie 

Eexc eV Anregungsenergie in der PLE-Spektroskopie 

EF eV Fermi-Energie 

Eg (Eg,bulk) eV Bandlückenenergie (des Volumenhalbleiters) 

Ehigh, Emiddle, Elow eV Übergangsenergien eines Triplett-Zustandes 

Ekin,e, Ekin,h eV kinetische Energie eines Elektrons (e) bzw. Lochs (h) 

Elaser eV Photonenenergie eines Lasers 

Emeas eV experimentell ermittelte Übergangsenergie 

Eph eV Photonenenergie 

EX,1 eV Emissionsenergie des ersten optischen Überganges 

Eλ – dekadische Extinktion 

e – Euler’sche Zahl (≈ 2,718) 

e C Elementarladung (1,602176634 ⋅ 10−19 C) 

en, ep s−1 Emissionskoeffizient (engl. emission coefficient) eines 

Defektzustandes für Elektronen (n) bzw. Löcher (p) 
 

fA (fA,0) – Besetzungswahrscheinlichkeit eines Defektzustandes 

(im thermischen Gleichgewicht) 

fc – anteilige Kovalenz eines Dotierstoffatoms an einer 

Bindung 



Symbole XVII 

 

Symbol Einheit Beschreibung 

fN – Normalverteilung der Ausdehnung der Quan-

tisierungsachse von CsPbBr3-Nanoplättchen 
 

Gbb,0 cm−3 s−1 Generationsrate freier Ladungsträger im thermischen 

Gleichgewicht 

Gn (Gn,opt) cm−3 s−1 (optische) Generationsrate freier Elektronen 

G̅n,opt  cm−3 s−1 mittlere optische Generationsrate freier Elektronen 

Gp (Gp,opt) cm−3 s−1 (optische) Generationsrate freier Löcher 

g m s−2 Erdschwerebeschleunigung (≈ 9,81 m s−2) 

gB – gyromagnetischer Faktor (auch: Landé-Faktor) 
 

h (ћ) J s (reduziertes) Planck’sches Wirkungsquantum 

(6,62607015 ⋅ 10−34 J s bzw. 1,05457182 ⋅ 10−34 J s) 

he – empirischer Faktor zur Beschreibung des Einflusses 

der kristallografischen Umgebung auf die 

Energiezustände eines Ions [Wan12] 
 

I W cm−2 Intensität 

I0 W cm−2 Intensität vor einem optischen Element 

Imax, Imin W cm−2 minimale bzw. maximale Intensität polarisierten 

Lichts entlang linearer Polarisationsachsen 

IPL W cm−2 Photolumineszenz-Intensität 

IR, IS W cm−2 transmittierte Intensität im Referenz- (R) bzw. 

Probenstrahlengang (S) 

Iλ, (Iλ,0) W cm−2 Intensität monochromatischen Lichts mit der 

Wellenlänge λ (bei der Eindringtiefe z = 0) 

i – imaginäre Einheit (i2 = -1) 
 

J – Quantenzahl des Gesamtdrehimpulses eines Exzitons 

(J = je + jh) 



XVIII Symbole 

 

Symbol Einheit Beschreibung 

j (je, jh) – Quantenzahl des Gesamtdrehimpulses (für 

Elektronen (e) bzw. Löcher (h)) 
 

k⃗   – Einheitsvektor der Lichtausbreitungs- bzw. 

Detektionsrichtung 

kA cm3 s−1 Ratenkonstante der Shockley-Read-Hall-

Rekombination mit einem Akzeptorniveau 

kB J K−1 Boltzmann-Konstante (1,380649 ⋅ 10-23 J K−1) 

kbb cm3 s−1 Ratenkonstante der Band-Band-Rekombination 

kX s−1 Ratenkonstante der exzitonischen Rekombination 
 

l – Bahndrehimpulsquantenzahl 
 

m0 kg Ruhemasse des freien Elektrons (≈ 9,109 ⋅ 10−31 kg) 

me, mh kg Masse eines Elektrons (e) bzw. Lochs (h) 

mJ – magnetische Quantenzahl des Gesamtdrehimpulses 

eines Exzitons 

mj (mj,e, mj,h) – magnetische Quantenzahl des Gesamtdrehimpulses 

(für Elektronen (e) bzw. Löcher (h)) 

ml – magnetische Quantenzahl des Bahndrehimpulses 
 

N cm−3 Dichte besetzter Zustände 

⟨NX⟩ – mittlere Exzitonenzahl in einem Nanoplättchen 

NA cm−3 Dichte von Akzeptoren in einem Halbleiter 

NA
0   cm−3 Dichte ungeladener Akzeptorzustände 

NA
−  cm−3 Dichte geladener Akzeptorzustände 

n – Quantenzahl (n = 1, 2, 3, …) 

n cm−3 Dichte freier Elektronen in einem Halbleiter 

n0 cm−3 freie Elektronendichte im thermischen Gleichgewicht 



Symbole XIX 

 

Symbol Einheit Beschreibung 

nA cm−3 Verhältnis der Emissions- und Einfangkoeffizienten 

von Elektronen in Gegenwart eines Defektzustandes 

nX (nX,0) cm−3 Exzitonendichte (im thermischen Gleichgewicht) 
 

OD, ODmess – reales bzw. scheinbares (gemessenes) 

Extinktionsspektrum einer Dünnschichtprobe 
 

P – Polarisationsgrad 

Plaser W Leistung eines Lasers (im Dauerstrichbetrieb) 

p – Orbital mit der Bahndrehimpulsquantenzahl l = 1 

p cm−3 Dichte freier Löcher in einem Halbleiter 

p0 cm−3 freie Lochdichte im thermischen Gleichgewicht 

pA cm−3 Verhältnis der Emissions- und Einfangkoeffizienten 

von Löchern in Gegenwart eines Defektzustandes 
 

Q – elektrische Ladung des Liganden eines Dotier-

stoffatoms (Anzahl von Elementarladungen) 

q – Exponent 
 

R cm−3 s−1 Rekombinationsrate 

RA cm−3 s−1 Rate der Auger-Rekombination 

Rbb (Rbb,0) cm−3 s−1 Rekombinationsrate für Band-Band-Übergänge 

(im thermischen Gleichgewicht) 

Rbb,net cm−3 s−1 Nettorekombinationsrate für Band-Band-Übergänge 

Rcn (Rcn,0) 

Rcp (Rcp,0) 

cm−3 s−1 Einfangrate von Elektronen (n) bzw. Löchern (p) in 

einen Defektzustand (im thermischen Gleichgewicht) 

Rcn,net, Rcp,net cm−3 s−1 Nettoeinfangrate von Elektronen (n) bzw. Löchern (p) 

in einen Defektzustand 



XX Symbole 

 

Symbol Einheit Beschreibung 

Ren (Ren,0) 

Rep (Rep,0) 

cm−3 s−1 Emissionsrate von Elektronen (n) bzw. Löchern (p) 

aus einem Defektzustand (im thermischen Gleich-

gewicht) 

Rn cm−3 s−1 Rekombinationsrate freier Elektronen 

Rnr cm−3 s−1 nichtstrahlende Rekombinationsrate 

(engl. non-radiative) 

Rp cm−3 s−1 Rekombinationsrate freier Löcher 

Rr cm−3 s−1 strahlende Rekombinationsrate (engl. radiative) 

RSRH cm−3 s−1 Rate der Shockley-Read-Hall-Rekombination mit 

einem Akzeptorniveau 

RX cm−3 s−1 exzitonische Rekombinationsrate 

rA, rB, rX Å Ionenradius des Ions A, B bzw. X 

rAg, rBi Å Ionenradius von Ag bzw. Bi 

rCs, rPb, rBr Å Ionenradius von Cs, Pb bzw. Br 
 

s – Orbital mit der Bahndrehimpulsquantenzahl l = 0 

s – Spinquantenzahl 

sph – Eigendrehimpuls eines Photons 
 

T K Temperatur 

Tλ – Transmission bei der Wellenlänge λ 

t s Zeit 

tG – Goldschmidt‘scher Toleranzfaktor 
 

VNPL m3 Volumen eines Nanoplättchens 
 

Xend, Yend μm Endkoordinaten eines Messbereiches 

Xmin, Ymin μm Ursprungskoordinaten eines Messbereiches 
 

z nm Eindringtiefe optischer Strahlung in einen Festkörper 
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Symbol Einheit Beschreibung 

α cm−1 Absorptionskoeffizient 

α10 cm−1 dekadischer Absorptionskoeffizient 

βa – präexponentieller Faktor der Arrhenius-Gleichung 

γbed – Bedeckungsgrad einer Dünnschicht 

γstreu – Streukoeffizient in der Transmissionsspektroskopie 

ΔSO eV Energiedifferenz des split-off Bandes zum nächst-

gelegenen Band 

ΔE eV Gesamtenergieaufspaltung zweier elektronischer 

Übergänge 

ΔE0 eV Nullfeldaufspaltung 

ΔEZeeman eV Energieaufspaltung zweier elektronischer Übergänge 

durch ein Magnetfeld 

ΔFWHM eV Änderung der Halbwertsbreite 

(engl. full width at half maximum) 

Δn, Δp cm−3 optisch generierte Überschussladungsträgerdichte der 

Elektronen (n) bzw. Löcher (p) 

ΔnX cm−3 optisch generierte Exzitonendichte 

Δν cm−1 Raman-Verschiebung 

δ ° relative Phasenverschiebung zweier orthogonaler 

Komponenten des elektrischen Feldes 

ε0 A s V−1 m−1 elektrische Feldkonstante (≈ 8,854 ⋅ 10−12 A s V−1 m−1) 

ε10 ml mg−1 m−1 dekadischer Extinktionskoeffizient für Dispersionen 

εr – relative Permittivität 

η – Polarisierbarkeit einer chemischen Bindung zwischen 

einem Dotierstoffatom und einem Liganden 

θ 

(θ[010], θ[100]) 

° Orientierung eines Nanoplättchens (mit zwei bzw. 

drei Emissionen) relativ zur Tischnormalen 
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Symbol Einheit Beschreibung 

λ nm Wellenlänge 

λlaser nm Wellenlänge eines Lasers 

μB J T−1 Bohr‘sches Magneton (≈ 9,274 ⋅ 10−24 J T−1) 

μ* kg effektive Masse eines Exzitons 

ν s−1 Photonenfrequenz 

Σ – Summe der untersuchten einzelnen Nanoplättchen 

σ – Standardabweichung 

τ ns Ladungsträgerlebensdauer 

τX ns Exzitonenlebensdauer 

τA ns defektdominierte Ladungsträgerlebensdauer 

τeff ns effektive Ladungsträgerlebensdauer 

φ ° Drehwinkel der Transmissionsachse eines 

Linearpolarisators zur Bezugsachse 

φ0 ° Drehwinkel des elektrischen Feldes linear oder 

elliptisch polarisierten Lichts relativ zur Bezugsachse 

eines Linearpolarisators 

φ[010], φ[100] ° kleinster Polarisationswinkel der orthogonal 

zueinander polarisierten Emissionen eines NPLs mit 

zwei bzw. drei Emissionen 
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Termsymbole und quantenmechanische Zustände 

0 nichtangeregter Grundzustand eines Halbleiters 

X angeregter exzitonischer Zustand 
 

1S0 Grundzustand des Bismutions 

1P1 Termsymbol eines angeregten Singulett-Zustandes im Bismution 

3P0, 3P1, 3P2 Termsymbole eines Triplett-Zustandes im Bismution 
 

|↑⟩, |↓⟩  Spinzustände (spin-up bzw. spin-down) 
 

|↑⟩
h
, |↓⟩

h
  Bloch-Funktionen der Löcher im s-artigen Valenzband von CsPbBr3 

|⇑⟩
e
, |⇓⟩

e
  Bloch-Funktionen der Elektronen im split-off Band von CsPbBr3 

 

|𝑆⟩  räumliche Komponente der Bloch-Funktion der Löcher im Valenzband 

von CsPbBr3 (s-artig) 

|𝑋⟩, |𝑌⟩, |𝑍⟩  räumliche Komponenten der Bloch-Funktion der Elektronen im split- 

off Band von CsPbBr3 
 

|𝛹𝐽,𝑚𝐽
⟩  Wellenfunktion des Exzitons mit der Gesamtdrehimpulsquantenzahl J 

und der magnetischen Quantenzahl des Gesamtdrehimpulses mJ 
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Kapitel 1 

Einleitung 

Seit der ersten Beschreibung der Lichtemission einer stromdurchflossenen Diode An-

fang des 20. Jahrhunderts [Rou07] revolutioniert das Fachgebiet der Optoelektronik im-

mer neue Bereiche des täglichen Lebens. Aktuell erfahren dabei aufgrund der Dringlich-

keit der Energiewende und der damit verbundenen Abkehr von fossilen und nuklearen 

Energiequellen insbesondere die Photovoltaik, also die Umwandlung von (Sonnen-) 

Licht in elektrische Energie, und die Entwicklung effizienter Leuchtmittel großes wis-

senschaftliches und wirtschaftliches Interesse. So dominieren energieeffiziente Leucht-

dioden (engl. light-emitting diode, LED), die noch deutlich höhere Wirkungsgrade 

erreichen als klassische Energiesparlampen, bereits heute den Markt für künstliche Be-

leuchtung. [Umw22] Die treibende Kraft hinter dem rasanten Fortschritt dieser Techno-

logien stellt die Erforschung neuartiger Materialien dar. Ein besonders großes Potenzial 

wird dabei Halbleitern zugeschrieben, die in der sogenannten Perowskitstruktur kristal-

lisieren. Während diese Struktur bereits seit dem 19. Jahrhundert bekannt ist [Ros39a, 

Ros39b] und ihr zugehörige bleihaltige Verbindungen bereits kurze Zeit später synthe-

tisch hergestellt werden konnten, [Wel93] erfährt ihre Erforschung und Entwicklung 

erst durch die Entdeckung der halbleitenden Eigenschaften der Bleihalogenid-Perows-

kite um die Jahrtausendwende einen Schub. [Mit94, Mit01, Koj09] 

Nachdem im Jahr 2009 erste Solarzellen auf der Grundlage lösungsbasierter organisch-

anorganischer Perowskit-Dünnschichten demonstriert wurden, [Koj09] gipfelten rapi-

de Fortschritte in der Synthese der Perowskite, der Bauelementarchitektur und dem 

physikalischen Verständnis des Materialsystems während des letzten Jahrzehnts in Wir-

kungsgraden jenseits von 25 % für Einfachsolarzellen und von über 30 % für Tandem-

Solarzellen. [Gre23] Dieser außergewöhnlichen Performanz liegen große Absorptions-

koeffizienten, lange Ladungsträgerdiffusionslängen, geringe Urbach-Energien, hohe De-

fekttoleranzen und hohe Quanteneffizienzen zugrunde. [Dey21] Da derartige Eigen-
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schaften ebenfalls für lichtemittierende Anwendungen vorteilhaft sind, haben sich auch 

diese parallel zu den Entwicklungen in der Photovoltaik in rasantem Tempo etabliert 

[Tan14, Chi18, Utz19] und erreichen in vollständig anorganischen Perowskiten bereits 

heute externe Quanteneffizienzen nahe 30 %. [Has21, Ma21] 

Obwohl sich beide Entwicklungszweige der Perowskit-Halbleiter ähnliche Material-

eigenschaften zunutze machen, stehen sie doch unterschiedlichen Herausforderungen 

gegenüber. Die Kommerzialisierung perowskitbasierter Solarzellen sieht sich nicht nur 

mit der geringen Langzeitstabilität der organisch-anorganischen Materialien, [Mur15, 

Bry16] sondern im europäischen Raum auch mit Restriktionen zur Verwendung des 

giftigen Bleiions in kommerziellen Modulen konfrontiert. [Eur11] Entsprechend werden 

Bestrebungen intensiviert, nicht nur das organische Kation der hybriden Perowskite 

durch einwertige Alkalimetalle, wie Caesium, zu ersetzen, sondern zugleich auch Alter-

nativen zur Verwendung von Blei aufzuzeigen. Perowskite, die auf den weiteren Elemen-

ten der vierten Hauptgruppe, wie Zinn oder Germanium, basieren, sind dabei intrinsisch 

instabil, da sie im Gegensatz zum zweiwertigen Bleiion bevorzugt in einer vierwertigen 

Oxidationsstufe vorliegen, [Kon17] sodass auch komplexere Ansätze verfolgt werden. So 

kann das Bleiion auch durch eine Kombination einwertiger und dreiwertiger Ionen 

ersetzt werden. Diese Transformation resultiert in einer Verdopplung der Elementar-

zelle der Perowskitstruktur und der Ausbildung sogenannter Doppelperowskite. Zwar 

ist deren Effizienz in Einfachsolarzellen aufgrund ihrer hohen Bandlückenenergie in-

trinsisch limitiert, [Sav16] ihre hohe Stabilität macht sie jedoch für den Einsatz in Tan-

dem-Solarzellen interessant. [Bek18, Wu18b] Im Gegensatz zu denen von bleibasierten 

Perowskiten liegen die bisher erreichten Wirkungsgrade der Doppelperowskite in Solar-

zellen mit 6,4 % [Zha22] jedoch weit unterhalb der theoretischen Erwartungen und die 

genauen Rekombinations- und Ladungstransportprozesse in dem Material sind zu 

großen Teilen noch unbekannt. [Tre22] So besitzt der prototypische Doppelperowskit 

Cs2AgBiBr6 eine prägnante Absorptionsbande im blauen Spektrum, deren physika-

lischer Ursprung intensiv debattiert wird, [Bek18, Con18, Ken18, Yan18a, Sch19] die je-

doch entscheidende Bedeutung für die Eignung des Perowskits in effizienten selektiven 

Photodetektoren [Yan19] und Solarzellen [Igb19] hat. 
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Der rasche Aufstieg lichtemittierender Perowskite auf der anderen Seite kann zu großen 

Teilen den Fortschritten bei der chemischen Kontrolle ihrer Dimensionalität durch die 

Stabilisierung und Optimierung des Kristallwachstums anorganischer Perowskite zuge-

schrieben werden. Insbesondere die Weiterentwicklung organischer Liganden ermög-

lichte die Synthese grün emittierender CsPbBr3-Quantenpunkte mit Photolumineszenz-

Quanteneffizienzen nahe 100 %. [Pro15, Man21] Durch die präzise Einstellung der 

Nanokristallgröße bis in den Bereich einzelner Monolagen konnten zudem stabile 

Nanoplättchen mit hohen Quanteneffizienzen im stark nachgefragten blauen Spektral-

bereich synthetisiert werden. [Boh18, Ber19] Neben der Anpassung der Emissionsfarbe 

– d. h. der Bandlücke solcher Kristalle – durch die Quanteneinschränkung sind auch die 

komplexeren optischen Eigenschaften der Metallhalogenid-Perowskite stark von ihrer 

Dimensionalität abhängig. [Pro15, Sic15] So wird der exzitonische Grundzustand des 

prototypischen anorganischen Perowskits CsPbBr3 aus einem vierfach entarteten Über-

gang zwischen s-artigen Valenzband- und p-artigen Leitungsbandzuständen gebil-

det, [Eve15] der unter dem Einfluss der Quanteneinschränkung durch Elektron-Loch-

Wechselwirkungen und die Austauschwechselwirkung in einen dunklen Singulett-

Zustand und einen strahlenden Triplett-Zustand aufspaltet. [Tam19] In der Gegenwart 

asymmetrischer Kristallfelder oder in Nanokristallen mit anisotroper Form kann zudem 

auch der strahlende Triplett-Zustand weiter aufspalten, wie in optischen Untersuchun-

gen nachgewiesen werden konnte. [Ben19, Ser19] Diese energetische Feinstruktur ist 

nicht nur entscheidend für die herausragenden Quanteneffizienzen der Perowskit-Kri-

stalle, [Pro15, Li16a, Man21] sie bietet auch vorteilhafte Eigenschaften für die Reali-

sierung von Quantenemittern. [Par15, Utz19] Das ihr zugrundeliegende Zusammenspiel 

der Quanteneinschränkung mit der Gitterasymmetrie und der Isotropie der Kristallform 

ist jedoch weiterhin Gegenstand wissenschaftlicher Diskussionen. 

Der Fokus dieser Arbeit ist die Untersuchung der elektronischen Struktur der unter-

schiedlichen Klassen von Perowskit-Halbleitern anhand der spektroskopischen Eigen-

schaften zweier prototypischer Vertreter. Besonderes Augenmerk wird dabei auf energe-

tische Feinstrukturen in den Perowskiten sowie deren Auswirkungen auf das Potenzial 

des jeweiligen Perowskits für optoelektronische Anwendungen gelegt. 
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Die Arbeit ist dazu wie folgt gegliedert: 

• In Kapitel 2 werden die physikalischen Hintergründe der Untersuchungen in die-

ser Arbeit erläutert. Zur Vorbereitung der spektroskopischen Messungen werden 

dazu zunächst die verschiedenen Prozesse der Licht-Materie-Wechselwirkung 

dargelegt. Anschließend werden die Kristallstruktur sowie die bekannten elektro-

nischen Strukturen bleihaltiger und bleifreier Perowskite vorgestellt. 

• Einen Überblick über die in dieser Arbeit untersuchten Proben sowie die angewen-

deten analytischen Methoden gibt Kapitel 3. Hierbei werden zunächst die Schritte 

zur Präparation der verschiedenen Perowskit-Materialien für die spektroskopi-

schen Untersuchungen zusammengefasst und anschließend die verwendeten 

Messaufbauten und Funktionsprinzipien der Methoden ausgeführt. 

• Kapitel 4 beschreibt die Untersuchung der elektronischen Struktur von Dünn-

schichten des Cs2AgBiBr6-Doppelperowskits. Während temperaturaufgelöste Ab-

sorptions- und Photolumineszenzmessungen Hinweise auf den physikalischen Ur-

sprung der roten Lumineszenz des Perowskits liefern, decken Untersuchungen der 

Anregungsspektren eine energetische Feinstruktur der prominenten Absorptions-

bande der Dünnschichten auf. In Kombination mit transienten Untersuchungen 

bei kryogenen Temperaturen werden diese Erkenntnisse in ein Zustands- und Re-

kombinationsschema des Perowskits synthetisiert, das im Kontext der Fachlitera-

tur evaluiert wird. 

• In Kapitel 5 wird die asymmetrische Quanteneinschränkung in Nanoplättchen des 

anorganischen Perowskits CsPbBr3 ausgenutzt, um den Zusammenhang der kri-

stallografischen und optischen Eigenschaften der Kristalle zu untersuchen. Die 

Kombination spektroskopischer und mikroskopischer Untersuchungen einzelner 

Nanoplättchen ermöglicht es dabei, einen einzigartigen Zusammenhang dieser 

Eigenschaften aufzuzeigen, der nicht nur die Identifikation unterschiedlicher Kri-

stallfacettierungen in einzelnen Nanoplättchen, sondern auch die rein spektro-

skopische Bestimmung ihrer räumlichen Orientierung ermöglicht. 

• Kapitel 6 fasst die Erkenntnisse dieser Arbeit zusammen. 

 



 

 

Kapitel 2 

Physikalischer 
Hintergrund 

In diesem Kapitel wird der theoretische Rahmen für die Diskussion und Interpretation 

der beobachteten optischen Signaturen der elektronischen Feinstruktur in Perowskit-

Halbleitern geschaffen. Dazu werden in Abschnitt 2.1 die Grundlagen der Licht-Materie-

Wechselwirkung in Halbleitern erläutert. Basierend auf einer Einführung der Kristall-

struktur bleihaltiger Perowskite in Abschnitt 2.2 werden anschließend deren Band- und 

Orbitalstrukturen sowie der Einfluss der Quanteneinschränkung und die Ursachen der 

Feinstruktur-Ausbildung in Abschnitt 2.3 diskutiert. In Abschnitt 2.4 werden die Beson-

derheiten der elektronischen Struktur bleifreier Perowskite erläutert, die aus der Substi-

tution des Bleikations durch anderswertige Ionen resultieren. 

2.1 Absorption und Rekombination in Halbleitern 

Die elektronische Struktur von Halbleitern besteht im einfachsten Fall aus einem Va-

lenzband (VB) mit vollständig besetzten Zuständen und einem Leitungsband (engl. con-

duction band; CB) mit unbesetzten Zuständen, die durch die Bandlückenenergie Eg von-

einander getrennt sind. Treffen Photonen mit einer Energie Eph = hν ≥ Eg auf einen sol-

chen Halbleiter, kann das Photon absorbiert werden, indem seine Energie auf ein Elek-

tron im Valenzband übertragen und dieses dadurch in das Leitungsband angehoben 

wird. Besitzen die beiden beteiligten Zustände identische Impulse, wird der Übergang 

als direkt bezeichnet, andernfalls als indirekt. Aufgrund des vernachlässigbaren Impul-

ses des anregenden Photons können indirekte Übergänge gemäß der Gesamtimpulser-

haltung nur unter der Beteiligung weiterer Teilchen, z. B. von Phononen, erfolgen. Bei 

der Anregung des Elektrons bleibt ein positiv geladenes Quasi-Teilchen, das sogenannte 

Loch, im Valenzband zurück. Dieser angeregte Zustand des Halbleiters ist energetisch 
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ungünstiger als sein Grundzustand, sodass die beiden Teilchen bestrebt sind, miteinan-

der zu rekombinieren. Abbildung 2-1 zeigt schematisch einige der häufigsten Prozesse 

in der Dynamik angeregter Ladungsträger in Halbleitern. 

 

Abbildung 2-1 Absorptions- und Rekombinationsprozesse in Halbleitern. a V. l. n. r.: Anre-

gung heißer Ladungsträger durch die Absorption hochenergetischer Photonen, Relaxation an 

die Bandkanten durch Phononen-Emission (engl. cooling), Rekombination der freien Ladungs-

träger (engl. free carrier), Einfangen und thermische Befreiung eines Ladungsträgers in einem 

Akzeptorniveau (EA) und Rekombination über Zustände in der Bandlücke (Shockley-Read-Hall) 

und Auger-Rekombination. b Energielevel-Schema der Rekombination aneinander gebundener 

Ladungsträger aus einem exzitonischen Zustand X (engl. excitonic) in den nichtangeregten 

Grundzustand 0 (engl. ground state). Rbb, RSRH, RA und RX sind die Rekombinationsraten der 

jeweiligen Prozesse. 

In den Abschnitten 2.1.1 bis 2.1.3 wird eine formalistische Beschreibung der Lichtabsorp-

tion und einiger Rekombinationsprozesse eingeführt, die für die Untersuchung der Pe-

rowskit-Halbleiter in dieser Arbeit relevant sind. 

2.1.1 Kontinuitätsgleichung 

Die Erzeugung und Rekombination freier Ladungsträger in einem Halbleiter kann durch 

eine Kontinuitätsgleichung beschrieben werden. Unter Vernachlässigung elektrischer 

Ströme lautet diese für die die Gesamtdichte freier Elektronen n bzw. Löcher p:  [Sau09] 

d𝑛

d𝑡
= 𝐺n − 𝑅n 

d𝑝

d𝑡
= 𝐺p − 𝑅p 

(2.1) 
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Diese Gleichung beschreibt die zeitliche Änderung der freien Ladungsträgerdichte n (p) 

allgemein als Differenz der Generationsrate von Elektronen (Löchern) Gn (Gp) und der 

Rekombinationsrate der Elektronen (Löcher) Rn (Rp). Die Gesamtladungsträgerdichte n 

(p) setzt sich dabei aus der Gleichgewichtsladungsträgerdichte n0 (p0) und der optisch 

erzeugten Überschussladungsträgerdichte Δn (Δp) zusammen: 

𝑛 = 𝑛0 + Δ𝑛 

𝑝 = 𝑝0 + Δ𝑝 
(2.2) 

Da die Absorption eines Photons Ladungsträger nur paarweise erzeugen kann, gilt für 

die optischen Überschussladungsträgerdichten: 

Δ𝑛 = Δ𝑝 (2.3) 

Befindet sich der Halbleiter im stationären Gleichgewichtszustand (engl. steady state), 

sind die freien Ladungsträgerdichten konstant und die Generationsraten jeder Ladungs-

trägerspezies entsprechen nach (2.1) den jeweiligen Rekombinationsraten: 

d𝑛

d𝑡
=

d𝑝

d𝑡
= 0 (2.4) 

Im sogenannten thermischen Gleichgewicht liegt dabei keine externe (z. B. optische) 

Anregung des Halbleiters vor, sodass Δn = Δp = 0. Die Generationsrate Gn (Gp) der La-

dungsträger resultiert dann hauptsächlich aus thermisch angeregten Ladungsträgern. 

Der stationäre Gleichgewichtszustand stellt sich zudem auch bei zeitlich konstanter op-

tischer Anregung des Halbleiters, beispielsweise mittels eines Lasers im Dauer-

strichmodus (engl. continuous wave; cw) ein. Erfolgt die Anregung hingegen zeitlich dis-

kret zu einem Zeitpunkt t = 0, und wird anschließend ausgeschaltet, verschwindet die 

optische Generationsrate Gn,opt (Gp,opt) und die angeregten Ladungsträger rekombinie-

ren, bis der Halbleiter das thermische Gleichgewicht erreicht hat: 

𝐺n,opt(𝑡 > 0) = 𝐺p,opt(𝑡 > 0) = 0 (2.5) 

Das zeitliche Abklingen der Lumineszenz bzw. der Ladungsträgerdichte des Halbleiters 

folgt dann der Kontinuitätsgleichung (2.1). 
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Im Folgenden werden mathematische Beschreibungen einiger Prozesse in Abbildung 2-1 

vorgestellt. Diese beziehen sich explizit nur auf die Elektronendichte n, analoge Herlei-

tungen können jedoch auch für die Löcherdichte p durchgeführt werden und führen zu 

identischen Ergebnissen. 

2.1.2 Optische Anregung freier Ladungsträger 

Durchläuft monochromatisches Licht einer Wellenlänge λ einen Halbleiter (Absorber), 

können die Photonen von Zuständen in den Bändern (Abbildung 2-1 a, links) oder durch 

diskrete (z. B. exzitonische) Zustände absorbiert werden, wenn die Photonenenergie Eph 

groß genug ist. Die Intensität des einfallenden Lichts Iλ nimmt dabei gemäß dem Bou-

guer-Lambert’schen Gesetz exponentiell mit der Eindringtiefe z ab: [Bou29, Lam60] 

𝐼𝜆(𝑧) = 𝐼𝜆,0 ⋅ e−𝛼⋅𝑧 (2.6) 

Dabei ist Iλ,0 die Intensität des Lichts bei z = 0. Der Absorptionskoeffizient α wird maß-

geblich durch die Zustandsdichte des Halbleiters definiert und ist daher wellenlängen-

abhängig. Unter der Annahme, dass jedes absorbierte Photon ein Elektron-Loch-Paar 

erzeugt, ergibt sich die optische Generationsrate der Elektronen Gn,opt aus der Änderung 

der Lichtintensität mit der Eindringtiefe als negative Ableitung von (2.6) zu: 

𝐺n,opt(𝑧) = −
1

𝐸ph
⋅
d𝐼𝜆(𝑧)

d𝑧
=

𝛼

𝐸ph
⋅ 𝐼𝜆(𝑧) (2.7) 

Dabei ist Eph die Energie eines Photons bei der Wellenlänge λ. Die optische Generations-

rate ist daher eine Funktion der Eindringtiefe z und nimmt mit dieser ab. Vereinfachend 

kann für dünne Proben mit der Dicke d die mittlere optische Generationsrate G̅n,opt de-

finiert werden: 

𝐺̅n,opt =
1

𝑑
⋅ ∫ 𝐺n,opt d𝑧

𝑑

0

=
1 − e−𝛼𝑑

𝑑 ⋅ 𝐸ph
⋅ 𝐼𝜆,0 = 𝑐exc ⋅ 𝐼𝜆,0 (2.8) 

Dabei ist cexc bei monochromatischer Anregung eine Konstante und die mittlere Genera-

tionsrate ist direkt proportional zur Intensität des anregenden Lichts. Erfolgt die Anre-
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gung mit polychromatischem Licht, müssen die Generationsraten für alle Wellenlängen 

(Energien) aufsummiert werden. 

Übersteigt die Energie der Photonen die Bandlückenenergie des Halbleiters, besitzen 

die angeregten Ladungsträger eine kinetische Energie Ekin,e + Ekin,h = Eph − Eg. Diese wird 

durch Wechselwirkungen mit dem Kristall über die Emission von Phononen an das Git-

ter abgegeben, sodass die Ladungsträger an die Bandkanten relaxieren (Abbildung 2-1 a, 

gestrichelte Pfeile). [Fu17a] Dieser Prozess ist i. d. R. deutlich schneller als die Rekombi-

nationsprozesse der Ladungsträger und liegt für klassische Halbleiter und Perowskite 

im Bereich weniger Pikosekunden. [Ros93, Ber14, Yan16] 

Um die starke Wellenlängenabhängigkeit des Absorptionskoeffizienten bei der Unter-

suchung einer Feststoffprobe mit der Dicke d messtechnisch besser erfassen zu können, 

wird die dekadische Extinktion Eλ definiert: 

𝐸𝜆 = lg (
𝐼𝜆,0

𝐼𝜆(𝑑)
 ) = lg (

1

𝑇𝜆
) = 𝛼10 ⋅ 𝑑 (2.9) 

Dabei ist Tλ die Transmission der Probe und α10 der dekadische Absorptionskoeffizient, 

der linear mit dem eigentlichen Absorptionskoeffizienten zusammenhängt: 

𝛼10 = 𝛼 ⋅ lg(e) (2.10) 

Für Feststoffproben ist α eine materialspezifische wellenlängenabhängige Konstante, bei 

dispergierten Proben hängt sie zudem von der Materialkonzentration ab: [Bee52] 

𝐸𝜆 = 𝛼10 ⋅ 𝑑 =  𝜀10 ⋅ 𝑐 ⋅ 𝑑 (2.11) 

Dabei ist ε10 der dekadische Extinktionskoeffizient und c die Konzentration der Disper-

sion. Dieser Zusammenhang wird als Lambert-Beer‘sches Gesetz bezeichnet. 

2.1.3 Rekombinationsmechanismen freier Ladungsträger 

Die relaxierten Ladungsträger können über verschiedene strahlende (Abbildung 2-1, 

rot) und nichtstrahlende (Abbildung 2-1 a, schwarz) Prozesse in den Grundzustand zu-

rückkehren. Im einfachsten Fall bewegen sich die Ladungsträger frei und unabhängig 

voneinander in den Bändern. Befinden sie sich dabei zufällig am gleichen Ort, können 
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sie unter Emission eines Photons mit der Energie der Bandlücke rekombinieren. Dieser 

Prozess wird als Band-Band-Rekombination bezeichnet. 

Band-Band-Rekombination 

Die Rekombinationsrate Rbb strahlender Übergänge zwischen freien Löchern im Valenz-

band und freien Elektronen im Leitungsband ist direkt proportional zum Produkt der 

Überschussladungsträgerdichten beider Spezies (Prozess zweiter Ordnung), da im Fall 

mehrerer angeregter Ladungsträgerpaare jedes Elektron mit jedem beliebigen Loch 

rekombinieren kann. Der Proportionalitätsfaktor kbb wird als Rekombinationsratenkon-

stante bezeichnet: 

𝑅bb = 𝑘bb ⋅ 𝑛𝑝 (2.12) 

Im thermischen Gleichgewicht gilt mit der Kontinuitätsgleichung (2.1) entsprechend: 

𝐺bb,0 = 𝑅bb,0 = 𝑘bb ⋅ 𝑛0𝑝0 (2.13) 

Im Fall einer externen Anregung wirkt die thermische Generationsrate der Rekombina-

tion entgegen, sodass sich unter Berücksichtigung von (2.2) und (2.3) eine Nettorekom-

binationsrate Rbb,net ergibt: [Sau09] 

𝑅bb,net = 𝑅bb − 𝐺bb,0 = 𝑘bb ⋅ [(𝑛0 + 𝑝0) ⋅ Δ𝑛 + Δ𝑛2] (2.14) 

Für eine zeitlich diskrete Störung nach (2.5), die zum Zeitpunkt t = 0 die Überschuss-

ladungsträgerdichte Δn(0) erzeugt, lautet die Lösung der Kontinuitätsgleichung (2.1) für 

Elektronen dann: [Sau09] 

Δ𝑛(𝑡) = Δ𝑛(0) ⋅
e−

𝑡
𝜏

1 +
Δ𝑛(0)

(𝑛0 + 𝑝0)
⋅ (1 − e−

𝑡
𝜏)

 (2.15) 

Dabei ist τ die (strahlende) Lebensdauer der Ladungsträger: 

𝜏 =
1

𝑘bb ⋅ (𝑛0 + 𝑝0)
 (2.16) 
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Die allgemeine Lösung (2.15) kann in einigen Spezialfällen vereinfacht werden. Für eine 

starke Störung Δn(0) ≫ n0 + p0 klingt die Ladungsträgerdichte bei kurzen Zeiten gemäß 

Δ𝑛(𝑡) = (𝑛0 + 𝑝0) ⋅
𝜏

𝑡
⋅ e−

𝑡
𝜏 =

1

𝑘bb𝑡
⋅ e−

𝑡
𝜏 (2.17) 

und bei langen Zeiten exponentiell gemäß 

Δ𝑛(𝑡) = Δ𝑛(0) ⋅ e−
𝑡
𝜏 (2.18) 

ab. [Sau09] Der Verlauf bei einer schwachen Störung Δn(0) ≪ n0 + p0 entspricht einer 

starken Störung bei langen Zeiten nach (2.18). 

Wird die Störung zum Zeitpunkt t = 0 nicht ausgeschaltet, erreicht der Halbleiter nach 

kurzer Zeit den stationären Gleichgewichtszustand (2.4) und die Kontinuitätsgleichung 

(2.1) vereinfacht sich zu: 

Rbb,net = Gn,opt (2.19) 

Sofern alle generierten Photonen den Halbleiter verlassen können, entspricht die strah-

lende Rekombinationsrate dem Photonenstrom pro Einheitsvolumen, der den Halblei-

ter verlässt und der als Lumineszenz messbar ist. Unter Verwendung der mittleren Ge-

nerationsrate (2.8) und mit (2.14) folgt dann, dass die Photolumineszenz-Intensität 

eines Halbleiters, in dem ausschließlich strahlende Band-Band-Prozesse stattfinden, im 

stationären Gleichgewicht direkt proportional zur Intensität des anregenden Lichts ist. 

Shockley-Read-Hall-Rekombination 

Bei niedrigen Ladungsträgerkonzentrationen dominieren Shockley-Read-Hall-Prozesse 

die Rekombination. Bei diesen wird einer oder werden beide Ladungsträger in Defekt- 

oder Oberflächenzuständen (in Abbildung 2-1 a beispielhaft das Akzeptorniveau EA) des 

Halbleiters, meist tief in der Bandlücke, eingefangen. Aus diesen Zuständen können die 

Ladungsträger ebenfalls strahlend rekombinieren; in der Regel geben sie ihre Energie 

jedoch nichtstrahlend in Form von Phononen an das Kristallgitter ab. Im Fall bandkan-

tennaher Defektzustände können die Ladungsträger statistisch aufgrund der ther-

mischen Energie zudem wieder in die Bänder emittiert werden. Da einer der beteiligten 
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Ladungsträger an den Defektzustand gebunden ist, handelt es sich um einen Einteil-

chenprozess. Zur Bestimmung der Rekombinationsrate solcher Prozesse werden die 

Einfang- (Rcn) und die Emissionsrate (Ren) von Elektronen in den bzw. aus dem Defekt-

zustand definiert als: [Sau09] 

𝑅cn = 𝑐n ⋅ 𝑛 ⋅ 𝑁A ⋅ (1 − 𝑓A) 

𝑅en = 𝑒n ⋅ 𝑁A ⋅ 𝑓A 
(2.20) 

Dabei ist cn der Einfang- (engl. capture) und en der Emissionskoeffizient (engl. emission) 

der Elektronen, NA ist die Dichte der Defektzustände (Akzeptorzustände) und fA ist die 

Besetzungswahrscheinlichkeit des Defektzustandes für Elektronen. 

Im thermischen Gleichgewicht (Δn = 0, Rcn,0 = Ren,0) folgt die Besetzungswahrschein-

lichkeit fA,0 des Defektzustandes einer Fermi-Verteilung, die in der Boltzmann-Nähe-

rung für EA − EF ≫ kBT geschrieben werden kann als: [Sau09] 

𝑓A,0 =
1

e
𝐸A−𝐸F
kB𝑇 + 1

≈ e
−
𝐸A−𝐸F
kB𝑇  (2.21) 

Es ist EA das Energieniveau des Defektzustandes (siehe Abbildung 2-1 a), EF die Fermi-

Energie des Halbleiters, kB die Boltzmann-Konstante und T die Temperatur. 

Das Verhältnis der Einfang- und Emissionskoeffizienten ist nach (2.20) dann 

𝑒n

𝑐n
= 𝑛0 ⋅

1 − 𝑓A,0

𝑓A,0
= 𝑛0 ⋅ e

𝐸A−𝐸F
kB𝑇  (2.22) 

und es folgt für die Nettoeinfangrate der Elektronen Rcn,net: 

𝑅cn,net = 𝑅cn − 𝑅en = 𝑐n ⋅ 𝑁A ⋅ (𝑛 ⋅ (1 − 𝑓A) −
𝑒n

𝑐n
⋅ 𝑓A) (2.23) 

Eine analoge Herleitung liefert für die Nettoeinfangrate der Löcher Rcp,net: 

𝑅cp,net = 𝑅cp − 𝑅ep = 𝑐p ⋅ 𝑁A (𝑝 ⋅ 𝑓A ⋅ −
𝑒p

𝑐p
⋅ (1 − 𝑓A)) (2.24) 
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Dabei ist Rcp (Rep) die Einfangrate (Emissionsrate), cp der Einfangkoeffizient und ep der 

Emissionskoeffizient der Löcher. Es gilt analog zu (2.22): 

𝑒p

𝑐p
= 𝑝0 ⋅

𝑓A,0

1 − 𝑓A,0
= 𝑝0 ⋅ e

−
𝐸A−𝐸F
kB𝑇  (2.25) 

Im stationären Gleichgewicht sind die Nettoeinfangraten von Elektronen und Löchern 

identisch und entsprechen der Gesamtrekombinationsrate RSRH des Shockley-Read-

Hall-Prozesses (RSRH = Rcn,net = Rcp,net). Damit folgt für die Besetzungswahrscheinlichkeit 

der Defektzustände Elektronen fA: 

𝑓A =
𝑐n𝑛 + 𝑐p𝑝A

𝑐n ⋅ (𝑛 + 𝑛A) + 𝑐p ⋅ (𝑝 + 𝑝A)
 (2.26) 

Hierbei wurden vereinfachend die Abkürzungen nA und pA eingeführt als: 

𝑛A =
𝑒n

𝑐n
           𝑝A =

𝑒p

𝑐p
 (2.27) 

Für die Gesamtrekombinationsrate RSRH folgt mit (2.23) und (2.26): 

𝑅SRH = 𝑁A ⋅
𝑛𝑝 − 𝑛0𝑝0

𝑐p
−1 ⋅ (𝑛 + 𝑛A) + 𝑐n

−1 ⋅ (𝑝 + 𝑝A)
 (2.28) 

Für kleine Störungen Δn ≪ n0 und Δp ≪ p0 folgt mit (2.3): [Sau09] 

𝑅SRH = 𝑁𝐴 ⋅
(𝑛0 + 𝑝0)

𝑐p
−1 ⋅ (𝑛0 + 𝑛A) + 𝑐n

−1 ⋅ (𝑝0 + 𝑝A)
⋅ Δ𝑛 =

Δ𝑛

𝜏A
 (2.29) 

Die Rekombinationsrate der Shockley-Read-Hall-Rekombination ist somit bei geringen 

Anregungsdichten proportional zur optisch generierten Ladungsträgerdichte Δn und 

der konstante Vorfaktor wird als inverse defektdominierte Lebensdauer τA definiert. 

Auger-Rekombination 

Bei hohen Anregungsdichten im Kristall kann die Rekombinationsenergie des Elektrons 

auch als kinetische Energie von weiteren Ladungsträgern aufgenommen werden. Diese 

zusätzliche Energie wird bei der Relaxation des zusätzlichen Ladungsträgers an die 

Bandkante anschließend an das Gitter abgegeben oder führt bei oberflächennahen 
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Ladungsträgern zu deren Emission aus dem Kristall. Es handelt sich dabei um einen 

Prozess dritter Ordnung. Bei den in dieser Arbeit zur Anregung von Perowskit-Halblei-

tern verwendeten Leistungsdichten ist die Rekombinationsrate der Auger-Prozesse ver-

nachlässigbar, daher wird auf ihre detaillierte mathematische Beschreibung verzichtet. 

Exzitonische Rekombination 

Da Elektronen und Löcher entgegengesetzte Ladungen besitzen, können sie durch die 

Coulomb-Wechselwirkung miteinander interagieren und einen gebundenen Zustand, 

das sogenannte Exziton, bilden (Abbildung 2-1 b). Die Übergangsenergie des exzitoni-

schen Zustandes X in den Grundzustand 0 wird dabei gegenüber der Bandlückenenergie 

um die Exzitonen-Bindungsenergie Eb reduziert (vgl. Abschnitt 2.3.2). Da die Ladungs-

träger räumlich aneinander gebunden sind, können sie nur miteinander und nicht mit 

anderen Ladungsträgern rekombinieren. Daher handelt sich um einen Einteilchenpro-

zess, dessen Rekombinationsrate über die Rekombinationsratenkonstante kX direkt pro-

portional zur Exzitonendichte nX ist. Vereinfachend kann angenommen werden, dass 

sich Exzitonen im thermischen Gleichgewicht nicht spontan bilden (nX,0 = 0; nX = ΔnX). 

Erfolgt die optische Anregung resonant bei der Exzitonenenergie oder ist die Bildungs-

zeit der Exzitonen deutlich kürzer als die Lebensdauer der freien Ladungsträger, dann 

sind alle generierten Ladungsträger in exzitonischen Zuständen gebunden (ΔnX = Δn). 

Für Eb ≫ kBT können einmal gebildete Exzitonen auch nicht thermisch dissoziieren. Un-

ter diesen Annahmen folgt für die exzitonische Rekombinationsrate RX die Beziehung: 

𝑅X = 𝑘X ⋅ Δ𝑛X (2.30) 

Für eine zeitlich diskrete Störung nach (2.5) ergibt sich der Verlauf der Exzitonenkon-

zentration dann als Lösung der Kontinuitätsgleichung (2.1) als Exponentialfunktion zu: 

Δ𝑛X(𝑡) = Δ𝑛X(0) ⋅ e
−

𝑡
𝜏X (2.31) 

Dabei ist τX die strahlende Lebensdauer der Exzitonen: 

𝜏X =
1

𝑘X
 (2.32) 
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Im stationären Gleichgewicht ist die exzitonische Rekombinationsrate und damit die 

beobachtbare Photolumineszenz analog zur Band-Band-Rekombination direkt propor-

tional zur Intensität der anregenden Strahlung. 

Exzitonische Zustände treten aufgrund der Einschränkung des maximal möglichen La-

dungsträgerabstandes häufig in Quantensystemen auf. Typische Zeitkonstanten für der-

artige strahlende Prozesse können zwischen wenigen hundert Pikosekunden in stark 

eingeschränkten Systemen – z. B. in CsPbBr3-Nanokristallen [Rai16] – und mehreren 

Millisekunden in indirekten Halbleitern [Sze06, Cas16] betragen. 

Überlagerung strahlender und nichtstrahlender Prozesse 

In realen Systemen treten die in den vorherigen Abschnitten beschriebenen Rekombina-

tionsprozesse nur selten unabhängig voneinander auf. Häufig konkurrieren dabei strah-

lende (z. B. Band-Band) und nichtstrahlende (z. B. Shockley-Read-Hall) Prozesse. Die 

gesamte Rekombinationsrate R lautet in diesem Fall: 

𝑅 =  𝑅SRH + 𝑅bb,net (2.33) 

In spektroskopischen Untersuchungen kann nur die strahlende Rekombinationsrate Rr 

gemessen werden, die in diesem Fall der Band-Band-Rekombinationsrate entspricht. Bei 

tiefen Temperaturen kann vereinfachend die thermische Generierung von Ladungsträ-

gern vernachlässigt werden. Wird zudem eine etwaige Hintergrunddotierung des Halb-

leiters vernachlässigt, sodass n0 = p0 = 0 (Rbb,net = Rbb), dann entspricht die strahlende 

Rekombinationsrate Rr dem Zusammenhang aus (2.12): 

𝑅r = 𝑅bb = 𝑘bb ⋅ 𝑛𝑝 (2.34) 

Ferner entspricht die Shockley-Read-Hall-Rekombinationsrate RSRH der Einfangrate der 

Elektronen in dem Akzeptorniveau Rcn nach (2.20). Die Ratengleichung (2.1) im statio-

nären Gleichgewicht (2.4) mit der mittleren Generationsrate (2.8) ergibt sich dann zu: 

𝑐exc ⋅ 𝐼𝜆,0 = 𝑐n ⋅ 𝑛 ⋅ 𝑁A
0 + 𝑘bb ⋅ 𝑛𝑝 (2.35) 
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Dabei ist NA
0  die Dichte neutraler Akzeptorzustände, die noch kein Elektron eingefangen 

haben. Analog wird NA
− als die Dichte der Akzeptorzustände definiert, die durch ein 

Elektron besetzt und daher negativ geladen sind. Es gilt: 

𝑁A = 𝑁A
0 + 𝑁A

− 

𝑁A
0 = 𝑁𝐴 ⋅ (1 − 𝑓A) 

𝑁A
− = 𝑁A ⋅ 𝑓A 

(2.36) 

Die Ladungsneutralität gebietet, dass die Anzahl freier Löcher der Summe aus freien 

Elektronen und geladenen Akzeptorniveaus entspricht: 

𝑝 =  𝑛 + 𝑁A
− (2.37) 

Für schwache Störungen Δn, Δp ≪ NA dominiert der Shockley-Read-Hall-Prozess, da 

alle generierten Elektronen in Defektzuständen gefangen werden. Bei weiterhin tiefen 

Temperaturen sind zudem in erster Näherung alle Akzeptoren unbesetzt (NA
0  ≈ NA) und 

(2.35) kann vereinfacht geschrieben werden als: 

𝑐exc ⋅ 𝐼𝜆,0 ≈ 𝑐n ⋅ 𝑛 ⋅ 𝑁A (2.38) 

Unter denselben Einschränkungen folgt für (2.37): 

𝑝 ≈ 𝑁A
− (2.39) 

Da im stationären Gleichgewicht die Einfangraten von Elektronen und Löchern iden-

tisch sind, folgt mit analoger Herleitung: 

𝑐𝑒𝑥𝑐 ⋅ 𝐼𝜆,0 = 𝑐p ⋅ 𝑁A
− ⋅ 𝑝 =  𝑐p ⋅ 𝑝2 (2.40) 

Umformen von (2.38) und (2.40) liefert dann die Abhängigkeiten der freien Ladungsträ-

gerkonzentrationen von der Anregungsleistung Iλ,0: 

𝑛 =
1

𝑐n ⋅ 𝑁A
⋅ 𝑐exc ⋅ 𝐼𝜆,0 

𝑝 = (
1

𝑐𝑝
⋅ 𝑐exc ⋅ 𝐼𝜆,0)

1
2

  

(2.41) 
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Damit folgt für die im Experiment als Lumineszenz messbare strahlende Rekombina-

tionsrate nach (2.34): 

𝑅𝑟 = 𝑘𝑏𝑏 ⋅
1

𝑐n ⋅ 𝑁A
⋅ (

1

𝑐p
)

1
2

⋅ (𝑐exc ⋅ 𝐼𝜆,0)
3
2 (2.42) 

Die messbare Lumineszenz des Halbleiters bei zeitlich konstanter schwacher Anregung 

(Δn, Δp ≪ NA) steigt daher mit der Anregungsleistung superlinear gemäß eines Potenz-

gesetzes mit dem Exponenten 3/2 an. 

Für eine starke Störung Δn, Δp ≫ NA sind alle Defektzustände gesättigt und die Band-

Band-Rekombination dominiert die Ladungsträgerdynamik. Daher ist NA
0  ≈ 0 und aus 

der Ratengleichung (2.35) folgt direkt, dass die messbare Lumineszenz für starke Anre-

gung linear mit der Anregungsleistung steigt: 

𝑅r = 𝑐exc ⋅ 𝐼𝜆,0 (2.43) 

In komplexeren Systemen können zahlreiche Rekombinationsprozesse simultan auftre-

ten und die Rekombinationsraten der Ladungsträger können lokal variieren (z. B. in 

multikristallinen Dünnschichten). Eine Unterscheidung der einzelnen Rekombinations-

kanäle wird dadurch erschwert. Zur Beschreibung des zeitlichen Abklingverhaltens der 

Photolumineszenz IPL nach diskreter Anregung kann in solchen Fällen die effektive Le-

bensdauer τeff für qualitative Vergleiche von Materialsystem oder Proben herangezogen 

werden. Diese kann in Anlehnung an ein exponentielles Abklingen der Intensität, wie 

bspw. in (2.18), definiert werden als: 

𝐼PL(𝑡 = 𝜏eff) =
1

e
⋅ 𝐼PL(0) (2.44) 

2.1.4 Auswahlregeln 

Übergänge können nicht zwischen beliebigen Kombinationen von Leitungs- und Va-

lenzbandzuständen durch die Absorption oder Emission von Photonen erfolgen. Photo-

nen besitzen als Bosonen einen intrinsischen Eigendrehimpuls sph = 1, sodass die Dreh-

impulserhaltung die möglichen Zustände für Übergänge unter Beteiligung von Photo-
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nen einschränkt. Die aus den Erhaltungssätzen resultierenden Vorschriften werden Aus-

wahlregeln genannt. Für den Übergang zwischen jeweils einem Elektron und Loch 

durch die Absorption oder Emission eines Photons gelten für die Bahndrehimpulsquan-

tenzahl l und die magnetische Quantenzahl des Bahndrehimpulses ml: 

𝛥𝑙 = ±1 𝛥𝑚𝑙 = 0,±1 (2.45) 

Da das Drehmoment des Photons ausschließlich auf den Bahndrehimpuls der Ladungs-

träger wirkt, muss zudem deren Eigendrehimpuls mit der Spinquantenzahl s erhalten 

bleiben: [Atk06] 

𝛥𝑠 = 0 (2.46) 

Diese Bedingungen erlauben ausschließlich optische Übergänge zwischen Zuständen 

aus Orbitalen mit um 1 unterschiedlicher Drehimpulsquantenzahl (z. B. s → p). 

In Halbleitern mit schweren Elementen koppeln der Bahn- und der Eigendrehimpuls 

der Ladungsträger aneinander (siehe auch Abschnitt 2.3.1), sodass diese keine trennba-

ren Erhaltungsgrößen mehr darstellen. Die optischen Auswahlregeln beziehen sich in 

solchen Systemen daher auf den Gesamtdrehimpuls der Teilchen mit der Quantenzahl 

j und die Spin-Auswahlregel (2.46) wird aufgeweicht: [Atk06] 

𝛥𝑗 = 0,±1 𝑗 = 0 ↮ 𝑗 = 0 (2.47) 

Dabei bezeichnet das Symbol ↮ einen verbotenen Übergang. Ein Übergang ohne Ände-

rung des Gesamtdrehimpulses (Δj = 0) ist optisch möglich, indem die Änderung des 

Bahndrehimpulses durch ein Spin-Flip mit entgegengesetztem Vorzeichen kompensiert 

wird. Der Übergang zwischen zwei Zuständen mit Gesamtdrehimpuls j = 0 ist aber auch 

hier verboten. 

2.2 Kristallstruktur bleihaltiger und bleifreier Perowskite 

Als Perowskite werden allgemein Halbleiter bezeichnet, die in der ABX3-Struktur kri-

stallisieren. Diese leitet sich aus der Kristallstruktur des Minerals Calciumtitanat 

(CaTiO3) ab. In Abschnitt 2.2.1 werden einleitend die kristallografischen Eigenschaften 
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bleihaltiger Perowskite (APbX3) anhand einer idealisierten kubischen Kristallphase vor-

gestellt. Anschließend werden in Abschnitt 2.2.2 die kristallografischen Auswirkungen 

der Ersetzung des zweiwertigen Bleiions durch ein- und dreiwertige Ionen diskutiert 

und in Abschnitt 2.2.3 die strukturellen Phasenübergänge beider Materialklassen mit 

der Temperatur erläutert. 

2.2.1 Ideal kubische Kristallstruktur 

Die ionische Perowskitstruktur besteht aus einem einfach positiv geladenen Kation A, 

dem zweifach positiv geladenen Kation B (Pb) und dem einfach negativ geladenen Anion 

X. Abbildung 2-2 zeigt eine Repräsentation der idealen primitiv-kubischen Elementar-

zelle der Perowskitstruktur am Beispiel des anorganischen CsPbBr3, in dem das A-Kation 

durch Caesium, das B-Kation durch Blei und das X-Anion durch Brom repräsentiert 

wird. Die Elementarzelle wird durch die Bleiionen auf den Eckplätzen aufgespannt, die 

jeweils oktaedrisch von sechs Bromionen koordiniert sind. Das Caesiumion befindet 

sich im Zentrum der Elementarzelle. 

 

Abbildung 2-2 Kristallstruktur bleihaltiger Perowskite. Kubische Elementarzelle der APbX3-

Perowskitstruktur am Beispiel von CsPbBr3. Zur Veranschaulichung der oktaedrischen Koordi-

nation der Bleiionen (Pb; grau) durch Bromionen (Br; braun) wurde die Elementarzelle an einem 

Eckpunkt um drei Bromionen erweitert. Das Caesiumion (Cs; dunkelviolett) befindet sich im 

Zentrum der Elementarzelle. Visualisiert mit VESTA. [Mom11] 

Die Gitterstrukturen realer Perowskit-Halbleiter können aus dieser idealisierten Be-

schreibung abgeleitet werden und werden maßgeblich durch die konkrete Wahl der A- 

A (Cs)

Pb

X (Br)

CsPbBr3
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und X-Ionen bzw. deren Größe beeinflusst. Dabei bestimmt das Verhältnis der Ionenra-

dien insbesondere die Verkippung der [PbX6]4−-Oktaeder, also die Pb-X-Bindungswin-

kel. In welchem Maße eine spezifische Komposition ABX3 dabei bei hohen Temperatu-

ren von der idealen kubischen Struktur abweicht, kann mithilfe des empirischen Gold-

schmidt‘schen Toleranzfaktors tG abgeschätzt werden: [Gol26] 

𝑡G =
𝑟A + 𝑟X

√2 ⋅ (𝑟B + 𝑟X)
 (2.48) 

Dabei sind rA, rB, und rX die jeweiligen Ionenradien der A-, B-, und X-Ionen. Komposi-

tionen mit einem Toleranzfaktor tG = 1 kristallisieren in der unverzerrten kubischen 

Struktur, die die höchstmögliche Symmetrie aufweist. Für 0,8 < tG < 1 bilden sich ortho-

rhombische oder rhomboedrische Strukturen, deren Symmetrie mit sinkendem Tole-

ranzfaktor abnimmt. Unterhalb dieses Grenzwertes kristallisieren die Halbleiter anstelle 

der Perowskitstruktur in der Korund- oder Kalkspatstruktur. [Gol26] Für eine vollstän-

dige Beschreibung der Symmetrie und zur Bewertung der Stabilität eines spezifischen 

Perowskits müssen weitere Faktoren, wie das Verhältnis zwischen rB und rX, betrachtet 

werden. [Fil18] 

Mit den Ionenradien rCs = 188 pm, rPb = 119 pm, und rBr = 196 pm [Sha76] folgt für das in 

dieser Arbeit verwendete CsPbBr3 ein Toleranzfaktor von 0,86. Dies deutet auf eine sig-

nifikante Verkippung der Oktaeder hin. 

2.2.2 Substitution des Bleiions 

Aufgrund der Toxizität des Bleiions wurden in den vergangenen Jahren verschiedene 

Ansätze entwickelt, dieses durch andere, weniger toxische Elemente zu ersetzen. Neben 

der gleichwertigen Ersetzung des Kations durch z. B. Zinn (Sn2+) [Ke19] oder Germa-

nium (Ge2+) [Che19] findet dabei die Substitution durch eine Kombination einwertiger 

und dreiwertiger Ionen (z. B. Ag+, Cs+; Bi3+, Sb3+) Anwendung, die zur Bildung sogenann-

ter Doppelperowskite führt. [Giu16, Nin18, Pan18] Abbildung 2-3 zeigt deren vereinfach-

te kubische Basiszelle am Beispiel des anorganischen Cs2AgBiBr6. 
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Abbildung 2-3 Kristallstruktur bismutbasierter Doppelperowskite. Vereinfachte Darstellung 

der kubischen Basiszelle des Cs2AgBiBr6-Doppelperowskits. Die Eckplätze werden abwechselnd 

von Bismutionen (Bi; hellviolett) und Silberionen (Ag; grau) besetzt. Zur Veranschaulichung der 

oktaedrischen Koordination der Silber- und Bismutionen durch Bromionen (Br; braun) wurde 

die Darstellung an zwei Eckplätzen um jeweils drei Bromionen erweitert. Das Caesiumion (Cs; 

dunkelviolett) befindet sich in der Mitte der Basiszelle. Visualisiert mit VESTA. [Mom11] 

Im Vergleich zur APbX3-Struktur aus Abschnitt 2.2.1 werden die Eckplätze in den Dop-

pelperowskiten abwechselnd durch einwertige (hier: Ag+) und dreiwertige (hier: Bi3+) 

Ionen besetzt, was zu einer Verdopplung der Basiszelle führt. Beide Ionenspezies wer-

den weiterhin oktaedrisch durch die Halogenionen (hier: Br−) koordiniert, wobei das 

Caesiumion in der Lücke zwischen den Oktaedern liegt. 

Mit den Ionenradien rAg = 115 pm und rBi = 103 pm [Sha76] kann der Goldschmidt‘sche 

Toleranzfaktor nach (2.48) auch für den Doppelperowskit berechnet werden. Hierzu 

wird der Ionenradius des B-Kations vereinfachend als Mittelwert der Ag- und Bi-Ionen 

angenommen. Damit folgt der Toleranzfaktor 0,89, der auf eine etwas geringere Abwei-

chung von der primitiv-kubischen Kristallstruktur im Vergleich zu CsPbBr3 hindeutet. 

2.2.3 Strukturelle Phasenübergänge 

Der Goldschmidt’sche Toleranzfaktor liefert eine Orientierung zur Abweichung realer 

Perowskite in der kubischen Kristallphase von einer primitiv-kubischen Gitterstruktur 

(vgl. Abschnitt 2.2.1). Während alle Perowskitmaterialien bei hohen Temperaturen in 

der kubischen Kristallphase vorliegen, können bei niedrigeren Temperaturen struktu-

Cs

Bi

Ag

Br

Cs AgBiBr2 6
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relle Übergänge in Kristallphasen mit geringerer Symmetrie auftreten. Die Unterschiede 

dieser Kristallsysteme werden in Abbildung 2-4 am Beispiel von CsPbBr3 verdeutlicht. 

 

Abbildung 2-4 Kristallografische Phasenübergänge in APbX3-Perowskiten. Projektion der 

a orthorhombischen (Pnma), b tetragonalen (I4/mcm) und c kubischen (Pm3̅m) Kristallphase 

von CsPbBr3 entlang der [010]- bzw. der [001]-Richtung. Br-Ionen werden zugunsten der Über-

sichtlichkeit nicht dargestellt. Farbschema entsprechend Abbildung 2-2. Atomare Positionen 

aus [Rod03, Rei18]. Visualisiert mit VESTA. [Mom11] 

Durch eine Reduzierung der Temperatur wird die thermische Unordnung des Gitters 

reduziert und es findet ein Übergang von der hochsymmetrischen kubischen Pm3̅m-

Kristallphase (Abbildung 2-4 c) in eine von zwei tetragonalen Phasen statt. Diese ent-

stehen durch die Rotation der Bleihalogenid-Oktaeder um die [001]-Richtung des tetra-

gonalen Gitters. In der I4/mcm-Phase sind die Oktaeder entlang der [001]-Richtung 

dabei gegenphasig (Abbildung 2-4 b), in der P4/mbm-Phase hingegen gleichphasig (vgl. 

auch Abschnitt A2) rotiert. Durch eine weitere Reduktion der Symmetrie findet schließ-

lich ein Phasenübergang in das orthorhombische Kristallsystem mit der Pnma-Phase 

statt. Dieser Übergang ist ausschließlich aus der P4/mbm-Phase heraus erlaubt und un-

terscheidet sich von dieser durch die zusätzliche Verkippung der Oktaeder entlang der 

[010]-Achse. [Rei18] Eine Übersicht der Symmetrieeigenschaften der Kristallphasen so-

wie Erläuterungen zur Notationsform werden in Anhang A gegeben. 

Auch in bleifreien Doppelperowskiten findet bei reduzierten Temperaturen ein Über-

gang von der hochsymmetrischen kubischen Fm3̅m-Struktur in ein tetragonales Kristall-

system mit der Raumgruppe I4/m statt. [Sch19] Im Gegensatz zu den Bleihalogeniden 

ist für dieses Materialsystem keine orthorhombische Struktur bekannt. 

[100][001]

[010]

[100][001]

[010]

[001][010]

[100]

a b c

Temperature
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Die Temperaturen, bei denen strukturelle Phasenübergänge stattfinden, sind für die ver-

schiedenen chemischen Zusammensetzungen charakteristisch. Tabelle 2-1 fasst diese 

Temperaturen für die in dieser Arbeit verwendeten Perowskite zusammen. 

Tabelle 2-1 Grenztemperaturen der Kristallphasen in Perowskiten [Rod03, Sch19] 

 orthorhombisch tetragonal kubisch 

CsPbBr3 < 361 K ≥ 361 K ≥ 403 K 

Cs2AgBiBr6 – < 122 K ≥ 122 K 

 

Die Phasenübergänge in CsPbBr3 finden weit oberhalb der Raumtemperatur statt, so-

dass dieses bei Raumtemperatur in der Regel in der orthorhombischen Struktur vorliegt. 

Der Phasenübergang des Cs2AgBiBr6-Doppelperowskits liegt hingegen deutlich unter-

halb der Raumtemperatur, es liegt daher bei Raumtemperatur in einer kubischen Struk-

tur vor. Da sich die strukturellen Phasenübergänge zudem auch auf die elektronische 

Struktur der Halbleiter auswirken, muss bei spektroskopischen Untersuchungen des 

Cs2AgBiBr6 der Phasenübergang in die tetragonale Struktur bei 122 K berücksichtigt 

werden. 

Abweichend von den in Tabelle 2-1 angegebenen Temperaturbereichen können nano-

skalige Perowskit-Kristalle bei gegebener Temperatur auch in abweichenden Kristall-

strukturen vorliegen. So liegen Nanokristalle des CsPbBr3 bei Raumtemperatur häufig 

in der kubischen Kristallphase vor. Aufgrund der hohen Temperaturen während der 

Synthese bilden sich die Kristalle dabei zunächst in der kubischen Hochtemperatur-

phase. Während des folgenden schnellen Abkühlvorgangs kann die Kristallstruktur ki-

netisch eingefroren und der Phasenübergang unterdrückt werden. [Pro15, Che16] 

2.3 Elektronische Struktur von CsPbBr3 

Dem rasanten Aufstieg hybrider und anorganischer Bleihalogenid-Perowskite liegt ihre 

außergewöhnliche elektronische Struktur zugrunde, die in hohen Quanteneffizienzen, 

schmalen Linienbreiten, langen Ladungsträger-Lebensdauern und vielen weiteren Ei-

genschaften resultiert, die für optoelektronische Anwendungen benötigt werden. In die-

sem Abschnitt werden zunächst die im Bereich der optischen Bandlücke an der elektro-
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nischen Struktur beteiligten Atomorbitale vorgestellt. Anschließend werden der Ein-

fluss der Quantisierung des Halbleiters sowie von externen Magnetfeldern auf die elek-

tronische Bandstruktur erläutert. 

2.3.1 Band- und Orbitalstruktur des CsPbBr3-Volumenhalbleiters 

Invertierung der Orbitalstruktur 

Im Gegensatz zu klassischen Halbleitern, in denen die besetzten Zustände an der Ober-

kante des Valenzbandes zumeist p-artig sind, während die unbesetzten Zustände an der 

Leitungsbandunterkante s-artigen Charakter haben, ist die elektronische Struktur in 

Bleihalogenid-Perowskiten invertiert. Abbildung 2-5 a zeigt eine schematische Darstel-

lung der Orbitalstruktur am Γ-Punkt der Brillouin-Zone, Abbildung 2-5 b eine Simula-

tion der Bandstruktur von CsPbBr3 in der orthorhombischen Kristallphase. 

 

Abbildung 2-5 Elektronische Bandstruktur von CsPbBr3. a Schematische Darstellung der an 

der fundamentalen Bandlücke beteiligten Atomorbitale und der zugehörigen Quantenzahlen. 

b DFT-Berechnung der Bandstruktur in der ersten Brillouin-Zone von CsPbBr3 in der ortho-

rhombischen Kristallphase unter Berücksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung. Reproduziert mit 

Genehmigung aus [Hus21], Copyright © 2021 Springer Nature. Die Subbänder CBM1, CBM5 und 

CBM6 (von engl. conduction band minimum) des Leitungsbandes in b besitzen stark p-artigen 

Charakter und ähneln den so-, he- und le-Zuständen in a. Die zusätzlichen Subbänder CBM2 

bis CBM4 in b entstehen durch Hybridisierung mit anderen Atomorbitalen. 

Die Invertierung des Orbitalcharakters resultiert aus dem sogenannten Effekt des iner-

ten Elektronenpaares. Dabei handelt es sich um einen relativistischen Effekt, der in 

schweren Atomen dazu führt, dass die Masse der Elektronen im 1s-Orbital zunimmt, 

a b
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m  = ± 1/2j,e
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sodass dieses kontrahiert. In der Folge erhöht sich (im Gegensatz zu dem allgemeinen 

Trend der Perioden im Periodensystem) die Ionisierungsenergie auch der höheren s-

Orbitale. [Hol01] Im Bleiatom mit der Elektronenkonfiguration [Xe]4f145d106s26p2 resul-

tiert dies in der bevorzugten Bildung zweiwertiger Pb2+-Ionen gegenüber der gemäß der 

Hauptgruppe (IV) eher zu erwartenden Oxidationsstufe Pb4+. Da in dieser Konfiguration 

die 6s-Zustände des Bleiions besetzt bleiben, tragen sie zum Valenzband bei, während 

die leeren 6p-Zustände dem Leitungsband zugeordnet werden. Aus diesem Zusammen-

hang resultiert die in Abbildung 2-5 a schematisch dargestellte Zusammensetzung des 

Valenz- und Leitungsbandes am Γ-Punkt des orthorhombischen Gitters. 

Einfluss der Spin-Bahn-Kopplung 

Die hohe Masse des Bleiions induziert zudem eine signifikante Wechselwirkung zwi-

schen den durch den Bahndrehimpuls und den Spin der Ladungsträger verursachten 

magnetischen Momenten, die in der sogenannten Spin-Bahn-Kopplung (engl. spin-orbit 

coupling; SOC) resultiert. [Atk06] Dies führt zu einer energetischen Aufspaltung der 

elektronischen Zustände gemäß ihrem Gesamtdrehimpuls j = |l ± s| mit der Bahndreh-

impulsquantenzahl l und der Spinquantenzahl s. 

Das Valenzband wird durch die Hybridisierung von Pb 6s- und Br 4p-Zuständen gebil-

det, besitzt jedoch insgesamt s-artigen Charakter (lh = 0), [Fu17b, Hus21] sodass die Zu-

stände durch die Gesamtdrehimpulsquantenzahl jh = sh = 1/2 beschrieben werden kön-

nen. Das Band ist entsprechend der möglichen Projektionen des Gesamtdrehimpulses 

mj,h = ±1/2 zweifach spinentartet und wird durch die Spin-Bahn-Kopplung nicht beein-

flusst. In der Dirac-Notation können die Bloch-Funktionen dieser Zustände als Linear-

kombinationen der (s-artigen) Ortsfunktion (|S⟩) und der Spinzustände (|↑⟩, |↓⟩) be-

schrieben werden: [Kan66, Bec18] 

|↑⟩
h

= |𝑆⟩|↑⟩ 

|↓⟩
h

= |𝑆⟩|↓⟩ 
(2.49) 

Im p-artigen Leitungsband (le = 1) werden die Zustände der Elektronen hingegen ent-

sprechend ihrem Gesamtdrehimpuls (je = 1/2, 3/2) energetisch aufgespalten, wobei das 

sogenannte split-off Band (so; je = 1/2) um die Spin-Bahn-Kopplungsenergie ΔSO energe-
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tisch tiefer liegt als die p3/2-Subbänder (Abbildung 2-5 a). Diese sind in symmetrischen 

Kristallsystemen am Γ-Punkt entartet, weisen jedoch eine unterschiedliche Dispersion 

im reziproken Raum auf. Die unterschiedliche Krümmung der Bänder kann dabei durch 

unterschiedliche effektive Massen der Ladungsträger beschrieben werden, weshalb sie 

häufig als Schwer-Elektronen-Band (he; mj,e = ±3/2) und Leicht-Elektronen-Band (le; 

mj,e = ±1/2) bezeichnet werden. [Omp20] In Kristallphasen mit reduzierter Symmetrie, 

wie dem tetragonalen und orthorhombischen System, wird aufgrund von Kristallfeld-

Effekten zusätzlich die Entartung der p3/2-Subbänder am Γ-Punkt aufgehoben. [Hus21] 

Aus der p-artigen Symmetrie der so-Zustände an der Unterkante des Leitungsbandes 

ergeben sich drei räumliche Komponenten der Bloch-Funktion (|𝑋⟩, |𝑌⟩, |𝑍⟩). Durch die 

Kopplung des Bahndrehmomentes mit den Spinzuständen entsteht ein zweifach entar-

teter Zustand mit der Dirac-Notation: [Kan66, Bec18] 

|⇑⟩
e
=

1

√3
[(|𝑋⟩ + 𝑖|𝑌⟩)|↓⟩ + |𝑍⟩|↑⟩] 

|⇓⟩
e
=

1

√3
[(|𝑋⟩ − 𝑖|𝑌⟩)|↑⟩ − |𝑍⟩|↓⟩] 

(2.50) 

Die bis hierhin ausschließlich mit Bezug auf das Bleiion beschriebenen Effekte spiegeln 

sich auch in der Dichtefunktionaltheorie-Simulation (DFT) der Bandstruktur von ortho-

rhombischem CsPbBr3 in der Brillouin-Zone in Abbildung 2-5 b wider. Die energetische 

Aufspaltung der p-artigen Zustände im Leitungsband durch die Spin-Bahn-Kopplung 

(CBM1) und das Kristallfeld (CBM5 und CBM6) liegt den Berechnungen zufolge in der 

Größenordnung von 1,7 eV bzw. 330 meV. [Hus21] Experimentelle Werte für die Auf-

spaltung in CsPbBr3-Nanokristallen bei 11 K ergaben Werte von 1,1 eV bzw. 240 meV. 

[Ram18] 

Coulomb-Wechselwirkung und exzitonische Zustände 

Wird ein Elektron aus dem Valenzband eines Volumenhalbleiters in dessen Leitungs-

band angeregt, bleibt eine positive Raumladung, das Loch, zurück. Koppeln die beiden 

Ladungsträger durch die Coulomb-Wechselwirkung aneinander, entsteht ein gebunde-

ner Zustand, das sogenannte Exziton, dessen Übergangsenergie gegenüber der eigent-
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lichen Bandlücke des Halbleiters um die Bindungsenergie der Ladungsträger reduziert 

ist. Der räumliche Abstand, in dem Wellenfunktionen der beteiligten Ladungsträger 

sich dabei bevorzugt zueinander positionieren, wird in Analogie zum Modell des Was-

serstoffatoms als exzitonischer Bohr-Radius bezeichnet und liegt für die meisten Mate-

rialien in Abhängigkeit von ihren dielektrischen Eigenschaften im Bereich weniger 

Nanometer (≈ 3,5 nm für CsPbBr3 [Pro15]). Die Bindungsenergie kann in erster Nähe-

rung als die elektrische Energie zwischen zwei Elementarladungen im Abstand des 

Bohr-Radius gemäß dem Coulomb‘schen Gesetz beschrieben werden. 

Aus den Zuständen der Ladungsträger an den Bandkanten von CsPbBr3 in (2.49) und 

(2.50) resultieren vier mögliche exzitonische Zustände. Diese ergeben sich als die Pro-

dukte bzw. als Linearkombination der Produkte von Elektron und Loch: [Bec18] 

|𝛹0,0⟩− =
1

√2
[|⇓⟩

e
|↑⟩

h
− |⇑⟩

e
|↓⟩

h
] 

|𝛹1,−1⟩ = |⇓⟩
e
|↓⟩

h
 

|𝛹1,0⟩− =
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√2
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e
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+ |⇑⟩

e
|↓⟩

h
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|𝛹1,1⟩− = |⇑⟩
e
|↑⟩

h
 

(2.51) 

Dabei ist ΨJ,mJ die Wellenfunktion des Exzitons mit der Gesamtdrehimpulsquantenzahl 

J und der magnetischen Quantenzahl des Gesamtdrehimpulses mJ. Die exzitonischen 

Zustände sind entartet, wobei der J = 0 Singulett-Zustand eine geringe Übergangswahr-

scheinlichkeit besitzt. [Fu17b, Bec18] Die elektronische Struktur dieser Zustände unter-

scheidet sich durch die Beteiligung des so-Bandes stark von klassischen Halbleitern, in 

denen dieses in der Regel tief innerhalb des Valenzbandes liegt. 

Temperaturabhängigkeit der Bandlücke 

Bei Temperaturen nahe dem absoluten Nullpunkt liegen Kristallgitter in ihrer vollstän-

dig relaxierten Form vor. Die Atome sind dabei im jeweils energetisch günstigsten Ab-

stand zueinander angeordnet, der dem Minimum des Bindungspotenzials entspricht. 

Steigt die Temperatur und damit die thermische Energie des Gitters, beginnen die Ato-

me, auf ihren Gitterplätzen um ihren Gleichgewichtspunkt zu schwingen. Aufgrund der 

asymmetrischen Form des Bindungspotenzials steigt dabei der mittlere Abstand be-
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nachbarter Atome und das Gitter expandiert. Durch die Expansion des Kristalls können 

zudem strukturelle Übergänge in energetisch günstigere, höhersymmetrische Kristall-

phasen erfolgen (vgl. Abschnitt 2.2.3). 

Die Änderung der Bindungslängen ändert zudem den Überlapp der Atomorbitale und 

beeinflusst damit auch die elektronische Struktur des Kristalls. In klassischen Halblei-

tern sinkt die Bandlückenenergie dabei mit steigender Temperatur zunächst quadra-

tisch und bei höheren Temperaturen linear (sogenanntes Varshni-Verhalten [Var67]). 

Die in Abschnitt 2.3.1 beschriebene invertierte Orbitalstruktur der Bandkanten in Blei-

halogenid-Perowskiten führt hingegen zu einer Vergrößerung der Bandlückenenergie 

mit steigender Temperatur. 

Während die Zustände an den Bandkanten in klassischen Halbleitern zumeist aus bin-

denden Orbitalen im Valenzband und aus antibindenden Orbitalen im Leitungsband 

bestehen, besitzt das Pb 6s/Br 4p-Hybridorbital an der Oberkante des Valenzbandes 

von Bleihalogenid-Perowskiten ebenfalls antibindenden Charakter. [Ume03] Die Ex-

pansion des Kristalles und die daraus resultierende abnehmende Überlappung der anti-

bindenden Orbitale reduziert deren Energie gegenüber dem Vakuumniveau. Sowohl das 

Valenz- als auch das Leitungsband werden demnach mit steigender Temperatur zu nied-

rigeren Energien hin verschoben. DFT-Berechnungen der Energieniveaus einer Vielzahl 

bleibasierter Perowskite konnten zeigen, dass die energetische Verschiebung der 

Valenzband-Zustände mit der Ausdehnung des Gitters dabei stärker ist als die des Lei-

tungsbandes, sodass die Bandlückenenergie durch die thermische Expansion des Kri-

stalls steigt. [Fol15, Mel16] 

2.3.2 Elektronische Struktur in Nanokristallen 

Während die Spin-Bahn-Kopplung auch Volumenhalbleiter beeinflusst, treten bei einer 

Reduzierung der Ausdehnung des Halbleiterkristalls in den Bereich charakteristischer 

Größen, wie z. B. des exzitonischen Bohr-Radius, zusätzliche Effekte auf, die die elek-

tronischen Zustände modulieren. Diese Effekte sind im Rahmen der klassischen Physik 

nicht erklärbar und werden als Quanteneffekte bezeichnet. 
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Quantisierung der elektronischen Zustände 

Wird die Ausdehnung des Halbleiters in einer oder mehreren Dimensionen bis in den 

Größenbereich des Bohr-Radius reduziert, schränkt dies die Ausbreitung der Wellen-

funktionen der Ladungsträger ein. Diese werden dabei analog dem quantenmechani-

schen Modell des Teilchens im Kasten an den Oberflächen des Kristalls reflektiert, so-

dass sich stehende Wellen im Kristall ausbilden. Infolgedessen werden die elektro-

nischen Zustände in den Bändern diskretisiert und die Übergangsenergie des Exzitons 

steigt gegenüber dem Volumenhalbleiter an. [Yu10] 

Für die Übergangsenergie des fundamentalen Exzitons EX,1 (n = 1) in einem kleinen 

Halbleiterkristall mit den Kantenlängen dx, dy, dz in der x-, y- und z-Richtung ergibt 

sich: [Bru84, Kay86, Mit18] 

𝐸𝑋,1(𝑑x, 𝑑y, 𝑑z) = 𝐸g,bulk +
ℏ2π2

2 ⋅ 𝜇∗
⋅ (

1

𝑑x
2
+

1

𝑑y
2
+

1

𝑑z
2
) −

1,8𝑒2

4πε0𝜀r ⋅ 𝑑e−h
 (2.52) 

Dabei ist Eg,bulk die Bandlücke des Volumenmaterials, ħ das reduzierte Planck’sche Wir-

kungsquantum und 𝜇∗−1 = 𝑚e
−1 + 𝑚h

−1 die vereinfachend als isotrop angenommene re-

duzierte Masse des Exzitons. Der zweite Term entspricht der Quantisierungsenergie. 

Die elektrostatische Wechselwirkung des Elektrons mit dem Loch wird durch den drit-

ten Term beschrieben, der in erster Näherung der Bindungsenergie des Exzitons ent-

spricht. Dabei ist e die Elementarladung, ε0 die elektrische Feldkonstante, εr die relative 

Permittivität und de-h die Ausdehnung des Exzitons. In Kristallen, die in allen Raumrich-

tungen quanteneingeschränkt sind, ist 𝑑e−h
2 = 𝑑x

2 + 𝑑y
2 + 𝑑z

2. [Mil81, Bas82] Die exakte 

Lösung der Wellengleichung liefert zusätzliche repulsive Terme, die die Polarisation des 

Kristalls durch das Exziton beschreiben. Aufgrund ihrer quadratischen Abhängigkeit 

von der in Perowskiten hohen elektrischen Permittivität werden diese jedoch häufig ver-

einfachend ausgelassen. [Bru84, Mit18] 

Abbildung 2-6 zeigt die Entwicklung des Extinktionsspektrums von CsPbBr3-Nanoplätt-

chen (NPLs) mit einer lateralen Abmessung von 14 nm und unterschiedlicher Ausdeh-

nung der Quantisierungsachse. 
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Die Extinktionsdaten in Abbildung 2-6 a zeigen eine deutliche Verschiebung der op-

tischen Übergänge zu höheren Energien mit abnehmender Ausdehnung der Quantisie-

rungsachse der Nanoplättchen. Aus den Spektren kann entsprechend der einzelnen Ter-

me in (2.52) dabei sowohl eine Erhöhung der Bandlückenenergie (EC; schwarz) als auch 

der Exzitonen-Bindungsenergie (Eb; rot) extrahiert werden (Abbildung 2-6 b). Während 

die Quantisierung und die elektrostatische Wechselwirkung die Übergangsenergie des 

Exzitons (E1s; grün) in entgegengesetzte Richtungen verschieben, dominiert die Energie-

erhöhung durch die Quantisierung den Verlauf der Übergangsenergie bei kleinen Ab-

messungen des Kristalls aufgrund ihrer reziprok quadratischen Größenabhängigkeit 

und der hohen Permittivität des Perowskits. [Shc21] 

 

Abbildung 2-6 Quantisierungseffekte in bleihaltigen Perowskiten. Reproduziert mit Geneh-

migung aus [Boh18], Copyright © 2018 American Chemical Society gemäß CC BY 4.0. a Normier-

te Extinktionsspektren von CsPbBr3-Nanoplättchen unterschiedlicher Dicke. b Entwicklung der 

Bandlückenenergie und Exzitonen-Bindungsenergie von CsPbBr3-NPLs mit der Größe der 

Quantisierungsachse. Die energetische Lage des Exzitons E1s und die der Bandlücke EC wurden 

durch Anpassung der Messdaten in a an eine Überlagerung eines modifizierten Hyperbelkosinus 

(Exziton) und einer Gauß‘schen Fehlerfunktion (Kontinuum) ermittelt. [Nae15] Die Exzitonen-

bindungsenergie ist Eb = EC - E1s. 

Austauschterm und exzitonische Feinstruktur 

Während die Coulomb-Wechselwirkung alle exzitonischen Zustände in (2.51) beein-

flusst, tritt bei der Lösung der Wellengleichung dieser Wechselwirkung ein zusätzlicher 

a

b

b

b
b
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Energieterm auf, der die exzitonischen Zustände anhand ihres Gesamtdrehimpulses 

energetisch aufspaltet. Dieser sogenannte Austauschterm resultiert aus einer Forderung 

der Quantenmechanik, dass sich ein Zwei-Teilchen-System aus ununterscheidbaren 

Teilchen im Falle von Fermionen (z. B. zwei Elektronen) antisymmetrisch gegenüber 

einer Vertauschung der beiden Teilchen verhalten muss. Der Term existiert prinzipiell 

auch bei der Betrachtung makroskopischer Systeme, verschwindet jedoch, wenn die Or-

bitale der beiden Teilchen nicht überlappen und ist daher vor allem in quanteneinge-

schränkten Systemen erkennbar. Wird eines der Elektronen durch ein Loch ersetzt (so 

wie es sich im Zwei-Teilchen-System des Exzitons darstellt), tritt ein vergleichbarer En-

ergieterm auf, der trotz der Unterscheidbarkeit der Teilchen häufig als Austauschterm 

bezeichnet wird. [Roh70] 

Die energetische Aufspaltung der exzitonischen Zustände durch diesen Term resultiert 

in CsPbBr3 in einem Singulett- (J = 0) und einem Triplett-Zustand (J = 1) des Exzitons. 

In Halbleitern, in denen nur eines der Bänder durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung be-

einflusst wird (hier: das Leitungsband), besitzt der Singulett-Zustand eine verschwin-

dende Übergangswahrscheinlichkeit und liegt energetisch tiefer als der (strahlende) 

Triplett-Zustand, da der Austauschterm immer positiv ist. [Bec18] Abbildung 2-7 zeigt 

schematisch die Aufhebung der Entartung der exzitonischen Zustände durch verschie-

dene Effekte. Neben der Aufspaltung durch die Austauschwechselwirkung können auch 

die Zustände des Tripletts in Systemen mit reduzierter Kristallsymmetrie aufspalten. 

 

Abbildung 2-7 Feinstrukturaufspaltung in CsPbBr3-Nanostrukturen. Aufhebung der Entar-

tung der exzitonischen Zustände in (2.51) durch die Austausch-Wechselwirkung (links), eine 

Gitter- oder Formanisotropie der Nanokristalle (mittig) und des Rashba-Effektes (rechts). Re-

produziert mit Genehmigung aus [Hou21], Copyright © 2021 Hou et al. gemäß CC BY 4.0. 
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Im tetragonalen Kristallsystem spaltet das Triplett-Exziton in einen Zustand auf, dessen 

Übergangsdipolmoment entlang der Symmetrieachse des Gitters ausgerichtet ist 

(mJ = 0) und in ein Dublett mit zirkular polarisiertem Dipolmoment (mJ = ±1). [Fu17b] 

In der orthorhombischen Kristallstruktur bei Raum- und tieferen Temperaturen wird 

zusätzlich auch das Dublett aufgespalten; die Dipolmomente aller drei Zustände sind 

dabei entlang jeweils einer Kristallrichtung orientiert. [Bec18] Neben der Kristallphase 

werden derartige Aufspaltungen in Nanokristallen auch durch Asymmetrien der Parti-

kelform induziert. [Fu17b, Bec18] Typische Größenordnungen der energetischen Trip-

lett-Aufspaltung betragen für würfelförmige Nanokristalle bis zu 1 meV, [Bec18, Pfi18] in 

asymmetrischen Nanoplättchen bis zu wenigen meV. [Huo20, Sch21b] 

DFT-Berechnungen zeigen, dass ein Bruch der Inversionssymmetrie, die in der ortho-

rhombischen Phase noch vorhanden ist (vgl. Abschnitt A2), zu einer Invertierung der 

energetischen Reihenfolge des dunklen Singulett- und der hellen Triplett-Zustände füh-

ren kann. [Bec18, Ser19] Dieser Effekt wird häufig durch die Annahme eines effektiven 

Rashba-Feldes im Halbleiterkristall beschrieben (Abbildung 2-7, rechts), das mutmaß-

lich durch Fluktuationen der atomaren Positionen oder Dipoleffekte an der Nanokri-

stalloberfläche hervorgerufen werden kann. [Mos17] Bisherige experimentelle Unter-

suchungen an CsPbBr3-Nanokristallen konnten diese Berechnungen jedoch nicht bestä-

tigen, sondern zeigten im Gegenteil, dass der energetisch niedrigste Zustand des Pe-

rowskits das dunkle Singulett-Exziton ist. [Tam19, Ros20, Shi20, Tam20] 

2.3.3 Zeeman-Effekt 

Die im vorherigen Abschnitt diskutierte intrinsische Aufspaltung der exzitonischen 

Feinstruktur in nanoskaligen Bleihalogenid-Perowskiten kann durch ein externes Mag-

netfeld beeinflusst werden. Das Feld koppelt dabei mit den magnetischen Momenten 

der Ladungsträger und moduliert deren Übergangenergie in Abhängigkeit von der Pro-

jektion ihres Gesamtdrehimpulses in Feldrichtung mit der Quantenzahl mj. Dieser 

Effekt wird als Zeeman-Effekt bezeichnet. Die energetische Aufspaltung zweier Über-

gänge durch ein Magnetfeld ist: [Hak04] 

𝛥𝐸Zeeman = 𝑔B ⋅ μB ⋅ 𝐵 ⋅ 𝛥𝑚𝑗 (2.53) 
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Dabei ist gB der Landé-Faktor des Gesamtdrehimpulses, μB das Bohr‘sche Magneton, B 

die magnetische Flussdichte des externen Feldes und mj die magnetische Quantenzahl 

des Gesamtdrehimpulses. Ist die Entartung der Übergänge bereits ohne externes Feld 

aufgehoben, z. B. durch eine Gitterasymmetrie (vgl. Abschnitt 2.3.2 und Abbildung 2-7), 

so ergibt sich die Gesamtaufspaltung der Übergänge als quadratische Summe der Zee-

man-Aufspaltung und der Nullfeldaufspaltung ΔE0: [Kul99] 

𝛥𝐸 = √𝛥𝐸Zeeman
2 + 𝛥𝐸0

2 (2.54) 

Bei gegebener Zeeman-Aufspaltung ΔEZeeman sinkt aufgrund dieses Zusammenhanges 

die spektroskopisch zugängliche Messgröße (ΔE − ΔE0) mit zunehmender Nullfeldauf-

spaltung ΔE0. 

2.4 Elektronische Struktur bleifreier Doppelperowskite 

Der Austausch des Bleikations durch ein- und dreiwertige Ionen verändert nicht nur 

– wie in Abschnitt 2.2.2 beschrieben – die kristallografischen Eigenschaften des Perows-

kit-Halbleiters, sondern beeinflusst durch das Einbringen anderer Atomorbitale auch 

dessen elektronische Struktur stark. In diesem Abschnitt wird die elektronische Struktur 

bleifreier Doppelperowskite anhand von Cs2AgBiBr6 erläutert. Dabei werden zunächst 

die allgemeine Bandstruktur sowie die an den Bändern beteiligten Orbitale vorgestellt 

und anschließend das Temperaturverhalten der Bandlücke betrachtet. Ein besonderes 

Augenmerk wird auf die Unterschiede im Vergleich zu Bleihalogenid-Perowskiten ge-

legt. Auf die Diskussion von Quantisierungseffekten wird an dieser Stelle verzichtet, da 

es sich bei allen in dieser Arbeit untersuchten Proben um Dünnschichten mit einer ver-

tikalen Ausdehnung > 100 nm handelt (vgl. Abschnitt 3.1.1). 

2.4.1 Band- und Orbitalstruktur von Cs2AgBiBr6 

Bandlücke und Spin-Bahn-Kopplung 

Analog zu den Bleihalogenid-Perowskiten muss zur Betrachtung der Bandstruktur von 

Cs2AgBiBr6 aufgrund der hohen Masse des Bismutions die Spin-Bahn-Kopplung berück-

sichtigt werden. Abbildung 2-8 a zeigt die mittels der lokalen Dichtenäherung der Dich-
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tefunktionaltheorie (engl. density functional theory – local-density approximation; DFT-

LDA) berechnete Banddispersion des Doppelperowskits in der ersten Brillouin-Zone mit 

(blau) und ohne (rot) Berücksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung. [Fil16] Die Kopplung 

führt zu einer Aufspaltung des ersten Leitungsbandes um 1,5 eV [Fil16] und damit insbe-

sondere zu einer Reduzierung der direkten Bandlückenenergie am X-Punkt der Bril-

louin-Zone. Im Gegensatz zu den Bleihalogeniden ist der niederenergetischste Über-

gang des Doppelperowskits jedoch im reziproken Raum indirekt und erfolgt zwischen 

dem Χ- und dem L-Punkt der Brillouin-Zone. Ein möglicher direkter Übergang am Γ-

Punkt ist wesentlich höher energetisch. 

 

Abbildung 2-8 Elektronische Struktur des Cs2AgBiBr6-Doppelperowskits. a Mittels DFT-LDA 

berechnete Bandstruktur der kubischen Kristallphase von Cs2AgBiBr6 mit (blau) und ohne (rot) 

Berücksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung. Reproduziert mit Genehmigung aus [Fil16], Copy-

right © 2016 American Chemical Society. b Orbitalstruktur der Bandkanten der kubischen Kri-

stallphase von Cs2AgBiBr6 nach DFT-Berechnungen. Die roten Pfeile markieren den niederener-

getischsten Übergang. Reproduziert mit Genehmigung aus [Con18], Copyright © 2018 American 

Chemical Society. 

Orbitalstruktur und Auswahlregeln 

Abbildung 2-8 b zeigt die mittels DFT simulierten Beiträge der einzelnen Atomorbitale 

zu den Bandkanten. [Con18] Die Zustandsdichte an den Bandkanten setzt sich dabei 

hauptsächlich aus Br 3p-Zuständen in beiden Bändern (ohne Abbildung) sowie aus An-

teilen von Ag 4d- und Bi 6s-Zuständen im Valenzband bzw. von Bi 6p- und Ag 5s-Zu-

ständen im Leitungsband zusammen. [Fil16, McC16] Auch im Doppelperowskit führt die 

Spin-Bahn-Kopplung analog zu den Bleihalogeniden (vgl. Abschnitt 2.3.1) zu einer In-

vertierung der energetischen Reihenfolge der Bi 6s- und Bi 6p-Orbitale im Vergleich zu 

klassischen Halbleitern. Dabei sind die Bi 6s-Zustände im Valenzband am Χ-Punkt lo-

a b
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kalisiert, während die split-off-Zustände der Bi 6p-Orbitale im Leitungsband über die 

gesamte Brillouin-Zone dispergiert sind. Die s-artigen Zustände des Silbers sind hinge-

gen am L-Punkt des Leitungsbandes lokalisiert, die Ag 4d-Zustände sind im Valenzband 

vollständig dispergiert. 

Gemäß den Auswahlregeln (vgl. Abschnitt 2.1.4) ist nicht jeder Übergang zwischen be-

liebigen Zuständen optisch möglich. Der indirekte Übergang zwischen dem X- und dem 

L-Punkt kann zwischen Bi 6s bzw. Ag 4d im Valenzband und Br 3p-Zuständen im Lei-

tungsband erfolgen. Übergänge zwischen dem Valenzband und den Ag 5s-Zuständen im 

Leitungsband sind hingegen nach (2.45) verboten. Zudem können höherenergetische 

direkte Übergänge am Χ-Punkt zwischen Bi 6s bzw. Ag 4d und Bi 6p-bzw. Br 3p-Zu-

ständen erfolgen. 

2.4.2 Temperaturabhängigkeit der Bandlücke 

Die Hybridisierung der an den Bandkanten beteiligten Zustände führt zur Ausbildung 

antibindender Orbitale im Leitungsband aus Bi 6p/Br 3p-Zuständen am Γ-Punkt bzw. 

Ag 5s/Br 3p-Zuständen am L-Punkt sowie am X-Punkt des Valenzbandes aus 

Ag 4d/Br 3p-Zuständen. [Fil16] Während diese Struktur die Konfiguration in Bleihalo-

genid-Perowskiten widerspiegelt (vgl. Abschnitt 2.3.1), wurden in Cs2AgBiBr6 durch op-

tische Untersuchungen unterschiedliche Abhängigkeiten der elektronischen Struktur 

mit der Temperatur beobachtet. 

Die fundamentale (indirekte) Bandlücke zeigt dabei in Dünnschichten des Doppelpe-

rowskits analog zur Bandlücke der Bleihalogenid-Perowskite eine Blauverschiebung mit 

steigender Temperatur, [Wri21] während die Übergangsenergie in mikroskopischen 

Einkristallen die Rotverschiebung klassischer Halbleiter zeigt. [Sch19] Die Energien der 

primären Photolumineszenz des Doppelperowskits im Spektralbereich der indirekten 

Bandlücke sowie eines höherliegenden bandartigen direkten Überganges sinken hinge-

gen in Dünnschichten, [Wri21] Einkristallen [Sch19] und Nanokristallen [Cre18] einheit-

lich monoton mit steigender Temperatur. Ein zusätzlicher diskreter Übergang im Ex-

tinktionsspektrum des Perowskits verschiebt bis zur Temperatur eines kristallografi-
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schen Phasenüberganges (siehe Tabelle 2-1) hin zu niedrigen Energien und anschlie-

ßend bis zur Raumtemperatur wieder zu höheren Energien. [Sch19, Wri21] 

Eine wahrscheinliche Erklärung für die gegensätzlichen Abhängigkeiten der elektroni-

schen Übergänge in Cs2AgBiBr6 von der Temperatur ist die stark unterschiedliche Elek-

tron-Phonon-Kopplung insbesondere in Proben mit unterschiedlicher Dimension, 

Korn- oder Kristallstruktur. Dieser Zusammenhang konnte bereits in Untersuchungen 

an PbS- und PbSe-Nanokristallen unterschiedlicher Größe demonstriert werden, deren 

Bandkanten ebenfalls ausschließlich durch antibindende Orbitale gebildet werden. Die-

se Kristalle zeigen eine starke Abhängigkeit des Temperaturkoeffizienten der Bandlücke 

von der (größen- und formabhängigen) Phononendispersion. [Dey13] 

 



 

 

Kapitel 3 

Materialien und 
Methoden 

Dieses Kapitel gibt einen Überblick über die Präparation der verschiedenen Perowskit-

Materialien sowie die optischen Methoden, die im Rahmen dieser Arbeit zur Untersuch-

ung der Perowskite angewendet wurden. In Abschnitt 3.1 wird die Synthese der durch 

externe Partnerlabore bereitgestellten Perowskite zusammengefasst und die Vorberei-

tung der Proben für die spektroskopischen Untersuchungen erläutert. Die Beschreibung 

der für diese Arbeit zentralen spektroskopischen Messtechniken in den Abschnitten 3.2 

und 3.3 wird durch eine kurze Vorstellung weiterer spektroskopischer und mikrosko-

pischer Messtechniken in Anhang B ergänzt. 

3.1 Probenpräparation 

In diesem Abschnitt werden die Prozessabläufe zur Synthese der Perowskit-Materialien 

erläutert, die in Form von Dünnschichten und dispergierten Nanoplättchen durch Part-

nerlabore zur Verfügung gestellt wurden. Zudem wird ein Verfahren zur Abscheidung 

von Nanoplättchen aus der Dispersion vorgestellt, das deren individuelle spektrosko-

pische Untersuchung ermöglicht. 

3.1.1 Abscheidung von Cs₂AgBiBr₆-Dünnschichten 

Cs2AgBiBr6-Dünnschichten auf Glassubstraten wurden von Svetlana Sirotinskaya in der 

Arbeitsgruppe von Prof. Niels Benson sowie von Martina Pantaler in der Arbeitsgruppe 

von Prof. Doru C. Lupascu hergestellt. [Sch20] Abbildung 3-1 zeigt ein Schaubild der 

Dünnschicht-Synthese. 
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Abbildung 3-1 Präparation von Cs2AgBiBr6-Dünnschichten aus der Flüssigphase. V. l. n. r.: 

Die Präkursoren werden bei 150 °C in HBr gelöst und anschließend abgekühlt und getrocknet. 

Das so synthetisierte orangefarbene Pulver wird in DMSO gelöst und mittels Rotationsbeschich-

tung auf Glassubstrate aufgebracht, um eine homogene Cs2AgBiBr6-Dünnschicht herzustellen. 

Dazu wurden CsBr, BiBr3 und AgBr bei 150 °C in HBr gelöst. Die Lösung wurde an-

schließend auf Raumtemperatur (RT) abgekühlt und das resultierende orangefarbene 

Cs2AgBiBr6-Pulver mit Ethanol gewaschen und für 12 Stunden getrocknet. Das trockene 

Pulver wurde anschließend unter Stickstoff-Atmosphäre in Dimethylsulfoxid (DMSO; 

0,5 mol/L) gelöst und die Lösung filtriert (Porengröße 0,45 μm). Die gefilterte Lösung 

wurde schließlich mittels Rotationsbeschichtung bei 4 000 rpm für 30 Sekunden auf 

gereinigte Glassubstrate aufgebracht und bei 210 °C für 24 Stunden ausgehärtet. Die re-

sultierenden Cs2AgBiBr6-Dünnschichten haben eine homogene hellgelbe Färbung und 

sind ca. 160 nm dick. [Pan19] 

3.1.2 Nanoplättchen-Synthese 

CsPbBr3-Nanoplättchen in Toluol wurden von Dr. Federico Montanarella in der Arbeits-

gruppe von Prof. Dr. Maksym V. Kovalenko an der ETH Zürich nach einer bereits ver-

öffentlichten Methode synthetisiert. [Ber19] 

Dafür wurden PbBr2 (138 mg), Ölsäure (1 ml), Oleylamine (1 ml) und Mesitylen (5 ml) 

unter inerter Atmosphäre in einem Schlenkkolben vermischt und unter ständigem Rüh-

ren auf 120 °C erhitzt. Nach Erreichen der Zieltemperatur wurden 0,8 ml einer 0,1 M Cs-

Lösung in Ölsäure zügig in den Kolben gegeben und der Kolben unverzüglich in ein 

Eiswasserbad gegeben, um die Reaktion abzubrechen. 2,5 ml der resultierenden Disper-

sion wurden zunächst für 3 Minuten bei 5 000g zentrifugiert und das Präzipitat in 1 ml 
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+
AgBr
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Precursors
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cool to RT,
 wash and dry

dissolve
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Cs AgBiBr2 6
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Toluol dispergiert. Anschließend wurde diese Dispersion für 10 Minuten bei 13 400g 

zentrifugiert und das Präzipitat entsorgt. Der Überstand der zweiten Zentrifugation 

wurde abschließend mit einem Teflonfilter (Porengröße 0,2 μm) filtriert, um die finale 

Nanoplättchen-Dispersion mit einer Konzentration von 1,4 mg/ml zu erhalten. 

3.1.3 Abscheidung von Nanoplättchen-Ensembles 

Zur Untersuchung der temperaturabhängigen optischen Eigenschaften der CsPbBr3-

Nanoplättchen wurden Dünnschichten mit hoher Partikeldichte (Ensembles), auf 

Quarz- (Absorptionsspektroskopie) bzw. Si-Substraten (PL-Spektroskopie) präpariert. 

Die Substrate wurden in einem dreistufigen Prozess gereinigt, wobei sie zunächst für 

2 Minuten in siedendem Aceton (Sigma-Aldrich®) gekocht und anschließend in dem 

noch heißen Lösungsmittel für 2 Minuten in ein Ultraschallbad gegeben wurden. Diese 

Prozedur wurde anschließend mit Ethanol und Isopropanol (ebenfalls Sigma-Aldrich®) 

wiederholt. Beim Wechsel der Lösemittel wurde darauf geachtet, dass die Substrate 

während des Überganges nicht trocknen. Im letzten Schritt wurde das restliche Isopro-

panol mithilfe von Druckluft von den Substraten entfernt, um Ablagerungen während 

des natürlichen Verdunstungsprozesses zu vermeiden. 

Für die Absorptionsspektroskopie wurden insgesamt 100 μL der unverdünnten NPL-

Dispersion in 10 Schritten zu je 10 μL auf ein Quarzsubstrat (5 x 5 mm2) getropft. Zwi-

schen jedem Schritt wurde die Dispersion dabei auf dem Substrat für 5 Minuten bei 

85 °C getrocknet. Für die PL-Spektroskopie wurden 25 μL der unverdünnten Dispersion 

mithilfe des in Abschnitt 3.1.4 beschriebenen Rotationsbeschichtungsverfahrens auf Si-

Substrate aufgebracht. Anschließend wurde die Probe für 2 Minuten bei Raumtempera-

tur getrocknet. 

Alle Schritte bei der Präparation der Ensemble-Proben wurden in Stickstoff-Atmosphäre 

durchgeführt, um die wasserempfindlichen NPLs vor Feuchtigkeit zu schützen. 

3.1.4 Präparation einzelner Nanoplättchen auf Siliziumsubstraten 

Die spektroskopische Untersuchung von Nanokristall-Ensembles ermöglicht einen 

ersten Zugriff auf die elektronische Struktur der Kristalle. Diese Methodik unterliegt je-
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doch auch einigen Beschränkungen: Unterschiede in der Größe, Form oder chemischen 

Zusammensetzung der einzelnen Kristalle in Ensembles verursachen eine inhomogene 

Verbreiterung der optischen Signaturen. Zudem findet in Ensembles häufig ein Energie-

transfer der angeregten Zustände in energetisch günstigere Zustände in anderen Parti-

keln oder an Grenzflächen zwischen diesen statt. 

Um diese Effekte zu umgehen, hat sich zur Untersuchung der optischen Eigenschaften 

von Nanokristallen die Einzelpartikelspektroskopie etabliert. Durch die gezielte Unter-

suchung einzelner Nanokristalle werden dabei sowohl Energietransferprozesse inner-

halb der Ensembles vermieden als auch die inhomogene Verbreiterung unterdrückt. Da-

durch ermöglicht diese Methodik den direkten Zugriff auf die intrinsische elektronische 

Struktur des einzelnen Nanokristalls und ferner durch statistisches Vorgehen auch die 

Ableitung der Abhängigkeit der optischen Eigenschaften von bspw. der Partikelgröße 

und/oder -form. 

Die spektroskopische Untersuchung einzelner Nanokristalle, hier Nanoplättchen, stellt 

hohe Anforderungen an die Präparation der Partikel und die spektroskopische Metho-

dik. Dabei muss die Partikeldichte auf dem Substrat stark reduziert werden, während 

die Quanteneffizienz der Partikel möglichst erhalten bleiben sollte. Für die Lokalisie-

rung und Untersuchung der einzelnen Partikel ist der Einsatz von Lumineszenz-Mikro-

skopen zur präzisen Fokussierung der Anregungsquelle (≤ 1 μm) unerlässlich, um die 

Adressierung einzelner NPLs zu ermöglichen (vgl. Abschnitt 3.3). 

Die in dieser Arbeit untersuchten CsPbBr3-NPLs sind in Toluol dispergiert und werden 

durch die organischen Liganden Oleylamine und Ölsäure stabilisiert. Während die ur-

sprüngliche Dispersion (Abschnitt 3.1.2; 1,4 mg/ml) bei Raumtemperatur über mehrere 

Monate stabil ist, ist sie sensibel gegenüber Änderungen der Konzentration der NPLs 

und der Liganden in der Dispersion. Dabei kann sowohl ein Mangel als auch ein Über-

schuss von Liganden zur Delamination oder vollständigen Auflösung der NPLs führen. 

[Hin16, Roo16, Kos19] Niedrige Ligandenkonzentrationen fördern zudem die Agglo-

meration und Sinterung der NPLs sowohl in der Dispersion als auch auf Substraten, wo-

durch größere und volumenartige Halbleiterstrukturen gebildet werden. [Kos19, Bar21] 

Während der Abscheidung der NPL-Dispersion auf ein Substrat führt die langsame Ver-
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dampfung des Lösemittels zu Agglomeration und Bildung von Übergittern der Partikel, 

wodurch die Untersuchung einzelner NPLs verhindert wird. [Nag17, Bur18, Rai18] 

Als Ausgangpunkt für die Entwicklung eines Verfahrens zur Isolation einzelner NPLs 

diente ein zuvor entwickelter Ablauf zur Abscheidung einzelner FAPbBr3-Quanten-

punkte auf SiO2-Substraten. [Kle17] Das in dieser Arbeit zur Präparation einzelner NPLs 

auf Si-Substraten angepasste Verfahren ist schematisch in Abbildung 3-2 dargestellt. 

 

Abbildung 3-2 Deposition einzelner Nanoplättchen auf Siliziumsubstraten. V. l. n. r.: Die 

Ausgangsdispersion wird schrittweise mit wasserfreiem Toluol verdünnt, bis die Zielkonzentra-

tion erreicht ist, und anschließend mittels Rotationsbeschichtung in einem zweistufigen Prozess 

auf strukturierte Si-Substrate aufgebracht. In der mikroskopischen Aufnahme des Substrates 

sind die Nanoplättchen in Form makroskopischer Cluster in den Punzen der metallischen Struk-

turen (AA) zu sehen. Für Erläuterungen und Prozessparameter siehe Text. 

Die Substrate werden zunächst entsprechend dem in Abschnitt 3.1.3 beschriebenen Ab-

lauf gereinigt. Anschließend wird eine mit wasserfreiem Toluol ohne Zugabe von Ligan-

den verdünnte Dispersion der Nanokristalle (≈ 10-3 mg/ml) mittels eines zweistufigen 

Rotationsbeschichtungsprozesses auf die gereinigten Substrate aufgebracht. 

Im ersten Schritt werden die Partikel für 45 Sekunden mit einer Geschwindigkeit von 

1 000 rpm auf dem Substrat verteilt. Anschließend werden überschüssiges Lösemittel 

und Liganden bei 2 000 rpm für 60 Sekunden von dem Substrat entfernt. Dies ver-

hindert die Agglomeration der Nanokristalle während der langsamen Trocknung des 

Lösungsmittels. Zur Bestimmung der optimalen Konzentration der NPL-Dispersion für 

die Abscheidung einzelner NPLs wurde ein systematischer dreistufiger Ansatz gewählt: 

Base
Dispersion

stepwise to
-3 10  mg/ml ~

dilute with 
dry toluene

Dilute
Dispersion

45 s − 1000 rpm
60 s − 2000 rpm

spincoat onto
silicon substrate
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1. Die NPL-Dispersion wird mit wasserfreiem Toluol im Verhältnis 1 : 10 bzw. 1 : 5 

verdünnt. Um Verunreinigungen der Substratoberfläche durch die organischen 

Komponenten zu reduzieren, wird dabei auf die Zugabe von Liganden verzichtet. 

2. Die Extinktions- und PL-Spektren der verdünnten Dispersion werden auf Anzei-

chen von Degradation der NPLs, wie eine energetische Verschiebung, spektrale 

Verbreiterung oder überproportionale Abnahme der Extinktion bzw. PL-Inten-

sität hin untersucht. 

3. Ist keine Degradation erkennbar, wird die Dispersion gemäß Schritt 1 weiter ver-

dünnt. Tritt hingegen bereits Degradation auf, so werden jeweils 25 μL der stabi-

len Verdünnungsstufen mithilfe des Rotationsbeschichtungsprozesses auf Si-

Substrate (6 x 6 mm2) aufgebracht und die Partikelverteilung auf den Substraten 

durch Mikro-PL-Messungen untersucht. 

Kann die Abscheidung einzelner CsPbBr3-NPLs durch die Verdünnung mit reinem To-

luol und die Anwendung des etablierten Beschichtungsprozesses nicht realisiert wer-

den, wird der oben beschriebene Ansatz mit angepassten Parametern wiederholt: 

• Durch die Zugabe geringer Mengen Liganden während der Verdünnungsschritte 

können die Stabilität und Quanteneffizienz der NPL-Dispersionen bei niedrigen 

Konzentrationen erhöht werden, sodass geringere Partikelkonzentrationen auf 

dem Substrat erreicht werden. 

• Kann die Degradation der NPL in den verdünnten Dispersionen nicht verhindert 

werden, sodass hochkonzentrierte Dispersionen verwendet werden müssen, wird 

die Rotationsgeschwindigkeit des ersten Beschichtungsschrittes erhöht, um eine 

weitläufigere Verteilung der NPL auf dem Substrat zu erreichen. 

Im Rahmen dieser Arbeit war eine entsprechende Anpassung des Prozesses nicht not-

wendig. Eine detaillierte Untersuchung der Stabilität und der optischen Eigenschaften 

der verdünnten NPL-Dispersionen und der Verteilung der NPLs auf den Substraten wird 

in Abschnitt 5.2.1 beschrieben. 

Um die Navigation auf dem Substrat zu erleichtern und gefundene Nanokristalle auch 

bei unterschiedlichen Temperaturen und Magnetfeldern relokalisieren zu können, wur-

den die Siliziumsubstrate mittels Elektronenstrahllithografie mit alphanumerisch co-
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dierten Goldstrukturen versehen (siehe Abbildung 3-2, rechts). Der Lithografie-Prozess 

wird in Abschnitt B1 beschrieben. 

3.2 Spektroskopische Charakterisierung 

Die Untersuchung der Wechselwirkung eines Materials mit Licht unterschiedlicher 

Wellenlänge liefert Informationen über seine elektronische Struktur. So bildet die Licht-

absorption eines Materials dessen optische Übergänge unter Berücksichtigung der op-

tischen Auswahlregeln entsprechend ihrer Oszillatorstärke ab. Wird zudem die Photo-

lumineszenz des Materials betrachtet, können Rückschlüsse auf die Relaxationsprozesse 

der photogenerierten Ladungsträger in die emittierenden Zustände gezogen werden. 

Im Folgenden werden die in dieser Arbeit eingesetzten spektroskopische Methoden zur 

Untersuchung der Licht-Materie-Wechselwirkung in Perowskit-Halbleitern vorgestellt. 

3.2.1 Absorptionsspektroskopie 

In dieser Arbeit wurde für die Untersuchung der wellenlängenabhängigen Absorption 

der Dünnschichten und Nanoplättchen-Dispersionen ein Zweistrahl-Spektrophotome-

ter der Firma Shimadzu verwendet (UV-2550), dessen schematischer Strahlengang in 

Abbildung 3-3 a dargestellt wird. Für temperaturabhängige Messungen kann zusätzlich 

ein Durchfluss-Kryostat (Yanis ST-300; ohne Abbildung) in die Probenkammer einge-

bracht werden. 

Das Spektrophotometer verfügt über eine Deuteriumlampe (LSa) für den ultravioletten 

Spektralbereich (> 190 nm) sowie eine Wolfram-Halogenlampe (LSb) für den sichtbaren 

Spektralbereich (300 – 900 nm). Das Licht der jeweiligen Quelle wird über Spiegel 

(M1 – 2) in den Eingangsspalt (SL1) eines Doppelmonochromators mit holografischen 

Gittern (1 600 l/mm) projiziert. Der spektrale Bandpass des Monochromators kann über 

die Breite des Ausgangsspaltes (SL3) elektronisch zwischen 0,1 nm und 5,0 nm einge-

stellt werden. Er reguliert sowohl die Lichtintensität auf der Probe als auch die spektrale 

Auflösung der Messung. Alle in dieser Arbeit gezeigten Extinktionsspektren wurden mit 

einem Bandpass von 1,0 nm und einer Schrittweite von 0,2 nm aufgenommen (ent-

sprechend 5 meV bzw. 1 meV bei 500 nm). 
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Abbildung 3-3 Messsysteme für Transmissions- und Anregungsspektroskopie. a Strahlen-

gang des Shimadzu UV-2550 Zweistrahl-Spektrophotometers mit Deuteriumlampe (LSa) für 

den UV-Bereich und Halogen-Glühlampe (LSb) für den sichtbaren Spektralbereich, Doppel-

monochromator mit Spalten (SL1 – 3), Streulichtfilter (SF), Spiegelsystem (M3 – 9) mit optisch-

em Chopper (OC) und Probenkammer mit Proben- (S) und Referenzstrahlengang (R) mit PMT-

Detektor (D) sowie optionaler Ulbricht-Kugel (IS). b Strahlengang des Horiba Fluorolog-3 Spek-

trofluorometers. Anregung: Weißlichtquelle (LSa) und Kollimatorspiegel (M1), Doppelmono-

chromator, Spiegelsystem (M2 – 3), Photodiode (Dx) und Probenkammer mit Probe (S). Dio-

denlaser (LSb; 374 nm). Detektion: Spiegelsystem (M4 – 5), Doppelmonochromator und PMT-

Detektor (Dy). 

Das monochromatische Licht wird über ein Spiegelsystem (M3 – 6) in den Probenraum 

fokussiert. Dabei wird es mittels eines teilreflektierenden optischen Choppers (OC) zeit-

lich moduliert und in einen Proben- (S) und einen gegenphasigen Referenzstrahlengang 

(R) aufgeteilt. Das transmittierte Licht der Probe und der Referenz wird anschließend 

entweder über ein Spiegelsystem (M7 – 9) auf einen Photoelektronenvervielfacher 

(PMT-Detektor; D) geleitet oder mithilfe einer Ulbricht-Kugel (SI) gesammelt und mit 

einem integrierten PMT-Detektor gemessen. Durch die Verwendung der Ulbricht-Kugel 

kann der Einfluss von vorwärts gerichteten Streueffekten (z. B. Rayleigh-Streuung) an 

rauen Schichten oder in Nanopartikel-Dispersionen reduziert werden. 
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Die integrierte Elektronik der Detektoren ermittelt die Transmission Tλ der Probe 

mittels Verhältnisbildung direkt aus den Intensitäten der korrelierten Pulspaare des 

Referenz- und Probenstrahlenganges als 

𝑇𝜆(𝜆) =
𝐼S(𝜆)

𝐼R(𝜆)
 , (3.1) 

mit der transmittierten Lichtintensität im Probenstrahlengang IS und im Referenzstrah-

lengang IR. Durch dieses Verfahren werden Intensitätsschwankungen der Lichtquelle 

automatisch ausgeglichen. Das Messsignal kann wahlweise als prozentuale Transmis-

sion oder logarithmierte Extinktion ausgegeben werden. Zudem ist es möglich, die Ex-

tinktion bspw. eines Substrates oder des Lösemittels bei dispergierten Proben sowie Re-

flexionen an Grenzflächen durch das Einbringen von Referenzproben zu eliminieren. 

Werden diese Effekte sowie die Streuung der Proben unterdrückt, entspricht das Mess-

signal der intrinsischen Absorption der Probe gemäß dem Bouguer-Lambert’schen Ge-

setz aus (2.9). 

3.2.2 Photolumineszenz-Anregungsspektroskopie 

In der Photolumineszenz-Anregungsspektroskopie (engl. photoluminescence excitation 

spectroscopy; PLE) wird die PL-Intensität einer Probe bei einer konstanten Energie in 

Abhängigkeit von der Anregungswellenlänge detektiert. Die photogenerierten Ladungs-

träger können in der Regel über verschiedene Kanäle in die emittierenden Zustände 

relaxieren (vgl. Abschnitt 2.1), daher enthält das Anregungsspektrum einer Probe neben 

deren Absorptionscharakteristik auch Informationen über den Energietransfer zwischen 

den absorbierenden und den emittierenden Zuständen. In einfachen Fällen entspricht 

das Anregungsspektrum einer Probe dabei weitgehend deren Absorptionsspektrum. 

In dieser Arbeit wurden Anregungsspektren mit einem Horiba Fluorolog-3 (FL3-22) 

Spektrofluorometer aufgenommen, das auch für zeitintegrierte und zeitaufgelöste PL-

Spektroskopie verwendet werden kann. Das optische System des Messgerätes ist in 

Abbildung 3-3 b dargestellt. Zusätzlich kann ein Durchfluss-Kryostat (Yanis ST-300; 

ohne Abbildung) für temperaturabhängige Messungen in die Probenkammer einge-

bracht werden. 
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Die Anregung erfolgt durch eine Xenon-Lampe (LSa), deren Licht in einen Doppel-

monochromator fokussiert wird. Das monochromatische Licht wird anschließend über 

ein Spiegelsystem (M2 – 3) in der Probenebene (S) fokussiert. Die spektrale Auflösung 

(Bandpass) kann durch Anpassung der Austrittspaltbreite des Monochromators 

zwischen 0 nm und 4,2 nm eingestellt werden. Ein geringer Anteil des Lichts wird dabei 

hinter dem Ausgangsspalt aus dem Strahl ausgekoppelt und mithilfe einer Photodiode 

(Dx) detektiert. Alle in dieser Arbeit gezeigten PLE-Spektren wurden mit einem Band-

pass von 1,0 nm und einer Schrittweite von 0,2 nm aufgenommen (entsprechend 5 meV 

bzw. 1 meV bei 500 nm). 

Die Lumineszenz der Probe wird in einem Winkel von 22,5° zum Anregungsstrahl durch 

ein Spiegelsystem (M4 – 5) gesammelt, in einen weiteren Doppelmonochromator  fo-

kussiert (Bandpass 0 nm bis 14,7 nm) und an dessen Ausgang von einem PMT-Detektor 

(Dy) registriert. Die Messgröße ergibt sich als der Quotient der von beiden Detektoren 

(Dx, Dy) gemessenen Signale: 

𝑃𝐿𝐸(𝜆) =
𝐼PL(𝜆)

𝐼0(𝜆)
 (3.2) 

Dabei ist IPL die Intensität der PL-Emission und I0 die Intensität des Anregungslichts auf 

der Probe. Durch die Normierung werden sowohl der Einfluss von Intensitätsschwan-

kungen der Lichtquelle als auch deren spektrale Charakteristik aus dem Messignal 

eliminiert. 

Alternativ kann die Anregung der Probe für integrierte oder transiente PL-Messungen 

auch durch einen Diodenlaser (LSb) mit einer Wellenlänge von 374 nm (Horiba Delta-

Diode™ DD-375L) erfolgen, der direkt in die Probenkammer eingekoppelt und durch 

eine integrierte Optik in die Probenebene fokussiert wird. In diesem Fall wird die Lumi-

neszenz der Probe in einem Winkel von 90° zum Anregungsstrahl gesammelt und durch 

eine weitere Öffnung in der Probenkammer (ohne Abbildung) über ein Spiegelsystem 

in den Doppelmonochromator fokussiert. 

In dieser Arbeit wurde ein Bandpass des Detektions-Monochromators von 1,0 nm und 

eine Schrittweite von 0,2 nm verwendet (entsprechend 5 meV bzw. 1 meV bei 500 nm). 
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3.2.3 Photolumineszenzspektroskopie 

Die Photolumineszenzspektroskopie bezeichnet die Untersuchung der spektralen 

Emission einer Probe nach deren Anregung durch eine externe Lichtquelle, deren Pho-

tonenenergie entsprechend Abschnitt 2.1 größer als die Bandlückenenergie bzw. eine 

andere charakteristische Absorptionsenergie des untersuchten Materials ist. In der Re-

gel werden dabei zur Anregung Laserquellen verwendet, da diese durch ihre geringe 

spektrale Bandbreite und hohe Leistungsfähigkeit präzise Anregungsbedingungen er-

möglichen. Abhängig von der Art der Anregung werden zwei Methoden unterschieden: 

• In der steady-state PL-Spektroskopie erfolgt die Anregung der Probe kontinuier-

lich, sodass sich ein Gleichgewichtszustand zwischen der Anregung und Rekombi-

nation von Ladungsträgern einstellt. Die Lumineszenz der Probe wird in der Regel 

über definierte Integrationszeiträume in einem Detektor akkumuliert. Neben der 

Temperaturabhängigkeit der spektralen Charakteristik kann bei dieser Methode 

auch die Abhängigkeit der Lumineszenz von der Anregungsleistung Einblicke in 

die elektronische Struktur des untersuchten Materials liefern (vgl. Abschnitt 2.1.3). 

• Erfolgt die Anregung der Probe hingegen durch einzelne diskrete Laserpulse, so 

kann das zeitliche Abklingen der Lumineszenz nach einem Anregungspuls durch 

Detektoren mit hohen Zeitauflösungen untersucht werden; dies wird als transiente 

Spektroskopie bezeichnet. Diese Methode kann direkte Informationen über die 

Ladungsträgerlebensdauern bzw. Ratenkonstanten im Material liefern. 

Der in dieser Arbeit zur Charakterisierung von Dünnschichten verwendete Freistrahl-

PL-Messaufbau kann für beide Methoden verwendet werden und ist in Abbildung 3-4 

dargestellt. 

Die Probe wird auf dem Kühlfinger eines Durchfluss-Kryostaten (Yanis ST-300) befes-

tigt und kann mit zwei verschiedenen Lasern angeregt werden. Für hochaufgelöste tran-

siente Messungen steht ein Ti:Sa-Laser (Coherent Mira Optima 900; LSa) mit einer Puls-

breite < 115 fs und einer Anregungswellenlänge von 405 nm zur Verfügung, die durch 

eine Frequenzverdopplung (engl. second harmonic generation; SHG) erreicht wird. 
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Abbildung 3-4 Messaufbau für (transiente) Photolumineszenzspektroskopie. Anregung: 

Ti:Sa-Laser (LSa) mit Frequenzverdoppler (SHG) bzw. Diodenlaser (LSb) und Bandpassfilter 

(BPa/b), Spiegelsystem (M1 – 3), variabler Neutraldichtefilter (ND), Strahlteiler (BS), Power-

meter (PM), Objektivlinse (L1) und Kryostat mit Probe (CS). Detektion: Laserfilter (LF; Lang-

pass), klappbarer Spiegel (M4), Okularlinsen (L2x/y) und Detektoren mit Monochromator und 

CCD-Kamera (Dx; integrierte Messung) bzw. Streak-Kamera (Dy; transiente Messung). 

Alternativ kann die Anregung durch einen Diodenlaser (PicoQuant D-C-450) mit einer 

Wellenlänge von 450 nm erfolgen. Dieser kann sowohl gepulst mit einer Pulsbreite 

< 80 ps als auch im Dauerstrichmodus betrieben werden. Die Laser werden durch Band-

passfilter (BPa/b; Thorlabs FBH405/10 bzw. FBH450/10) spektral bereinigt und über ein 

Spiegelsystem (M1 – 3; Thorlabs F01) sowie einen Strahlteiler (BS; Thorlabs BSS10R) auf 

die Probe gelenkt. Zur Fokussierung des Laserstrahls wird eine Linse (L1; Thorlabs 

LA4464) verwendet, die einen Strahldurchmesser von ca. 10 μm auf der Probe erzeugt. 

Die Anregungsleistung kann durch einen variablen Neutraldichtefilter (ND; Thorlabs 

NDC-100C-4M) und ein Powermeter (PM; Thorlabs S130C) eingestellt werden. 

Die Lumineszenz der Probe wird durch die Sammellinse kollimiert und der Anregungs-

laser durch einen Langpassfilter (LF) entfernt. Anschließend wird das Signal durch einen 

beweglichen Spiegel (M4; Thorlabs F01) und f-Zahl-angepasste Sammellinsen (L2x/y; 

Thorlabs LA4984 bzw. LA4904) in einen von zwei Detektoren geleitet. Der symme-

trische Aufbau des Systems erlaubt den Wechsel des Detektors während der Messung. 

Als Detektoren stehen ein Spektrometer (Dx; Horiba iHR 320 mit Horiba Symphony 

CCD) sowie eine Streak-Kamera (Dy; Hamamatsu C5680) für transiente Messungen mit 

Zeitbereichen von 150 ps bis 2,1 ns und von 50 ns bis zu 1 ms zur Verfügung. In Kombi-

x
y

x
z

t

V

Dy

L2y

Dx
L2x

M4
LF

CS
L1

PMBS

M3

ND
M2

M1b
BPb

450 nmLSb

M1a

BPaSHG

810 nmLSa



Materialien und Methoden 49 

 

nation mit dem Ti:Sa-Laser werden Auflösungen von bis zu 2 ps im kleinsten Zeitbereich 

erreicht. Beschreibungen des Funktionsprinzips der Streak-Kamera sowie gängige Me-

thoden zur Korrektur von Messfehlern können u. a. technischer Literatur der Anbieter 

solcher Geräte oder früheren Arbeiten entnommen werden (z. B. [Ham08, Sch10]). 

3.2.4 Korrektur und Darstellung optischer Messdaten 

Zu den wichtigsten Fehlerquellen bei der Analyse spektroskopischer Messdaten zählen 

die spektrale Charakteristik des Messsystems und die Transformation des Messsignals 

in den Energiebereich (siehe u. a. [Moo13, Moo14]). Abbildung 3-5 zeigt beispielhaft den 

Einfluss beider Korrekturen auf exemplarische PL-Spektren aus dieser Arbeit. 

 

Abbildung 3-5 Beispiele zur spektralen Korrektur optischer Messdaten. a Instrumentenant-

wort des PL-Messplatzes in Abbildung 3-4 (zeitintegrierter Detektor). Die Korrekturkurve wur-

de bei 500 nm auf den Wert 1 normalisiert. b/d Einfluss der Messplatzkorrektur auf PL-Signale 

mit großer (b) und geringer (d) Bandbreite. c/e Bedeutung der Jacobi‘schen Transformation für 

die Umwandlung von PL-Spektren mit großer (c) und geringer (e) Bandbreite. 

Korrektur der spektralen Charakteristik des Detektionssystems 

Die Eigenschaften vieler optischer Elemente sind in der Regel wellenlängenabhängig. 

Bei der Aufnahme optischer Signale überlagert diese Abhängigkeit das eigentliche Pro-

bensignal und führt zu einer Verzerrung des Spektrums. Diese muss mithilfe einer Kali-
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brationskurve (engl. instrument response curve; IRC) korrigiert werden, wie sie beispiel-

haft in Abbildung 3-5 a für einen in dieser Arbeit verwendeten Messplatz dargestellt ist. 

Dominiert wird die Form der IRC häufig durch die wellenlängenabhängige Reflektivität 

der Beugungsgitter in Monochromatoren und durch die Quanteneffizienz optischer De-

tektoren. Beide sind in der Regel für spezifische Wellenlängen optimiert und büßen da-

her bei anderen Wellenlängen Effizienz ein. Auch die Transmission von Linsen und die 

Reflektivität von Spiegeln werden häufig durch spezielle Beschichtungen optimiert, so-

dass eine Wellenlängenabhängigkeit entsteht. 

Für breitbandige Signale macht sich der Einfluss des Detektionssystems in einer virtu-

ellen Verschiebung lokaler Maxima (Abbildung 3-5 b), aber auch durch die Ausbildung 

zusätzlicher Maxima und Minima bemerkbar. Bei der Aufnahme schmalbandiger Sig-

nale ist diese Art der Korrektur hingegen häufig nicht notwendig, da die Charakteristika 

der meisten optischen Elemente breitbandig sind und die IRC daher in kleinen spek-

tralen Bereichen als konstant angenähert werden kann und das Spektrum nicht verzerrt 

(Abbildung 3-5 d). Die Anwendung der Korrektur kann hier sogar negative Auswirkun-

gen auf die Signalqualität haben, da das Rauschlevel des Messsignals durch jenes der 

IRC vergrößert wird. Die Anwendung der IRC muss daher im Einzelfall evaluiert werden. 

Optische Elemente, in denen Interferenzeffekte auftreten können, führen jedoch mit-

unter auch zu Verzerrungen schmalbandiger Signale. 

Zur Bestimmung der Kalibrationskurven wird eine identische Messung an einer Licht-

quelle mit bekanntem Emissionsspektrum, meist einem thermischen Strahler, durchge-

führt. Die spektrale Charakteristik der Elemente im Detektionsstrahlengang wird durch 

Verhältnisbildung des gemessenen Spektrums der Probe und der Kalibrierkurve elimi-

niert, um das reale Probensignal zu erhalten. In einigen Messsystemen, wie z. B. in Zwei-

strahlspektrometern (vgl. Abschnitt 3.2.1) wird diese Korrektur mithilfe eines Referenz-

strahlenganges bereits während der Messung durchgeführt. 

Jacobi‘sche Transformation der Wellenlängenachse zur Energieachse 

Die funktionalen Eigenschaften vieler optischer Elemente, wie z. B. die Dispersion eines 

Monochromators, verlaufen linear mit der Wellenlänge. Physikalische Prozesse lassen 
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sich jedoch einfacher auf einer Energieskala beschreiben, daher werden Emissions-, Ab-

sorptions- und Anregungsspektren häufig im Energiebereich dargestellt. 

Sowohl bei Lumineszenz-Messungen mit Einkanal- als auch mit Mehrkanaldetektoren 

findet eine Diskretisierung des kontinuierlichen Spektrums auf der Wellenlängenachse 

statt. Die resultierenden Messgrößen sind daher in der Regel auf Wellenlängenintervalle 

konstanter Breite bezogen. Diese Diskretisierung ergibt sich bei Einkanaldetektoren 

durch den endlichen Bandpass des vorgeschalteten Monochromators und bei Mehrka-

naldetektoren (z. B. CCD-Kameras) aus der Abbildung des kontinuierlichen Spektrums 

auf die diskreten Pixel. 

Bei der Umrechnung der Ordinatenachse nach der Planck’schen Beziehung 

𝐸 =
hc

𝜆
 , (3.3) 

mit der Energie E, der Wellenlänge λ, dem Planck‘schen Wirkungsquantum h und der 

Lichtgeschwindigkeit c werden diese Intervalle durch den reziproken Zusammenhang 

verzerrt, sodass auch die Messwerte selbst transformiert werden müssen. 

Für ein kontinuierliches Messsignal f(λ) und eine Diskretisierung dλ ergibt sich aus der 

Energieerhaltung: 

∫ 𝑓(𝜆) d𝜆
𝜆2

𝜆1

= ∫ 𝑓(𝐸) d𝐸
𝐸2

𝐸1

= −∫ 𝑓(𝐸) (−
hc

𝜆2
)  d𝜆

𝜆2

𝜆1

 (3.4) 

Damit folgt für das transformierte Messignal nach dem Hauptsatz der Differential- und 

Integralrechnung durch Ableitung: 

𝑓(𝐸) = 𝑓(𝜆) ⋅
𝜆2

hc
 (3.5) 

Dieser Zusammenhang führt vorrangig bei Messungen bzw. Signalen mit hohen Band-

breiten zu signifikanten Veränderungen des Spektrums (Abbildung 3-5 c). Die korrekte 

Transformation ist daher für die Analyse der Form spektraler Signale unumgänglich. Für 

Signale mit einer im Vergleich zur mittleren Wellenlänge geringen Bandbreite ist die 
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Verzerrung des Spektrums durch die Korrektur zwar gering (Abbildung 3-5 e), sie geht 

jedoch mit keinerlei Nachteilen einher und sollte daher dennoch durchgeführt werden. 

Anwendung findet die Transformation bei allen spektroskopischen Messmethoden, bei 

denen eine Diskretisierung des kontinuierlichen Spektrums stattfindet, wie z. B. in der 

Lumineszenz- und Ramanspektroskopie. Wird ein optisches Messsignal hingegen durch 

Verhältnisbildung mit einer Referenzmessung bestimmt, wie z. B. in der Absorptions-

spektroskopie mit Zweistrahlspektrometern (vgl. Abschnitt 3.2.1), so gilt (3.4) für beide 

Teilsignale und die Abhängigkeit vom Wellenlängenintervall entfällt: 

𝑔(𝐸) =
𝑔Probe(𝐸)

𝑔Referenz(𝐸)
=

𝑔Probe(𝜆) ⋅
𝜆2

hc

𝑔Referenz(𝜆) ⋅
𝜆2

hc

=
𝑔Probe(𝜆)

𝑔Referenz(𝜆)
= 𝑔(𝜆) (3.6) 

In derartigen Fällen muss lediglich die Ordinate mit (3.3) umgerechnet werden. 

In der Photolumineszenz-Anregungsspektroskopie sind diese Überlegungen ebenfalls 

nicht relevant, da die Bandbreite der detektierten Emission während der Messung kon-

stant bleibt und die Verzerrung der Anregungsachse bei der Transformation der Ordina-

te durch die Verhältnisbildung mit dem Referenzsignal der Lichtquelle nach (3.2) elimi-

niert wird (vgl. Abschnitt 3.2.2). Hier ist jedoch zu beachten, dass das Referenz- und das 

Probensignal proportional zu der gleichen Messgröße sein müssen. Im Falle des Spek-

trometers in Abbildung 3-3 b handelt es sich bei dem Referenzdetektor um eine Photo-

diode (Dx), deren Signal proportional zur Bestrahlungsstärke ist, während das Signal des 

Emissionsdetektors (Dy; PMT) proportional zur Anzahl der auftreffenden Photonen ist. 

Kommerzielle Messysteme (so auch das in dieser Arbeit verwendete) werden in der Re-

gel mit einer entsprechenden Kalibrierung der Photodiode ausgeliefert, die deren Signal 

in die Anzahl der an der Probe auftreffenden Photonen umwandelt. Ist dies der Fall, so 

muss auch hier keine Umrechnung des Messsignals bei der Umwandlung der Ordinate 

stattfinden. 
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3.3 Einzelpartikelspektroskopie 

Die spektroskopische Untersuchung einzelner nanoskaliger Materialien, wie Quanten-

punkte und Nanoplättchen, stellt im Gegensatz zu großflächigen Proben besondere An-

forderungen sowohl an die Präparation (Abschnitt 3.1.4) als auch an die optischen Mess-

systeme. Um einzelne, auf einem Substrat verteilte Nanopartikel individuell mit einem 

Laser adressieren und ihre Lumineszenz detektieren zu können, können vier technische 

Voraussetzungen identifiziert werden: 

1. Die laterale optische Auflösung des Messsystems muss mindestens im Bereich 

des mittleren Partikelabstandes auf dem Substrat liegen, um sicherzustellen, dass 

nur ein einzelnes Nanopartikel gleichzeitig angeregt wird. 

2. Das Anregungssystem sollte zur Lokalisierung der Nanopartikel über eine präzise 

und reproduzierbare Steuerung des Lasers auf dem Substrat und/oder eine Funk-

tion zur spektroskopischen Abbildung der Substratoberfläche verfügen. 

3. Da einzelne Nanopartikel häufig nur mit geringen Anregungsleistungen unter-

sucht werden können und aufgrund ihrer Größe nur wenige Photonen emittie-

ren, muss das Detektionssystem eine hohe Quantenausbeute besitzen. 

4. Das Messsystem muss vibrationsfrei sein und eine hohe Stabilität im sub-μm-Be-

reich aufweisen, um Langzeitmessungen für Proben mit schwacher Lumineszenz 

zu ermöglichen. 

In Rahmen dieser Arbeit wurden ein individueller Messplatz für (polarisationsaufgelös-

te) Mikro-PL-Spektroskopie (Abschnitt 3.3.1) sowie ein kommerzielles System für Mag-

neto-PL-Spektroskopie (Abschnitt 3.3.2) zur Untersuchung einzelner CsPbBr3-Nano-

plättchen verwendet. 

3.3.1 Messaufbau für Mikro-Photolumineszenzspektroskopie 

Abbildung 3-6 zeigt den Aufbau des Mikro-Photolumineszenzmessplatzes, der für die 

Einzelpartikelspektroskopie verwendet wurde. 
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Abbildung 3-6 Messaufbau für Mikro-PL- und Einzelpartikelspektroskopie. Anregung: Di-

odenlaser (LS) mit Strahlaufweitung (BE) und Bandpassfilter (BP), Spiegelsystem (M1 – 3), vari-

abler Neutraldichtefilter (ND), Strahlteiler (BS2), Powermeter (PM), Mikroskopobjektiv (OB) 

und Kryostat mit Probe (CS). Detektion: Strahlteiler (BS2), Laserfilter (LF; Langpass), klapp-

barer Linearpolarisator (LP), Okularlinse (L1) und Detektor mit Monochromator und CCD-

Kamera (Dx) bzw. Fokuslinse (L2) und SPAD-Detektor (Dy). Lichtmikroskop: Weißlichtquelle 

(FL), achromatische Linsen (A1/2), Strahlteiler (BS1/2), (klappbarer) Spiegel (M4/5) und CMOS-

Kamera (Dz). 

Der Messaufbau ermöglicht durch eine automatisierte mikroskopische Kartierung der 

Probe (siehe auch Anhang C) die gezielte Adressierung einzelner Nanokristalle. Als An-

regungsquelle kam in dieser Arbeit ein Diodenlaser mit einer Emissionswellenlänge von 

405 nm zum Einsatz (LS; PicoQuant LDH D-C-405), der sowohl im Dauerstrichmodus 

als auch gepulst operieren kann. Der Laserstrahl wird über ein Spiegelsystem (M1 – 3; 

Thorlabs F01) mit einem nicht polarisierenden Strahlteiler (BS2; Thorlabs BSS10R, Tei-

lungsverhältnis 30 : 70) in das Mikroskopobjektiv (OB; Zeiss LD Plan-Neofluar 63x/0,75 

Korr) geleitet, das ihn auf die Probe in einem Durchfluss-Kryostaten (CS; Oxford Micro-

statHiRes 2) fokussiert. Durch die hohe numerische Apertur des Objektivs wird im Ge-

gensatz zu dem in Abschnitt 3.2.3 gezeigten Aufbau eine Fokussierung des Laserstrahls 

auf einen Durchmesser (Halbwertsbreite; engl. full width at half maximum; FWHM) von 

ca. 0,5 – 1,0 μm erreicht und gleichzeitig ein großer Teil der von der Probe emittierten 

Lumineszenz eingesammelt. 

Der Laserstrahl wird in einer inversen Strahlaufweitung auf den Durchmesser der freien 

Apertur des Objektivs verkleinert und parallelisiert. Das Objektiv verfügt über eine vari-
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able Deckglaskorrektur zur Kompensation der Lichtbrechung im Eintrittsfenster des 

Kryostaten. Der Kryostat ist zur manuellen Positionierung der Probe im Strahlengang 

auf einem driftarmen dreiachsigen Lineartisch montiert. Zur Unterdrückung zusätzli-

cher Vibrationen während der Tieftemperaturmessungen wird der Überdruck des Kühl-

mittels im Kryostaten mithilfe von Druckreglern konstant gehalten und das Kühlmittel-

Reservoir vom Boden des Labors entkoppelt. Für die präzise Positionierung und Fokus-

sierung des Laserstrahls kann zudem das Objektiv mittels Piezo-Aktuatoren (Newport 

AD-30/100 bzw. NPM140SG) bewegt werden. Zur Anpassung der Laserleistung werden 

reflektive Neutraldichtefilter (ND) in den Strahlengang eingebracht. 

Die Lumineszenz der Probe wird durch das Objektiv eingesammelt und durch eine Sam-

mellinse (L1; Thorlabs LBF254-040) in ein Spektrometer (Horiba iHR 550) mit CCD-

Kamera (Horiba CCD3500 bzw. Symphony II, 13,5 μm/px) fokussiert. Alternativ kann 

ein SPAD-Detektor (engl. single-photon avalanche diode; Dy; ID Quantique ID100-50) 

für transiente PL-Messungen verwendet werden. Das spektral zerlegte PL-Signal wird 

dafür durch den seitlichen Ausgang des Monochromators geleitet und durch ein Linsen-

system (L2 – 3) auf die Photodiode fokussiert. Der Ausgang des Monochromators ist zur 

Einstellung des Bandpasses mit einem elektrisch verstellbaren Spalt versehen. 

Die spektrale Auflösung des optischen Systems (FWHM) beträgt 32 pm (160 μeV) bei 

500 nm (1 800 l/mm). Der Messplatz kann mithilfe eines virtuellen Instruments für 

LabVIEW™ gesteuert werden, das in Anhang C vorgestellt wird. 

Bestimmung des linearen Polarisationsgrades (Malus‘sches Gesetz) 

Die Polarisation von Licht beschreibt die Oszillationsrichtung der elektrischen Feld-

komponente der elektromagnetischen Welle. Es wird zwischen unpolarisiertem, linear 

polarisiertem, zirkular polarisiertem und elliptisch polarisiertem Licht unterschieden. 

Die Oszillation kann grundsätzlich immer durch zwei beliebige, zueinander orthogonal 

schwingende und voneinander unabhängige lineare Komponenten beschrieben werden. 

Die relative Amplitude und die Phasenverschiebung der beiden Komponenten zueinan-

der definieren die Art der Polarisation der Lichtwelle. 
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Zur Bestimmung des linearen Polarisationsgrades der Lumineszenz einer Probe kann in 

den Messaufbau für Mikro-Photolumineszenzspektroskopie ein Linearpolarisator (LP; 

Melles Griot 03 FPG 003, Auslöschungsverhältnis 300 000 : 1) in den Detektionsstrah-

lengang vor dem Monochromator eingebracht werden. Linearpolarisatoren transmit-

tieren nur diejenige Feldkomponente des elektrischen Feldes, die parallel zu ihrer Trans-

missionsachse schwingt. Die Feldkomponente orthogonal zur Transmissionsachse wird 

hingegen absorbiert. Je nach der Polarisation des einfallenden Lichts variiert die trans-

mittierte Lichtintensität hinter einem Linearpolarisator daher unterschiedlich mit dem 

Winkel der Transmissionsachse des Polarisators gegenüber der Bezugsachse. 

Linear polarisiertes Licht, wie beispielsweise die Emission eines Hertz‘schen Dipols, 

kann in zwei orthogonale elektrische Feldkomponenten mit beliebigen Amplituden, 

aber ohne relative Phasenverschiebung zerlegt werden (bzw. darf die Phasenverschie-

bung nur ganzzahlige Vielfache von 180° betragen). Abbildung 3-7 zeigt schematisch die 

Transmission linear polarisierten Lichts durch einen Linearpolarisator. 

 

Abbildung 3-7 Messung der Polarisation eines linearen Dipolemitters. V. l. n. r.: Hertz‘scher 

Dipol aus Elektron (rot) und Loch (grün) und elektrische Feldkomponente (E⃗⃗ , schwarz), Photo-

nenemission (blau) in Detektionsrichtung (k⃗ ), Oszillationsrichtung (φ0) der elektrischen Feld-

komponente des emittierten Lichts mit der Amplitude A0 (blau), rotierbarer Linearpolarisator 

mit Transmissionsachse, Oszillationsrichtung (φ) des transmittierten Lichts mit der Amplitude 

A0 ⋅ cos(φ − φ0) (blau) und detektierbare Lichtintensität (blau) in Abhängigkeit vom Winkel des 

Linearpolarisators (φ) gemäß dem Malus‘schen Gesetz (3.9) mit der Polarisationsachse des von 

dem Dipol emittierten Lichts (rot, φ0). 

Ist das am Polarisator einfallende Licht mit der Amplitude der elektrischen Feldkompo-

nente A0 in einem Winkel φ0 zur Bezugsachse des Polarisators linear polarisiert, so wird 

nur derjenige Anteil des Lichts transmittiert, der parallel zu dem Winkel φ der Trans-

missionsachse des Polarisators ist. Für die Abhängigkeit der Amplitude der elektrischen 
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Feldkomponente des transmittierten Lichts A vom Winkel φ der Transmissionsachse 

des Polarisators folgt das Malus‘sche Gesetz: [Mal09] 

𝐴(𝜑) = 𝐴0 ⋅ cos(𝜑 − 𝜑0) (3.7) 

Für die transmittierte Intensität I folgt mit der Intensität des Lichts vor dem Polarisator 

I0 , der Lichtgeschwindigkeit c und der elektrischen Feldkonstante ε0: [Hec17] 

𝐼(𝜑) =
1

2
cε0 ⋅ 𝐴2(𝜑) = 𝐼0 ⋅ cos2(𝜑 − 𝜑0) (3.8) 

In unpolarisiertem Licht, wie es beispielsweise von thermischen Strahlern emittiert 

wird, schwankt die Oszillationsrichtung des elektrischen Feldes willkürlich. Es kann 

daher als Überlagerung linear polarisierter Lichtanteile mit beliebigen Oszillationsrich-

tungen beschrieben werden. Die durch einen idealen Linearpolarisator transmittierte 

Intensität unpolarisierten Lichts entspricht daher dem Effektivwert von (3.8) und ist un-

abhängig vom Winkel φ der Transmissionsachse des Polarisators: 

𝐼 =
𝐼0
2

 (3.9) 

Zirkular polarisiertes Licht kann in zwei orthogonale Feldkomponenten zerlegt werden, 

die zwar identische Amplituden haben, jedoch eine relative Phasenverschiebung von 

ungeraden ganzzahligen Vielfachen von 90° aufweisen. Infolge der Phasenverschiebung 

rotiert die Oszillationsrichtung φ0 des elektrischen Feldes gleichförmig kreisförmig um 

die Ausbreitungsrichtung des Lichts. Für die durch den Linearpolarisator transmittierte 

Intensität zirkular polarisierten Lichts folgt daher ebenfalls (3.9). 

Elliptisch polarisiertes Licht besteht aus orthogonalen Komponenten, die unterschied-

liche Amplituden und/oder eine Phasenverschiebung aufweisen, die kein ganzzahliges 

Vielfaches von 90° ist. Für diesen allgemeinen Fall kann die Transmission des Lichts 

beschrieben werden als: [Zha05] 

𝐼(𝜑) =
1

2
cε0 ⋅ [

1

2
(𝐴∥

2 + 𝐴⊥
2 ) +

1

2
(𝐴∥

4 + 2𝐴∥𝐴⊥ ⋅ cos(2𝛿)  + 𝐴⊥
4 )

1
2 ⋅ cos(2(𝜑 − 𝜑0)) ] (3.10) 
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Dabei wird das elektrische Feld in zwei Komponenten parallel und orthogonal zur 

Bezugsachse des Polarisators mit den Amplituden A∥ und A⟂ und der relativen Phasen-

verschiebung δ zerlegt. In diesem Fall bezeichnet φ0 den Winkel der großen Halbachse 

der Ellipse zur Bezugsachse. 

Die Zusammenhänge in (3.8) und (3.9) können auch als Spezialfälle von (3.10) herge-

leitet werden. Für die Transmission linear polarisierten Lichts gilt δ = 0. Für zirkular 

polarisiertes Licht ist δ = 90° und A∥ = A⟂. Allgemein gilt für die Amplitude des elek-

trischen Feldes A0
2 = A∥

2 + A⟂
2. 

Wird die Abhängigkeit der Transmission linear polarisierten Lichts und elliptisch polari-

sierten Lichts mit identischem Winkel φ0 vom Winkel φ eines Linearpolarisators ver-

glichen, so induziert die Elliptizität eine Phasenverschiebung und eine Reduzierung des 

Kontrastes des Intensitätsverlaufs. [Zha05] Aus dem Verlauf der transmittierten Inten-

sität mit dem Drehwinkel des Linearpolarisators können so Informationen über die Po-

larisation des einfallenden Lichts gewonnen werden. Für linear polarisiertes Licht ist 

neben dessen Oszillationsrichtung insbesondere der Polarisationsgrad P von Interesse: 

[Bor13] 

𝑃 = |
𝐼max − 𝐼min

𝐼max + 𝐼min
| (3.11) 

Im Falle perfekt linear polarisierten Lichts gilt dabei Imin = 0 und es folgt P = 100 %. Sind 

in dem zu messenden Licht zusätzlich zirkular polarisierte oder unpolarisierte Anteile 

enthalten, so passieren diese den Linearpolarisator unabhängig von φ und es ist Imin > 0 

und P < 100 %. 

Wird ein Linearpolarisator verwendet, um die Orientierung linear polarisierten Lichts 

zu ermitteln, ist zu beachten, dass die Polarisationscharakteristik des Messsignals durch 

Optiken im Detektionsstrahlengang, insbesondere durch Spiegel und Strahlteiler, ge-

ändert werden kann, da diese ebenfalls als Polarisatoren wirken. Dieser Einfluss kann 

durch die Kalibrierung des Strahlenganges mittels einer unpolarisierten Lichtquelle 

(z. B. eines thermischen Strahlers) eliminiert werden (vgl. Abschnitt B2). 
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Integriertes Lichtmikroskop 

Zur makroskopischen Orientierung auf der Probe ist ein optisches Mikroskop in den 

Strahlengang integriert. Dafür wird das Licht einer Glühlampe (FL) über einen Strahl-

teiler (BS1; Thorlabs BP208; Teilungsverhältnis 8 : 92) in den Anregungsstrahlengang 

eingekoppelt. Durch eine achromatische Linse (A1, Thorlabs ACT508-500-A-ML) wird 

dabei das Filament der Glühlampe analog zur klassischen Köhler‘schen Beleuchtung in 

die rückseitige Fokusebene des Objektivs (OB) abgebildet, um eine gleichmäßige Aus-

leuchtung der Probenoberfläche zu erreichen. Das Lichtbild der Probe wird (zusammen 

mit dem Laserstrahl) durch einen klappbaren Spiegel (M4), einen weiteren Spiegel (M5) 

und eine achromatische Linse (A2; Thorlabs AC508-150-A-ML) auf eine CMOS-Kamera 

(engl. complementary metal-oxide-semiconductor; Dz; Aptina MI5100) abgebildet. Die 

Kombination aus Objektiv und Okular resultiert in einer effektiven Vergrößerung von 

57 und einem Objektfeld von ca. 71 μm. 

3.3.2 Messaufbau für Magneto-Photolumineszenzspektroskopie 

Magnetische Felder können die elektronische Struktur von Halbleitern in spektrosko-

pischen Experimenten beeinflussen und so wichtige Informationen über die Material-

eigenschaften liefern (siehe bspw. Abschnitt 2.3.3). Zur Untersuchung des Einflusses 

von Magnetfeldern auf die Feinstruktur in einzelnen CsPbBr3-Nanoplättchen wurde in 

dieser Arbeit ein Messgerät der Firma attocube systems (attoCFM I mit attoDRY 1000) 

verwendet, dessen optisches System in Abbildung 3-8 dargestellt ist. 

Das System besteht aus vier vertikal angeordneten und optisch gekoppelten Ebenen. Die 

Einkopplung des Anregungslasers (LS; PicoQuant D-C-405) erfolgt auf der zweiten 

Ebene (Abbildung 3-8, links unten) mittels einer Faserkopplung (SMF) und eines Kolli-

mators (L1). Der Laserstrahl wird durch einen Bandpassfilter (BP; Thorlabs FBH405/10) 

spektral gefiltert und über ein Spiegelsystem (M1 – 2) und einen Strahlteiler (BS1) auf 

die (vertikale) optische Achse (A – C) geleitet. Die Intensität des Lasers kann durch eine 

Filterschublade mit Neutraldichtefiltern (ND) eingestellt werden. 
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Abbildung 3-8 Messaufbau für Magneto-Photolumineszenzspektroskopie. Detektion: Spie-

gelsystem (M7 – 9), Laserfilter (LF; Langpass), Faserkopplung (L3), Multimode-Faser (MMF) mit 

Kollimationsoptik (ohne Abbildung) und Detektor mit Monochromator und CCD-Kamera (Dx). 

Anregung: Diodenlaser (LS) mit Singlemode-Faser (SMF), Kollimatorlinse (L1), Bandpassfilter 

(BP), Spiegelsystem (M1 – 2, M5 – 6), Neutraldichtefilter (ND), Strahlteiler (BS1). Lichtmikro-

skop: Weißlichtquelle (FL), Strahlteiler (BS2 – 3), Spiegelsystem (M3 – 4), Fokuslinse (L2) und 

CMOS-Kamera (Dy). Probenkammer: Kryostat (C) mit Objektiv (OB) und Probe (S). 

Auf der darunterliegenden Ebene (Abbildung 3-8, rechts oben) wird über einen Strahl-

teiler (BS2) und ein Spiegelsystem (M3 – 4) ein optisches Mikroskop in die optische Ach-

se eingekoppelt. Dieses besteht aus einer Halogenlampe (FL), einem Strahlteiler (BS3), 

einer Kamera (Dy) mit einem Okular (L2). 

Anschließend wird der Strahlengang über ein weiteres Spiegelsystem (M5 – 6) und ein 

optisches Fenster in einen Kryostaten (C; 4 – 300 K) geleitet und durch ein Objektiv 

(OB; LT-APO-Vis) auf die Probe (S) fokussiert (Abbildung 3-8, rechts unten). Der 

Durchmesser des Laserstahls auf der Probe (FWHM) beträgt ca. 0,6 μm bei einer 

Wellenlänge von 450 nm. Die Probe ist auf einem XY-Verschiebetisch fixiert, der durch 

elektro-mechanische sowie piezo-elektrische Steuerungen verfahren werden kann. 

Der Kryostat ist mit einem 3D-Vektormagneten ausgestattet, der Magnetfelder von bis 

zu 5 T orthogonal zur Probenoberfläche (sog. Faraday-Geometrie) erzeugen kann. 

Außerdem können Magnetfelder in beliebiger Richtung mit Flussdichten von bis zu 2 T 

an der Probe eingestellt werden. 
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Die Emission der Probe wird über die optische Achse in die oberste Ebene des Mess-

kopfes geleitet und dort über ein Spiegelsystem (M7 – 9) und eine Sammellinse (L3) in 

eine Multimode-Faser (MMF) eingekoppelt, die mit einem Spektrometer (Dx) – beste-

hend aus einem Monochromator (Horiba iHR 550 bzw. Horiba Triax 550) und einer 

CCD-Kamera (Horiba Symphony) – verbunden ist. Der reflektierte Anteil des Anre-

gungslasers wird durch einen Langpassfilter (LF; Semrock RazorEdge®) aus dem Mess-

signal gefiltert. Die spektrale Auflösung des optischen Systems (Halbwertsbreite) be-

trägt 42 pm (208 μeV) bei 500 nm (1 800 l/mm). 

 





 

 

Kapitel 4 

Feinstruktur atomarer 
Übergänge in Cs₂AgBiBr₆-
Doppelperowskiten 

Anorganische Doppelperowskite, wie Cs2AgBiX6 (X = Cl, Br, I), bei denen das zweiwer-

tige Bleikation durch eine Kombination aus ein- und dreiwertigen Ionen ersetzt wird, 

gelten als vielversprechende Materialien für spektral selektive Photodetektoren [Lei18, 

Wu18a, Yan19] und Solarzellen [Pan18, Igb19]. Während ihre Effizienz in Einfachsolar-

zellen aufgrund der großen Bandlücke limitiert ist, [Sav16] zeichnen sie sich im Ver-

gleich zu den bekannteren Bleihalogenid-Perowskiten [Cor17, Lin18, Xin18] durch eine 

höhere Stabilität und eine geringere Giftigkeit aus. [Bab16, Aba17, Bek18, Chr18, Qui18, 

Wu18b, Xu18] Während die Kristallstruktur des Doppelperowskits bei Raumtemperatur 

einheitlich als kubisches Gitter mit der Fm3̅m-Raumgruppe identifiziert wurde, [McC16, 

Sch19] verbleiben Fragen bezüglich seiner optischen Eigenschaften ungelöst. So wurden 

in Extinktions- und Reflexionsspektren von Dünnschichten, [McC16, Bar18, Con18, 

Ken18, Pan18] Einkristallen [Sch19, Zel19] und Nanokristallen [Bek18, Cre18, Yan18a, 

Zho18] prägnante resonante Signaturen beobachtet, deren Ursprung kontrovers disku-

tiert wird. Diese Signaturen werden häufig auf exzitonische Übergänge in Verbindung 

mit der hochenergetischen direkten Bandlücke des Doppelperowskits zurückgeführt. 

[Ken18, Yan18a, Sch19, Zel19] Andere Untersuchungen hingegen heben die mögliche Be-

teiligung von Charge-Transfer-Übergängen zwischen den Silber- und Bismutorbitalen 

hervor [Con18] oder ordnen die Signaturen intraatomaren s → p-Übergängen des 

Bismutions zu [Bek18]. 

Der physikalische Hintergrund dieser Signaturen wird in diesem Kapitel anhand des 

prototypischen Doppelperowskits Cs2AgBiBr6 untersucht. Dafür wird zunächst die Tem-
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peraturabhängigkeit der optischen Eigenschaften einer Dünnschicht des Perowskits 

betrachtet, um die resonanten Signaturen gegenüber den direkten und indirekten Band-

kanten abzugrenzen. Darauf aufbauend werden mithilfe von Anregungsspektroskopie 

die Relaxationspfade der Ladungsträger in den resonanten Zuständen untersucht und 

die Ergebnisse der Messungen in Abschnitt 4.4 in einem allgemeinen Rekombinations-

schema für den Perowskit kondensiert. Abschließend erfolgt eine physikalische Einord-

nung des erarbeiteten Schemas anhand etablierter Literaturmodelle, die eine Identifi-

zierung der resonanten Zustände ermöglicht. 

4.1 Cs₂AgBiBr₆-Dünnschichten 

Cs2AgBiBr6-Dünnschichten auf Glas wurden von den Arbeitsgruppen von Prof. Niels 

Benson und Prof. Doru C. Lupascu an der Universität Duisburg-Essen entsprechend der 

Beschreibungen in Abschnitt 3.1.1 hergestellt. Abbildung 4-1 zeigt die grundlegenden 

optischen und kristallografischen Eigenschaften einer exemplarischen Dünnschicht bei 

Raumtemperatur. 

 

Abbildung 4-1 Kristallografische und optische Eigenschaften von Cs2AgBiBr6. Modifiziert mit 

Genehmigung aus [Sch20], Copyright © 2020 American Chemical Society. a Röntgendiffrakto-

gramm der Dünnschicht (schwarz) und berechnetes Diffraktogramm für kubisches Cs2AgBiBr6 

(rot). b Raman-Spektren an mehreren Punkten der Dünnschicht (1 – 4). Die Punkte 1 – 2 wurden 

in Randbereichen der Schicht aufgenommen, die Punkte 3 – 4 in ihrem Zentrum. Inset: Lichtbild 

der Dünnschicht. c Extinktions- (schwarz) und PL-Spektrum (rot) einer typischen Cs2AgBiBr6-

Dünnschicht bei Raumtemperatur. Zur Entfernung des Lumineszenz-Hintergrundes in den Ra-

man-Spektren siehe Abschnitt D1. 
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Die Kristallstruktur der resultierenden Schichten wurde mithilfe von Röntgendiffrakto-

metrie (Abbildung 4-1 a) überprüft und entspricht der typischen kubischen Doppelpe-

rowskit-Phase (vgl. Abschnitt 2.2.2). Zur Sicherstellung der Homogenität dieser Schicht 

wurden zudem Raman-Spektren (vgl. Abschnitt B3) an zufälligen Probenstellen aufge-

nommen, die in Abbildung 4-1 b gezeigt sind. Alle Messpunkte zeigen eine Raman-

Mode bei einer Frequenz von 177,3 cm−1 und mit einer Halbwertsbreite von 12,2 cm−1. 

Dabei handelt es sich um eine Schwingungsmode des Doppelperowskit-Gitters, die die 

symmetrische Streckung/Stauchung der Bindungen zwischen Bromionen und Silber- 

bzw. Bismutionen in den jeweiligen Oktaedern beschreibt. [Zel19, Pis20] Die Mode un-

terschiedet den Doppelperowskit insbesondere von der häufig auftretenden Defekt-

phase Cs3Bi2Br9. [Pis20] Die kristallografische Untersuchung bestätigt damit die erfolg-

reiche Synthese homogener und phasenreiner Dünnschichten des Cs2AgBiBr6-Doppel-

perowskits (Abbildung 4-1 b, Inset). 

Die Proben zeigen die für das Materialsystem typischen optischen Signaturen bei Raum-

temperatur (Abbildung 4-1 c): Die Extinktion (schwarz) beginnt mit einer flachen Kante 

oberhalb von ca. 1,9 eV, die zu einem indirekten Bandübergang gehört, der in theore-

tischen und experimentellen Arbeiten zwischen 1,8 eV und 2,2 eV lokalisiert wurde. 

[McC16, Sla16, Bar18, Pan18] Es folgen eine Absorptionsbande bei etwa 2,83 eV mit einer 

Halbwertsbreite von ca. 200 meV und eine steile Absorptionskante oberhalb von 3 eV, 

die der direkten Bandlücke des Perowskits zugeordnet werden kann. [Ken18, Sch19] 

Die Absorptionsbande tritt in Dünnschichten, [McC16, Con18, Ken18, Pan18, Wan20] 

Einzelkristallen [Sch19, Zel19] und Nanokristallen [Bek18, Cre18, Yan18a, Zho18] von 

Cs2AgBiBr6 in Absorptions- und Reflexionsmessungen auf. Eine vergleichbare Absorp-

tionsbande wurde ebenfalls in Cs2AgBiCl6 bei ≈ 3,35 eV in Dünnschichten, [Wan20] 

Nanokristallen [Bek18, Cre18, Yan18a] und Pulvern [McC16] beobachtet. In Cs2AgBiI6 

tritt eine ähnliche Signatur bei ≈ 2.51 eV in Nanokristallen [Yan18a, Liu23] auf. 

Der Ursprung dieser Banden wird kontrovers diskutiert. Mögliche Erklärungen reichen 

von exzitonischen Übergängen der hochenergetischen direkten Bandlücke [Ken18, 

Yan18b, Sch19, Zel19] über Charge-Transfer-Übergänge zwischen Silber- und Bismut-

orbitalen [Con18] bis hin zu intraatomaren s → p-Übergängen im Bi3+-Ion [Bek18]. 
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Ein breites Lumineszenzsignal (rot; FWHM ≈ 360 meV) liegt bei ≈ 1,83 eV im roten 

Spektralbereich. Die gegenüber den Absorptionsmerkmalen stark rotverschobene Emis-

sion wird in der Regel der indirekten Bandlücke [Fil16, Sch19] oder Defektzuständen im 

Bereich des Fermi-Niveaus des Doppelperowskits [Zel19] zugeschrieben. 

Zur Beurteilung des Potenzials der Doppelperowskite für die Anwendung in Photode-

tektoren oder Solarzellen ist ein gutes Verständnis der Ladungsträgerdynamik in dem 

Material und damit auch das der optischen Charakteristiken unabdingbar. Hierbei ent-

fällt ein Anteil von mehr als 20 % der Absorption des Doppelperowskits im AM1.5-Spek-

trum auf die Absorptionsbande bei 2,83 eV. Gute Hinweise auf den physikalischen Hin-

tergrund der Absorptionsbande und zum Ursprung der breiten Lumineszenz können 

dabei temperaturabhängige spektroskopische Messungen liefern. 

4.2 Temperaturabhängigkeit der optischen Eigenschaften 

Die Temperaturabhängigkeit der spektroskopischen Eigenschaften von Halbleitern er-

laubt vielseitige Rückschlüsse auf deren physikalische Ursprünge. So wirkt sich z. B. die 

Veränderung der Bandlückenenergie aufgrund der Gitterkontraktion (Abschnitt 2.4.2) 

in gleichem Maße auch auf die zur Bandlücke gehörenden exzitonischen Übergänge aus. 

Zudem können emittierende Zustände aufgrund ihres Temperaturverhaltens den Ab-

sorptionsmerkmalen einer Probe zugeordnet werden. 

4.2.1 Abgrenzung der Absorptionsbande von der direkten 

Bandlücke 

Abbildung 4-2 zeigt ausgewählte Extinktionsspektren der Cs2AgBiBr6-Schicht zwischen 

8 K und Raumtemperatur sowie den aus den Spektren extrahierten Temperaturverlauf 

der Energie der diskreten Absorptionsbande und der direkten Bandlücke. 

Die Extinktionsspektren zeigen keine signifikante Temperaturabhängigkeit der Energie 

der Absorptionsbande unterhalb von 120 K; oberhalb des kristallografischen Phasen-

überganges (vgl. Abschnitt 2.2.3) steigt die Energie bis zur Raumtemperatur um etwa 

7,5 meV (Abbildung 4-2 b, grau). 
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Abbildung 4-2 Temperaturabhängigkeit der Extinktion von Cs2AgBiBr6. a Ausgewählte Ex-

tinktionsspektren einer Cs2AgBiBr6-Dünnschicht zwischen 8 K und 299 K. Weitere Spektren 

werden in Abbildung E-1 gezeigt. b Änderung der Übergangsenergien der diskreten Absorp-

tionsbande (schwarz) und der direkten Bandlücke (grün) einer weiteren Dünnschicht mit der 

Temperatur. Die aus den Spektren in a extrahierte Übergangsenergie der Absorptionsbande ist 

in grau dargestellt. Für die zugehörigen Spektren und die Methodik zur Bestimmung der Ener-

gien siehe Anhang E und Abbildung E-2 bzw. Abbildung E-3. Die vertikale gestrichelte Linie 

markiert den Phasenübergang zwischen tetragonaler und kubischer Kristallstruktur bei ≈ 122 K 

(vgl. Abschnitt 2.2.3). 

Da eine vollständige Entfaltung der verschiedenen Beiträge zur gesamten Extinktion der 

Schicht nicht möglich ist, kann diese geringe Verschiebung aufgrund der gewählten Me-

thodik zur Bestimmung der Übergangsenergien auch aus einer Änderung der Energien 

der indirekten und direkten Bandlücken mit der Temperatur resultieren. Erläuterungen 

zur Bestimmung der Bandlückenenergien aus den Spektren können Anhang E entnom-

men werden. In den in Abbildung 4-2 a gezeigten Extinktionsspektren tritt zudem mit 

sinkender Temperatur ein Messartefakt auf, das zu einer virtuellen Abflachung der Ab-

sorptionsbande und dem hochenergetischen Bereich des Spektrums führt und die Be-

stimmung der Übergangsenergien zusätzlich erschwert (siehe Anhang F). 

Aufgrund des Messartefakts wurden identische Messungen an einer weiteren Dünn-

schicht durchgeführt, deren Spektren in Abbildung E-2 gezeigt werden und bei der das 

Artefakt nicht auftritt. Es zeigt sich ein ähnlicher Verlauf der Energie der diskreten Ab-

sorptionsbande (Abbildung 4-2 b, schwarz). Die extrahierte Energie der direkten Band-

lücke sinkt in der kubischen Phase oberhalb des Phasenüberganges kontinuierlich bis 
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300 K um ca. 50 meV (Abbildung 4-2 b, grün). In der tetragonalen Phase unterhalb von 

120 K konnte die Energie der direkten Bandlücke nicht zuverlässig bestimmt werden; 

das konkrete Vorgehen wird in Anhang E erläutert. Ein ähnliches Temperaturverhalten 

der diskreten Absorptionsbande und der direkten Bandlücke wurde auch in Studien an-

derer Arbeitsgruppen bestätigt werden. [Wri21] 

Die deutlich unterschiedliche Verschiebung der Übergangsenergien der Absorptions-

bande bei 2,83 eV im Vergleich zur direkten Banklücke lässt den ersten Schluss zu, dass 

es sich bei dieser nicht um einen exzitonischen Übergang unter Beteiligung der La-

dungsträger an den Bandkanten handelt. 

4.2.2 Einordnung der Lumineszenz 

Analog zur Unterscheidung der Absorptionsmerkmale kann auch die Temperaturab-

hängigkeit der breiten Lumineszenz des Doppelperowskits evaluiert werden, um deren 

Ursprung einzuordnen. Abbildung 4-3 zeigt hierfür die PL-Spektren einer Cs2AgBiBr6-

Dünnschicht bei ausgewählten Temperaturen sowie die Entwicklung der Lumineszenz-

Energie und -Intensität mit der Temperatur. 

Die Photolumineszenz der Schicht zeigt eine kontinuierliche Rotverschiebung mit der 

Temperatur um ca. 100 meV zwischen 10 K und 300 K (Abbildung 4-3 a). Im Gegensatz 

zu dem Verhalten der Absorptionsmerkmale in Abbildung 4-2 ist die Verschiebung der 

Emissionsenergie über den Phasenübergang bei 120 K hinweg monoton und stetig. Auf-

grund der starken Verschiebung der Emissionsenergie kann geschlossen werden, dass 

die Emission physikalisch nicht direkt an die dominante Absorptionsbande gekoppelt 

ist. Frühere Literaturberichte ordnen die Bande häufig einer Kombination indirekter 

Bandkantenemission und strahlender Punktzentren (z. B. tiefer Defekte oder gebunde-

ner Exzitonen) zu. [Fil16, Sch19, Zel19, Lei21] Die hier beobachtete Rotverschiebung der 

Emission mit steigender Temperatur ähnelt jedoch dem Verhalten der direkten Band-

kantenabsorption der Schicht (Abbildung 4-2) und deutet daher auf die Beteiligung der 

niederenergetischen indirekten Bandlücke (siehe Abbildung 2-8) an der Emission hin. 
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Abbildung 4-3 Temperaturabhängigkeit der Photolumineszenz von Cs2AgBiBr6. Reprodu-

ziert mit Genehmigung aus [Sch20], Copyright © 2020 American Chemical Society. a Ausge-

wählte PL-Spektren einer Cs2AgBiBr6-Dünnschicht zwischen 10 K und 300 K. Inset: Änderung 

der Emissionsenergie des Intensitätsmaximums (gestrichelte Linie in a) mit der Temperatur. 

b Arrhenius-Darstellung der Temperaturabhängigkeit der relativen PL-Intensität (schwarz) mit 

logarithmierter Abszissenachse und Anpassung an eine Arrhenius-Gleichung (4.1) mit einer 

Aktivierungsenergie (Ea) von 70 meV und einem präexponentiellen Faktor βa = 55 000. Weitere 

PL-Spektren bei den nicht in a gezeigten Temperaturen sind in Abbildung E-4 dargestellt. 

Die Intensität der Lumineszenz ist bei 7 K um mehr als drei Größenordnungen stärker 

als bei Raumtemperatur (Abbildung 4-3 b), was die Existenz thermisch aktivierter nicht-

strahlender Rekombinationskanäle nahelegt und als Quenching bezeichnet wird. Der 

Temperaturverlauf zeigt analog zur Emissionsenergie keine Diskontinuität bei der Tem-

peratur des Phasenüberganges und kann empirisch durch eine Arrhenius-Gleichung be-

schrieben werden (rote Linie): [Res21] 

𝐼(𝑇)

𝐼(7 K)
=

1

1 + 𝛽a ⋅ e
−

𝐸a
kB𝑇

 (4.1) 

Dabei ist I(T) die PL-Intensität bei der Temperatur T, Ea eine Aktivierungsenergie und 

kB die Boltzmann-Konstante. Der Parameter βa ist das Verhältnis der strahlenden Le-

bensdauer und einer charakteristischen Zeitkonstante des nichtstrahlenden Prozesses. 

Er kann abhängig von der Art des Quenching-Mechanismus physikalisch unterschied-
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lich interpretiert werden. Werden beispielsweise in Defekten gebundene Ladungsträger 

thermisch aus diesen Zuständen emittiert und rekombinieren dann nichtstrahlend über 

andere Kanäle, dann entspricht die Aktivierungsenergie Ea der Ionisationsenergie der 

beteiligten Defekte und βa ist temperaturunabhängig. [Res21] Allgemein ist die Tempe-

raturabhängigkeit der Zeitkonstanten in der Regel deutlich schwächer als der exponenti-

elle Term in (4.1), [Ler99] sodass βa hier als konstant angenommen wird. Die Anpassung 

der Messdaten mit diesem Modell ergibt eine Aktivierungsenergie von 70 meV für den 

thermisch aktivierten nichtstrahlenden Prozess. 

Die starke Abnahme der PL-Intensität mit steigender Temperatur ist für die oben getrof-

fene erste Zuordnung der Emission zu der indirekten Bandlücke des Doppelperowskits 

ungewöhnlich, da derartige Übergänge durch die thermische Aktivierung von Phononen 

bei hohen Temperaturen effizienter sein sollten. Die Anpassung der Messdaten deutet 

jedoch auf die Existenz eines bei Raumtemperatur schnellen, nichtstrahlenden Verlust-

kanals hin, der die Ladungsträgerdynamik dominiert und das eigentlich zu erwartende 

Temperaturverhalten der Emission überlagert. Ähnliche Beobachtungen wurden in der 

Vergangenheit bereits bei klassischen indirekten Halbleitern gemacht. [Til95, Mun12] 

Die Untersuchungen der zeitintegrierten temperaturabhängigen Lumineszenz des Dop-

pelperowskit deuten somit auf die Beteiligung der indirekten Bandkante an der breiten 

roten Emission hin. Um eine mögliche Überlagerung verschiedener Emissionsprozesse 

[Fil16, Sch19, Zel19, Lei21] auflösen zu können, werden zeitaufgelöste PL-Untersuchun-

gen herangezogen. Abbildung 4-4 zeigt die spektral und zeitaufgelöste rote Photolumi-

neszenz einer Cs2AgBiBr6-Dünnschicht bei 9 K. 

Die Photolumineszenz besitzt bei tiefen Temperaturen in Übereinstimmung mit Litera-

turwerten [Bar18, Hoy18] eine lange effektive Lebensdauer von ≈ 500 ns, die sowohl mit 

der Emission stark gebundener strahlender Rekombinationszentren als auch einer indi-

rekten Bandlücke konsistent ist. Der PL-Zerfall ist jedoch unabhängig von der Emis-

sionsenergie innerhalb des Spektrums (Abbildung 4-4 b); dies legt nahe, dass die breite 

Emission einem einzelnen strahlenden Rekombinationskanal zuzuordnen ist. 
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Abbildung 4-4 Zeitaufgelöste Emission von Cs2AgBiBr6 bei tiefen Temperaturen. Reprodu-

ziert mit Genehmigung aus [Sch20], Copyright © 2020 American Chemical Society. a Streak-

Aufnahme der Photolumineszenz einer Cs2AgBiBr6-Dünnschicht bei 9 K. b Normalisierte Zer-

fallskurven des PL-Signals aus den farblich markierten Bereichen der Streak-Aufnahme. 

Diese Erkenntnisse sprechen dafür, dass es sich bei dem dominanten Emissionskanal 

des Doppelperowskits um die indirekte Bandlücke des Materials handelt: Diese zeigt 

analog zur hochenergetischen direkten Bandlücke des Halbleiters eine Rotverschiebung 

mit steigender Temperatur. Die prominente Absorptionsbande hingegen scheint von 

den Bandlücken unabhängig zu sein. 

4.3 Feinstruktur der diskreten Absorptionsbande 

Die Erkenntnisse in Abschnitt 4.2 zeigen, dass die Lumineszenz des Cs2AgBiBr6-Doppel-

perowskits nicht als inverser Prozess der Absorption an der direkten Bandlücke oder der 

diskreten Absorptionsbande beschrieben werden kann. Zum Verständnis der Dynamik 

der photogenerierten Ladungsträger ist daher deren Relaxation in die emittierenden 

Zustände von besonderem Interesse. Wertvolle Informationen darüber kann die Anre-

gungsspektroskopie liefern (vgl. Abschnitt 3.2.2), die die PL-Emission in Abhängigkeit 

von der Wellenlänge der Anregung untersucht. 

1 . 7 5 1 . 8 0 1 . 8 5 1 . 9 0 1 . 9 5 2 . 0 0 2 . 0 5
0 . 0

1 . 0

2 . 0

3 . 0

4 . 0

5 . 0

9  K
a

Tim
e (

µs
)

E n e r g y  ( e V )

1 0 - 1

1 0 0

Int
en

sity
0 1 2 3 4 51 0 - 3

1 0 - 2

1 0 - 1

1 0 0

No
rm

aliz
ed

 In
ten

sity
T i m e  ( µ s )

9  K
b

� e f f  =  5 0 0  n s

1 / e



72 Feinstruktur atomarer Übergänge in Cs₂AgBiBr₆-Doppelperowskiten 

 

4.3.1 Relaxation von Ladungsträgern in die emittierenden 

Zustände 

Abbildung 4-5 zeigt die PL-Anregungsspektren einer Cs2AgBiBr6-Dünnschicht bei 

2,0 eV für ausgewählte Temperaturen zwischen 8 K und Raumtemperatur. 

 

Abbildung 4-5 Relaxation photogenerierter Ladungsträger in Cs2AgBiBr6. a Extinktions- 

(schwarz, identisch Abbildung 4-1 c) und Anregungsspektrum (blau) einer Cs2AgBiBr6-Dünn-

schicht bei Raumtemperatur. b Anregungsspektren bei ausgewählten Temperaturen zwischen 

8 K und 300 K. Alle Anregungsspektren wurden an der Hauptemission der Schichten bei einer 

Energie von 2,0 eV aufgenommen (siehe Abbildung 4-3 a). Weitere Anregungsspektren bei den 

nicht in b gezeigten Temperaturen sind in Abbildung E-4 dargestellt. Reproduziert mit Geneh-

migung aus [Sch20], Copyright © 2020 American Chemical Society. 

Das Anregungsspektrum der roten Lumineszenz bei Raumtemperatur (Abbildung 4-5 a, 

blau) weist oberhalb von 2,5 eV Ähnlichkeit mit dem Extinktionsspektrum des Perows-

kits (Abbildung 4-5 a, schwarz) auf. Demnach können Ladungsträger sowohl von der 

hochenergetischen direkten Bandlücke als auch von der Absorptionsbande zwischen 

2,6 eV und 3,0 eV in die emittierenden Zustände relaxieren. Das Anregungsspektrum ist 

unterhalb von 3,0 eV von der Wahl des Detektionsbereiches innerhalb der Lumineszenz 

unabhängig (Abbildung E-5 a), was die Zuordnung der breiten roten Lumineszenz bei 

≈ 2 eV zu einem einzelnen Übergang in Abschnitt 4.2.2 unterstützt. 

Im Gegensatz zu der in den Extinktionsspektren des Perowskits beobachteten einzelnen 

Absorptionsbande zeigt das Anregungsspektrum jedoch einen Signalverlauf mit einer 
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energetischen Feinstruktur. Diese besteht aus zwei Übergängen, die nahezu symme-

trisch ca. 50 meV unterhalb bzw. oberhalb der Absorptionsbande bei 2,83 eV lokalisiert 

sind. Diese scheinbare Aufspaltung der Bande kann nicht nur bei Raumtemperatur beo-

bachtet werden, sondern ist auch bei tiefen Temperaturen (siehe Abbildung 4-5 b und 

Abbildung E-4) deutlich sichtbar. Im Temperaturbereich zwischen ≈ 170 K und ≈ 250 K 

ist die Feinstruktur hingegen nicht auflösbar. Für eine weitere untersuchte Dünnschicht 

(Abbildung E-2 a) ist die Feinstruktur bei tiefen Temperaturen hingegen ebenfalls auf-

lösbar, verschwimmt jedoch bereits oberhalb von ≈ 120 K. 

Die Feinstruktur der Absorptionsbande in den Anregungsspektren der roten Lumines-

zenz des Perowskits liefert Hinweise auf effiziente Relaxationsprozesse der photogener-

ierten Ladungsträger aus mindestens zwei angeregten Zuständen nahe der Absorptions-

bande in die emittierenden Zustände. Die reduzierte Anregung der roten PL bei 2,83 eV 

deutet darüber hinaus auf die Existenz eines weiteren Rekombinationskanals hin, der in 

Konkurrenz zu der thermischen Relaxation steht. 

4.3.2 Direkte Emission des absorbierenden Zustandes 

Zur Untersuchung möglicher konkurrierender Rekombinationsprozesse wurden weitere 

PL-Messungen mit hochenergetischer Anregung zwischen 8 K und Raumtemperatur 

durchgeführt, die in Abbildung 4-6 a dargestellt sind. Dabei wurde insbesondere die 

Emission im Energiebereich der diskreten Absorptionsbande untersucht. 

Neben der breiten roten Lumineszenz zeigt die Cs2AgBiBr6-Dünnschicht bei Raumtem-

peratur eine schwache, aber detektierbare Emission bei 2,825 eV, die durch den Ausläu-

fer der annähernd gaußförmigen roten Emission überlagert wird. Obwohl die Emission 

um vier Größenordnungen schwächer ist als die Hauptemission des Perowskits, kann 

sie zuverlässig aus dem Hintergrundsignal (Inset) extrahiert werden (vgl. Abschnitt D1). 
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Abbildung 4-6 Sub-ns-Emission von Cs2AgBiBr6 im blauen Spektralbereich. Reproduziert mit 

Genehmigung aus [Sch20], Copyright © 2020 American Chemical Society. a Korrigierte PL-

Spektren einer Cs2AgBiBr6-Dünnschicht im blauen Spektralbereich bei ausgewählten Tempera-

turen zwischen 8 K und 300 K. Inset: Unkorrigiertes PL-Spektrum bei 8 K. Für Erläuterungen 

zur Korrektur der Spektren siehe Abschnitt D1. b Streak-Aufnahme der blauen Photolumines-

zenz bei 8 K. Inset: Normalisierte Zerfallskurve des PL-Signals aus dem rot markierten Spektral-

bereich der Streak-Aufnahme (≈ 2,83 eV). Weitere PL-Spektren bei den nicht in a gezeigten 

Temperaturen sind in Abbildung E-4 dargestellt. 

Die blaue Emission ist bei allen untersuchten Temperaturen zwischen 8 K und 300 K 

sichtbar und weist eine deutlich geringere Halbwertsbreite zwischen 75 meV (8 K) und 

95 meV (300 K) als die rote Emission auf. Wie auch die diskrete Absorptionsbande 

(Abbildung 4-2) zeigt diese Emission im Rahmen des experimentellen Fehlers keine 

systematische Energieverschiebung mit der Temperatur und ist zudem gegenüber der 

Absorption nur geringfügig um ≈ 5 meV rotverschoben. Das Auftreten der zusätzlichen 

blauen Emission steht in direkter Konkurrenz zur Relaxation der photogenerierten La-

dungsträger aus den Zuständen der diskreten Absorptionsbande in die niederenerge-

tischen emittierenden Zustände bei ≈ 2,0 eV. Dies führt durch die (teilweise) Unter-

drückung der Relaxation zu einer Reduzierung des Anregungssignals der roten Lumi-

neszenz bei der Energie der blauen Emission, wie in Abbildung 4-5 anhand von PLE-

Messungen beobachtet werden konnte. 

Zeitaufgelöste Photolumineszenzmessungen der blauen Emission bei tiefen Tempera-

turen (Abbildung 4-6 b) unterstützen die konkurrierende Natur der Prozesse: Sie zeigen 

eine kurze effektive Lebensdauer der Ladungsträger im Bereich von 30 ps mit einer 
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zusätzlichen langen Komponente, die vermutlich auf die rote Hintergrundlumineszenz 

zurückzuführen ist (Abbildung 4-4). Obwohl die kurze effektive Lebensdauer sowohl 

strahlende als auch nichtstrahlendende Rekombinationskanäle abbildet, ist die strah-

lende Komponente augenscheinlich ausreichend kurz, um trotz der ebenfalls effizienten 

Relaxation in den Grundzustand zu einer Reduktion des PLE-Signals und zu direkter 

Emission bei 2,83 eV zu führen. 

Die mithilfe der Absorptions-, Anregungs- und PL-Spektroskopie gewonnenen Informa-

tionen liefern somit ein umfassendes Bild der Ladungsträgerdynamik in den Perowskit-

Dünnschichten. 

4.4 Licht-Materie-Wechselwirkung in Cs₂AgBiBr₆ 

Die in den vorherigen Abschnitten ermittelten spektroskopischen Eigenschaften der 

Cs2AgBiBr6-Dünnschichten bei 295 K und 8 K sind in Abbildung 4-7 zusammengefasst. 

 

Abbildung 4-7 Elektronische Feinstruktur der Absorptionsbande in Cs2AgBiBr6. Extinktions- 

(schwarz; identisch Abbildung 4-1 c), Anregungs- (blau; identisch Abbildung 4-5 a) und Emis-

sionsspektrums (rot; identisch Abbildung 4-6 a) einer Cs2AgBiBr6-Dünnschicht bei Raum-

temperatur. Inset: Extinktions- (schwarz, identisch Abbildung 4-2), Anregungs- (blau; identisch 

Abbildung 4-5 b) und Emissionsspektrum (rot; identisch Abbildung 4-6 a) bei 8 K. Alle Emis-

sionsspektren wurden mit Anregung im Dauerstrichmodus erzeugt. Reproduziert mit Genehmi-

gung aus [Sch20], Copyright © 2020 American Chemical Society. 
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Die Spektren verdeutlichen den direkten Zusammenhang der diskreten Absorptions-

bande, der blauen Lumineszenz und der Anregungsdynamik der roten Lumineszenz. Sie 

legen nahe, dass die dominante Absorptionsbande des Cs2AgBiBr6-Doppelperowskits 

eine Feinstruktur aus wenigstens drei Übergängen enthält, die paarweise um jeweils ca. 

50 meV aufgespalten sind. 

Die gewonnenen Informationen über die Dynamik photogenerierter Ladungsträger 

können in einem anschaulichen Rekombinationsschema bei Tieftemperatur verdeut-

licht werden. 

4.4.1 Rekombinationsschema 

 

Abbildung 4-8 Rekombinationsschema photogenerierter Ladungsträger bei 10 K. a Schema-

tisches Energiediagramm der elektronischen Zustände und optischen Übergänge in Cs2AgBiBr6 

auf Grundlage der Erkenntnisse der Abschnitte 4.2 und 4.3. b Normalisierte Zerfallskurven des 

PL-Signals einer Cs2AgBiBr6-Dünnschicht bei 2,0 eV (rot; identisch Abbildung 4-4 b) und 

2,83 eV (blau; identisch Abbildung 4-6 b) bei 10 K. Modifiziert mit Genehmigung aus [Sch20], 

Copyright © 2020 American Chemical Society. 

Die optische Anregung des Cs2AgBiBr6-Doppelperowskits kann Ladungsträger (neben 

den direkten und indirekten Bändern) in drei diskrete Zustände anheben. Der energe-

tisch mittlere Zustand besitzt eine große Oszillatorstärke (Abbildung 4-8 a, durchge-
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zogener schwarzer Pfeil) und dominiert daher das optische Extinktionsspektrum des 

Perowskits bei 2,83 eV. Gleichzeitig resultiert die hohe Oszillatorstärke in direkter 

strahlender Rekombination mit einer kurzen strahlenden Ladungsträgerlebensdauer 

(≈ 30 ps), die mit schnellen nichtstrahlenden Relaxationsprozessen der Ladungsträger 

in den angeregten Grundzustand konkurriert (graue Pfeile). Die beiden energetisch 

höher bzw. niedriger gelegenen Übergänge besitzen geringere Oszillatorstärken, sodass 

die nichtstrahlende Relaxation in den niederenergetischen emittierenden Zustand den 

dominierenden Rekombinationspfad für Ladungsträger in diesen Zuständen darstellt. 

Dies führt zur Ausprägung von zwei lokalen Maxima im Bereich der Absorptionsbande 

in den Anregungsspektren der Emission des Grundzustandes. 

Ladungsträger, die in den emittierenden Zustand bei ≈ 2 eV relaxiert sind, rekombi-

nieren unter Emission langlebiger roter Photolumineszenz. Diese besitzt um mehrere 

Größenordnungen längere Lebensdauern als die blaue Lumineszenz (Abbildung 4-8 b). 

Bei Raumtemperatur wird die strahlende Rekombination aus dem Grundzustand durch 

thermisch aktivierte nichtstrahlende Rekombinationsprozesse unterdrückt. 

4.4.2 Physikalische Einordnung 

Die beobachtete energetische Feinstruktur der diskreten Absorptionsbande liefert wich-

tige Hinweise auf deren physikalischen Ursprung. Zur Einordnung der an dem Rekom-

binationsschema (Abbildung 4-8 a) beteiligten Übergänge werden daher die spektro-

skopischen Eigenschaften im Kontext theoretischer und experimenteller Veröffentlich-

ungen evaluiert. 

Aufspaltung durch kristallografische Phasenübergänge 

Schade et al. konnten in Reflexionsmessungen an einem Cs2AgBiBr6-Einkristall eine 

energetische Aufspaltung der Absorptionsbande in zwei Komponenten mit identischer 

Linienbreite und einer Distanz von ≈ 25 meV bei tiefen Temperaturen beobachten. 

[Sch19] Diese Aufspaltung wurde einer Aufhebung der Entartung der Bandlücke am X-

Punkt durch mechanischen Stress im Zuge eines Phasenüberganges von der kubischen 

in die tetragonale Kristallstruktur unterhalb von ≈ 120 K zugeordnet. Die in dieser Ar-

beit untersuchten Cs2AgBiBr6-Dünnschichten zeigen hingegen mit Ausnahme des Tem-



78 Feinstruktur atomarer Übergänge in Cs₂AgBiBr₆-Doppelperowskiten 

 

peraturverlaufs der direkten Bandlücke bei ≈ 120 K keine Hinweise auf die Existenz eines 

Phasenüberganges bei dieser Temperatur (vgl. Abbildung 4-2 b und Abbildung E-3). 

Der kontinuierliche Verlauf der Energieverschiebung und der Intensität der roten Lumi-

neszenz der Schichten (Abbildung 4-3 a) sowie die spektrale Stabilität der Absorptions-

bande (Abbildung 4-2) und der ihr zugeordneten blauen Emission (Abbildung 4-6 a) 

über den gesamten Temperaturbereich zwischen 8 K und 300 K sprechen gegen die Be-

teiligung eines solchen Phasenüberganges an der Ausbildung der in dieser Arbeit disku-

tierten Feinstruktur. Vielmehr legt die Beobachtung der Feinstruktur in der kubischen 

Raumtemperaturphase (Abbildung 4-5 a) den Schluss nahe, dass kein kausaler Zusam-

menhang zwischen der Gitterverzerrung des Perowskits in der tetragonalen Tieftem-

peraturphase und der energetischen Feinstruktur der Absorptionsbande besteht. 

Koexistenz von Defektphasen 

Während der Synthese von Cs2AgBiBr6 können sekundäre, bismutreiche Cs3Bi2Br9-

Phasen gebildet werden, [Ste19] die ebenfalls bei der Degradation des Doppelperowskits 

zurückbleiben. [Bek18] Diese Phase besitzt eine ähnliche Absorptionsbande wie der 

Doppelperowskit [Bas17, Bek18, Ste19]; Einschlüsse dieser Phase in den in dieser Arbeit 

untersuchten Dünnschichten könnten daher zu einer scheinbaren Aufspaltung der 

Absorptionsbande führen. 

Dieser Effekt kann für die hier vorgestellten Untersuchungen jedoch ausgeschlossen 

werden: Die für die Defektphase typische Raman-Mode bei 190 cm-1 [Ste19, Pis20] tritt 

in den Raman-Untersuchungen an zufälligen Punkten der Dünnschichten nicht auf (vgl. 

Abbildung 4-1 b). Die bismutreiche Phase kann zudem durch eine zusätzliche, schmale 

Absorptionsbande bei 3,26 eV [Bek18] von dem Doppelperowskit unterschieden wer-

den. Diese Bande ist jedoch in keinem der im Rahmen dieser Arbeit aufgenommenen 

Extinktionsspektren (mit großflächiger Anregung) erkennbar (siehe Abbildung 4-2 und 

Anhang E). Ein signifikanter Anteil der Cs3Bi2Br9-Phase in den hier untersuchten Dünn-

schichten aus Cs2AgBiBr6 kann daher ausgeschlossen werden. 
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Exzitonische Übergänge 

Die in dieser Arbeit durchgeführten spektroskopischen Untersuchungen haben gezeigt, 

dass exzitonische Zustände der hochenergetischen direkten Bandlücke das resonante 

Verhalten an sich nicht erklären können: Diese Prämisse würde eine ungewöhnlich hohe 

Exzitonen-Bindungsenergie von mehreren 100 meV voraussetzen. Derartig hohe Werte 

werden meist nur in Halbleitern mit starker Quanteneinschränkung beobachtet, die in 

dieser Arbeit nicht vorliegt. 

Zudem unterscheidet sich das Temperaturverhalten der Absorptionsbande und auch der 

ihr zugeschriebenen blauen Lumineszenz von dem der direkten Bandlücke. Während 

sich die energetische Position der Absorptionsbande und der Lumineszenz zwischen 8 K 

und 300 K nicht signifikant ändert (vgl. Abbildung 4-2 und Abbildung 4-6 a), erfährt 

die direkte Bandlücke eine Rotverschiebung (Abbildung 4-2 und Abbildung E-1). Exzito-

nische Übergänge hingegen erfahren mit der Temperatur die gleiche energetische Ver-

schiebung wie die zugehörige Bandlücke. 

Intraatomare Übergänge und Charge-Transfer-Prozesse 

Zur Identifizierung des physikalischen Ursprungs der diskreten Absorptionsbande und 

ihrer Feinstruktur können weiterhin theoretische Berechnungen der Bandstruktur und 

der partiellen Zustandsdichten des Doppelperowskits herangezogen werden, wie sie in 

Abbildung 2-8 gezeigt sind. 

Die Zustandsdichte an der Oberkante des Valenzbandes des Perowskits besteht haupt-

sächlich aus Br p-Zuständen mit geringen Anteilen von Ag d- und Bi s-Orbitalen. Das 

Minimum des Leitungsbandes setzt sich aus Br p- und Bi p-Zuständen mit geringen An-

teilen von Ag s-Zuständen zusammen. [Fil16, McC16, Con18] Dabei sind die Bi s-Zustän-

de mehrheitlich am X-Punkt der Brillouin-Zone lokalisiert, während die Bi p-Zustände 

im Leitungsband über die gesamte Zone verteilt sind. [Con18] 

Die niederenergetische indirekte Bandlücke des Perowskits wird in der Regel dem Über-

gang zwischen X und L zugeschrieben. Am X-Punkt selbst existiert jedoch ein zusätz-

licher, direkter Übergang mit einer um ca. 0,8 eV höheren Energie. [Fil16, McC16, 

Con18] Da diese Energiedifferenz gut mit dem Abstand zwischen der indirekten Band-
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lücke (≈ 1,85 eV bzw. ≈ 2,00 eV bei tiefen Temperaturen) und der Absorptionsbande 

(≈ 2,83 eV) übereinstimmt (vgl. Abschnitt 4.1), sind die optischen Übergänge an diesem 

Punkt und die beteiligen Orbitale für die Interpretation der Ergebnisse in dieser Arbeit 

von besonderem Interesse. 

Die optischen Auswahlregeln (vgl. Abschnitt 2.1.4) erlauben am X-Punkt unter anderem 

Übergänge zwischen Bi s- und Bi p-Zuständen, was auf die Beteiligung intraatomarer 

Übergänge an der Absorptionsbande bei 2,83 eV hindeutet, wie von Bekenstein et al. 

[Bek18] postuliert. Zudem sind optische Übergänge zwischen Bi s- und Br p- bzw. zwi-

schen Ag d- und Bi/Br p-Zuständen möglich. Solche Charge-Transfer-artigen Übergänge 

wurden von Connor et al. [Con18] zur Erklärung der Absorptionsbande vorgeschlagen. 

Für das Bi3+-Ion ist bekannt, dass die Entartung seiner angeregten Zustände intrinsisch 

durch Elektron-Elektron- und Spin-Bahn-Wechselwirkungen aufgehoben wird, [Jac91] 

was in einer energetischen Substruktur der atomaren Übergänge resultiert. Dies könnte 

die in dieser Arbeit entdeckte Feinstruktur der diskreten Absorptionsbande erklären. 

Die angeregten Zustände des Ions spalten in einen Singulett-Zustand (Termsymbol 1P1) 

und einen energetisch niedrigeren Triplett-Zustand (3P0, 3P1, 3P2) auf (Abbildung 4-9 a). 

[Awa17] Im freien Ion sind die Übergänge zwischen dem 1S0-Grundzustand und den 

angeregten Zuständen hochenergetisch und betragen ca. 9,4 eV (1S0 → 3P1; A-Band), 

12,0 eV (1S0 → 3P2; B-Band) und 14,2 eV (1S0 → 1P1; C-Band). [Yam76, Awa17] 

Während diese Energien weit größer sind als die hier diskutierten Übergangsenergien 

der Absorptionsbande, können sie stark reduziert werden, wenn das Bismution in einer 

Verbindung vorliegt. So konnte eine starke Abhängigkeit der Übergangsenergien von 

der Kristallumgebung gezeigt werden, wenn das Bismution als Dotierstoff in Wirtskri-

stallen vorliegt (Abbildung 4-9 b). [Yam76, Wan12] Jedoch ist kein Wirtskristall be-

kannt, der durch das Einbringen des Bismutions den Cs2AgBiBr6-Doppelperwoskit dar-

stellt. Daher kann das Modell an dieser Stelle nicht angewendet werden, um die Über-

gangsenergien des Bismutions im Doppelpersowkit abzuschätzen. Ein ähnlicher Effekt 

tritt jedoch auch in isolierten Bismuthalogenid-Komplexen auf. So wurden in [BiBr6]3−-

Komplexen Übergangsenergien von 3,32 eV für den 1S0 → 3P1-Übergang und von 4,77 eV 

für den 1S0 → 1P1-Übergang bestimmt; [Jør62, Bla68, Old93] in BiBr4
−-Komplexen liegen 
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die Übergänge bei 3,38 eV bzw. 4,79 eV. [Sri15] Durch eine weitere Reduzierung der 

Elektronegativität der Liganden (hier: Br−) [Jør62] oder in Kristallumgebungen mit hö-

herer Permittivität [Bek18] nehmen diese Energien weiter ab. Dies kann eine qualitative 

Erklärung für die energetische Differenz zwischen der Absorptionsbande des Cs2AgBiBr6 

bei 2,83 eV und den Übergangsenergien in den Halogenid-Komplexen darstellen. 

Aufgrund der optischen Auswahlregeln (Abschnitt 2.1.4) sind die 1S0 → 3P0,1,2-Über-

gänge prinzipiell spinverboten. Die starke Spin-Bahn-Wechselwirkung des schweren 

Bismutions führt jedoch zu einer Mischung des 3P1-Zustandes mit 1P1, sodass der 

1S0 → 3P1-Übergang optisch erlaubt ist. [Awa17] Dieser Übergang (A-Band) ist daher in 

der Regel auch der emittierende Zustand des Bi3+-Ions. 

 

Abbildung 4-9 Energetische Struktur der elektronischen Zustände des Bi3+-Ions. Modifiziert 

mit Genehmigung aus [Wan12], Copyright © 2012 Elsevier. a Schematische Darstellung der an-

geregten Zustände des Bi3+-Ions in Termsymbol-Notation. Die gestrichelten Pfeile bezeichnen 

optisch verbotene Übergänge, durchgezogene Pfeile optisch erlaubte Übergänge (Details, siehe 

Text). b Abhängigkeit der Übergangsenergien des A- und des C-Bandes des Bi3+-Ions vom he-

Parameter des Wirtsgitters. Der Materialparameter ℎ𝑒 = ∑ √𝑓c(𝑖) ⋅ 𝜂(𝑖) ⋅ 𝑄(𝑖)2𝑖  wird als Summe 

über alle Liganden i des Bismutions aus der anteiligen Kovalenz des Bismutions fc an der jeweili-

gen Bindung, der Polarisierbarkeit der Bindung η und der Ladung des Liganden Q berechnet. 

Diese spezielle elektronische Konfiguration des Bismutions kann nun herangezogen 

werden, um die optischen Signaturen der Cs2AgBiBr6-Dünnschichten zu erklären: Die 

dominante Absorptionsbande des Perowskits bei ≈ 2,83 eV entspricht in diesem Bild 

dem optischen Übergang aus dem 1S0-Grundzustand in den angeregten 3P1-Zustand. 
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Dieser Übergang ist durch die Spin-Bahn-Kopplung und Mischung des 3P1-Zustandes 

mit 1P1 optisch erlaubt und stark am Bismution lokalisiert. Er besitzt daher eine hohe 

Oszillatorstärke, die in effizienter Lichtabsorption resultiert (Abbildung 4-1) und eine 

schnelle, nahezu isoenergetische strahlende Rekombination angeregter Ladungsträger 

ermöglicht (Abbildung 4-6). Während die optische Anregung aus dem Grundzustand in 

die 3P0- und 3P2-Zustände im freien Bismution spinverboten sind, ist zu erwarten, dass 

diese Auswahlregel durch den Einfluss des umgebenden Kristallfeldes in dem Doppel-

perowskit zumindest teilweise aufgehoben wird. [Sri15] Beide Übergänge besitzen dann 

jedoch weiterhin geringe Oszillatorstärken, die zu schwacher Absorption (im Vergleich 

zur Absorption des 1S0 → 3P1-Überganges) führen und die strahlende Rekombination 

über diese Zustände unterdrücken. 

Diese Zusammenhänge können die Feinstruktur der Anregungsspektren der roten 

Lumineszenz der Perowskit-Schichten (Abbildung 4-5) erklären: Das PLE-Signal bei 

2,83 eV wird durch die direkte strahlende Rekombination des 3P1 → 1S0-Überganges re-

duziert. Ca. 50 meV oberhalb bzw. unterhalb dieser Energie besitzt das PLE-Signal auf-

grund der unterdrückten strahlenden Rekombination aus den (teilweise) verbotenen 

3P0,2 → 1S0-Übergängen hingegen zwei lokale Maxima. Die intrinsische Aufspaltung der 

angeregten Zustände des Bi3+-Ions in Kombination mit dem Einfluss des Kristallfeldes 

des Cs2AgBiBr6-Doppelperowskits stehen somit im Einklang mit dem Energieschema in 

Abbildung 4-8. 

Es ist anzumerken, dass Charge-Transfer-Komplexe unter Beteiligung der Ag d- und 

Br/Bi p-Orbitale am X-Punkt der Brillouin-Zone ähnliche Übergangsenergien wie die 

Übergänge zwischen den Bi s- und Bi p-Orbitalen besitzen können. [Con18] Eine Beteili-

gung derartiger Komplexe an den sichtbaren Übergängen kann anhand der in dieser 

Arbeit ermittelten optischen Signaturen des Doppelperowskits allein nicht vollständig 

ausgeschlossen werden. 

Die spektroskopische Untersuchung der Cs2AgBiBr6-Dünnschichten hat eine energe-

tische Feinstruktur der prominenten Absorptionsbande des Materials bei 2,83 eV aufge-

deckt. Die Feinstruktur besteht aus wenigstens drei Übergängen über einen Energiebe-

reich von ≈ 100 meV, wie aus Anregungsspektren der dominanten roten Lumineszenz 
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des Doppelperowskits hervorgeht. Die temperaturabhängigen Untersuchungen der sta-

tionären und transienten PL der Dünnschichten identifizieren mindestens einen dieser 

Übergänge als strahlend mit einer kurzen effektiven Ladungsträgerlebensdauer. La-

dungsträger aus allen Übergängen der Feinstruktur relaxieren schnell in langlebige, 

strahlende Zustände im Energiebereich zwischen 1,8 eV und 2,0 eV, die aufgrund ihres 

Temperaturverhaltens der indirekten Bandlücke des Materials zugeordnet werden kön-

nen. Ein auf Basis der spektroskopischen Untersuchungen erstelltes Rekombinations-

schema kann widerspruchsfrei durch die intraatomaren Übergänge des Bismutions im 

Kristallfeld des Doppelperowskits erklärt werden. 

Aufgrund der großen kristallografischen und elektronischen Ähnlichkeit zwischen den 

Doppelperowskiten der Cs2AgBiX6-Familie (X = Cl, Br, I) kann dieses Modell ferner auch 

für deren andere Mitglieder gültig sein, wobei die Energie der Übergänge des Bismutions 

aufgrund der geänderten elektrischen Umgebung im Vergleich zu Cs2AgBiBr6 in 

Cs2AgBiCl6 höher (≈ 3,35 eV [McC16, Wan20]) bzw. in Cs2AgBiI6 niedriger (≈ 2,51 eV 

[Liu23]) liegen. 

 





 

 

Kapitel 5 

Feinstruktur 
exzitonischer Übergänge 
in CsPbBr₃-Nanoplättchen 

Bleihalogenid-Perowskite, die in der APbX3-Struktur kristallisieren, haben sich als viel-

versprechende Materialien für eine Vielzahl optoelektronischer Anwendungen von So-

larzellen und Detektoren [Yak16, Wei19, Cao20, He21, Yoo21, Gre23] über lichtemittie-

rende Dioden (LEDs) [Li15, Li16b, Chi18] bis hin zu Lasern [Xin14, Sha20] etabliert. Kol-

loidale Quantenpunkte aus diesen Materialien eignen sich durch ihre außergewöhn-

lichen Quanteneffizienzen, [Pro15, Li16a, Man21] eine schmalbandige Emission bei 

Raumtemperatur [Pro15] und ihre hohe Langzeitstabilität [Zhe19] hervorragend für die 

Anwendung in Displays. Mit langen Exzitonen-Kohärenzzeiten [Utz19] und ultraschnel-

ler Emission bei Tieftemperatur [Rai16, Tam19] bieten sie darüber hinaus auch vorteil-

hafte Eigenschaften für die Realisierung von Quantenemittern. [Par15, Utz19] Durch die 

präzise chemische Kontrolle des Wachstums der Perowskite ist es zudem gelungen, 

hochgradig asymmetrische Strukturen, sogenannte Nanoplättchen, aus CsPbBr3 zu syn-

thetisieren, die sich durch Emissionsfarben im begehrten blauen bzw. türkisfarbenen 

Spektralbereich bei gleichzeitig hoher Quanteneffizienz und Stabilität auszeichnen. 

[Boh18, Ber19, Huo20, Hua21] 

Trotz des großen Potenzials der Quantenpunkte und Nanoplättchen ist die elektro-

nische Struktur, die ihren optischen Eigenschaften zugrunde liegt, noch immer Gegen-

stand wissenschaftlicher Diskussionen. So konnten in würfelförmigen Perowskit-Quan-

tenpunkten experimentell Feinstrukturaufspaltungen eines hellen Triplett-Zustandes 

von bis zu 1 meV beobachtet werden, [Bec18, Pfi18] die theoretischen Ansätzen zufolge 

durch einen Bruch der Gitter- oder Formisotropie der Nanokristalle hervorgerufen 
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werden. [Ben19, Ser19] Das konkrete Zusammenspiel von Kristall- und Formasymme-

trie, das zur Ausbildung der tatsächlich beobachteten elektronischen Feinstruktur führt, 

ist jedoch unbekannt. 

In diesem Kapitel wird die Wechselwirkung zwischen den kristallografischen Eigen-

schaften der Plättchen und der elektronischen Feinstruktur des Triplett-Exzitons disku-

tiert. Dazu wird die hohe Formasymmetrie und die starke anisotrope Quantenein-

schränkung in CsPbBr3-Nanoplättchen mit nur wenigen Monolagen Dicke ausgenutzt. 

In Abschnitt 5.1 werden zunächst die optischen Eigenschaften einer Dispersion von 

CsPbBr3-NPLs sowie von größeren Ensembles der Nanoplättchen vorgestellt. Anschlie-

ßend wird ein Prozess zur Abscheidung einzelner Nanoplättchen auf Siliziumsubstraten 

beschrieben, mit dessen Hilfe erste optische Untersuchungen ihrer elektronischen Fein-

struktur vorgenommen wurden, die in Abschnitt 5.2 diskutiert werden. In Abschnitt 5.3 

werden diese Untersuchungen durch die Ergebnisse polarisationsaufgelöster und mi-

kroskopischer Experimente ergänzt, anhand derer in Abschnitt 5.4 der direkte Zusam-

menhang zwischen den kristallografischen und optischen Eigenschaften der Nanoplätt-

chen hergeleitet wird. Abschließend wird in Abschnitt 5.5 ein Modell zur Ableitung der 

absoluten Orientierung einzelner Nanoplättchen im Raum mithilfe ausschließlich op-

tischer Messungen vorgestellt und beispielhaft auf zwei der in dieser Arbeit untersuch-

ten Nanoplättchen angewendet. 

5.1 CsPbBr3-Nanoplättchen 

CsPbBr3-Nanoplättchen in Toluol wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Maksym 

V. Kovalenko an der ETH Zürich gemäß Abschnitt 3.1.2 synthetisiert. Abbildung 5-1 a 

zeigt die Aufnahme eines Clusters von CsPbBr3-Nanoplättchen mit einem Transmis-

sionselektronenmikroskop (TEM; Abschnitt B4). Während des Trocknungsprozesses 

der hochkonzentrierten Dispersion kommt es dabei vorrangig zu basaler Agglomeration 

der NPLs. [Mom20] 
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Abbildung 5-1 Größenverteilung und Form der CsPbBr3-Nanoplättchen. a TEM-Aufnahme 

eines Clusters aus aufrechtstehenden NPLs auf einem TEM-Gitter. Inset: Schematische Darstel-

lung der Form eines einzelnen NPL. Reproduziert mit Genehmigung aus [Sch21b], Copyright 

© 2021 American Chemical Society. b, c Größenverteilungen der kurzen (b) und langen (c) Ach-

se der NPLs in a. Die Ausdehnung entlang der Quantisierungsachse beträgt 3,25 ± 0,4 nm, die 

laterale Ausdehnung 11,3 ± 1,7 nm (siehe Inset in a). Aufgrund der Ausrichtung der NPLs auf dem 

Gitter kann keine Aussage über das Aspektverhältnis der Basalflächen getroffen werden. Die 

Klasseneinteilung der Größenverteilungen wurde in ganzen Monolagen basierend auf einer iso-

tropen Gitterkonstanten aorth von 0,58 nm [Ber19, Ste20] vorgenommen. 

Aufgrund der aufrechten Position der NPLs können aus der TEM-Aufnahme Informa-

tionen über ihre Dicke und die mittlere basale Kantenlänge extrahiert werden. Die ma-

nuell ermittelten Abmessungen der Dicke und Kantenlänge von 113 bzw. 150 Nanoplätt-

chen sind in Abbildung 5-1 b, c dargestellt. Sie betragen 3,25 ± 0,4 nm bzw. 11,3 ± 1,7 nm; 

dies entspricht mit einer isotropen Gitterkonstante von 0,58 nm [Ber19, Ste20] einer 

Dicke von ca. 5 – 6 Monolagen (ML) und einer lateralen Ausdehnung von ca. 20 Mono-

lagen. Aufgrund der Orientierung der Nanoplättchen kann keine Aussage über die rela-

tiven Verhältnisse der beiden basalen Dimensionen getroffen werden. Da die Auswer-

tung in Abbildung 5-1 c jedoch eine monomodale Größenverteilung nahelegt, wird ver-

einfachend davon ausgegangen, dass die Grundfläche der NPLs quadratisch ist. 
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Durch das hohe Aspektverhältnis der Kristalle (> 3) wirkt die Quanteneinschränkung 

stark anisotrop entlang der Quantisierungsachse, deren Länge dem Bohr‘schen Radius 

des Exzitons in CsPbBr3 [Pro15] entspricht, und schwach entlang der basalen Achsen. 

5.1.1 Optische Eigenschaften der Nanoplättchen-Dispersion 

Abbildung 5-2 a zeigt die optischen Eigenschaften der Nanoplättchen-Dispersion bei 

Raumtemperatur. Das Extinktionsspektrum (schwarz) zeigt eine prägnante Exzitonen-

Resonanz bei ≈ 2,579 eV mit einer Schulter bei ≈ 2,620 eV. Diese Werte sind mit veröf-

fentlichten Werten für Nanoplättchen mit Dicken von fünf bzw. sechs Monolagen kon-

sistent. [Boh18, Huo20] Die türkisfarbene Photolumineszenz der Dispersion (rot) liegt 

bei ≈ 2,524 eV und weist eine geringe Halbwertsbreite von 98 meV auf. Die Photolumi-

neszenz-Quanteneffizienz (PLQE; Abschnitt B5) der Dispersion beträgt 48 %. [Mon21] 

 

Abbildung 5-2 Optische Eigenschaften der CsPbBr3-Nanoplättchen-Dispersion. a Extink-

tions- (schwarz) und PL-Spektrum (rot) der unverdünnten NPL-Dispersion bei Raumtempera-

tur. Inset: Lichtbild der Dispersion unter Laseranregung bei 375 nm. Reproduziert mit Genehmi-

gung aus [Sch21b], Copyright © 2021 American Chemical Society. b Extinktionsspektren der 

NPL-Dispersion bei unterschiedlichen Konzentrationen. Inset: Abhängigkeit der Extinktion der 

exzitonischen Absorptionsbande bei 2,579 eV von der Konzentration. 

Um Zugriff auf die exzitonische Struktur des emittierenden Grundzustandes der Nano-

plättchen zu erhalten, sind Untersuchungen an individuellen Nanoplättchen bei tiefen 

Temperaturen nötig. Dazu muss die stark verdünnte Dispersion auf Si-Substrate aufge-
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bracht (vgl. Abschnitt 3.1.4) und dabei sichergestellt werden, dass die Dispersion auch 

bei niedrigen Konzentrationen stabil ist und die Nanoplättchen intakt bleiben. 

Abbildung 5-2 b zeigt die Extinktionsspektren der NPL-Dispersion mit verschiedenen 

Verdünnungsgraden. Die Extinktion der exzitonischen Absorptionsbande bei 2,579 eV 

(Inset) steigt gemäß dem Lambert-Beer‘schen Gesetz (2.11) zwischen 3,5 ⋅ 10−3 mg/ml 

und 1,4 ml/ml linear mit ihrer Konzentration an; Streueffekte werden durch die Verwen-

dung einer Ulbricht-Kugel unterdrückt (vgl. Abschnitt 3.2.1). Der Verzicht auf die Zuga-

be von Liganden während der Verdünnung scheint daher bei diesen Konzentrationen 

keine verstärkte Agglomeration oder Degradation der NPLs zu induzieren. Die Abnah-

me der Ligandenkonzentration kann jedoch die Quanteneffizienz der Nanoplättchen in 

der Dispersion beeinflussen, da diese neben der sterischen Stabilisierung der Dispersion 

auch eine wichtige Rolle bei der Passivierung der NPL-Oberflächen spielen. 

Abbildung 5-3 zeigt die Entwicklung der Photolumineszenz der NPL-Dispersion wäh-

rend des Verdünnungsprozesses. 

 

Abbildung 5-3 Photolumineszenz verdünnter CsPbBr3-NPL-Dispersionen. a PL-Spektren der 

NPL-Dispersionen unterschiedlicher Konzentration bei 298 K. Die Emissionsenergien von NPLs 

mit Dicken von 5 ML bzw. 6 ML und degradierter NPLs sind gekennzeichnet. b Verlauf der rela-

tiven integrierten PL-Intensität (blau) und Absorption bei der Anregungswellenlänge (schwarz) 

mit der Konzentration der NPL-Dispersion. Inset: Relative PLQE der Dispersion (rot), definiert 

als Quotient der relativen PL-Intensität und der relativen Absorption des Hauptbildes. 
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Die spektrale Form der Lumineszenz der Dispersion (Abbildung 5-3 a) bleibt analog zur 

Extinktion bis zu einer Konzentration von 3,5 ⋅ 10−3 mg/ml stabil. Bei größeren Verdün-

nungen werden zusätzliche Übergänge sichtbar, die verschiedenen Degradationsmecha-

nismen der NPLs zugeordnet werden können: Auf der hochenergetischen Seite der 

Hauptemission handelt es sich dabei um die Emission dünnerer NPLs mit 5 ML. [Ber19] 

Diese bilden sich durch die Abtrennung einzelner Monolagen von NPLs mit einer Dicke 

von 6 ML aufgrund deren reduzierter chemischer Stabilität in den verdünnten Disper-

sionen. [Fan17, Kos19] Solche NPLs konnten bereits in Extinktionsspektren der unver-

dünnten Dispersion (Abbildung 5-2) beobachtet werden; ihr Anteil nimmt mit dem Ver-

dünnungsgrad der Dispersion jedoch deutlich zu. Auf der niederenergetischen Seite ent-

stehen zusätzliche Emissionen durch die Agglomeration und Sinterung von Nanoplätt-

chen aufgrund der reduzierten Ligandenkonzentration, wodurch größere, teils kubische 

Kristalle mit geringerer Quanteneinschränkung und somit niedrigerer Übergangsener-

gie entstehen. [Mom20, Tos21] 

Abbildung 5-3 b zeigt die Entwicklung der absoluten PL-Intensität der Dispersionen mit 

der Konzentration (blau) sowie die relative Absorption der Dispersionen bei der Wellen-

länge des Anregungslasers (schwarz). Die PL-Intensität sinkt über vier Größenordnun-

gen mit der Konzentration der NPLs und stabilisiert sich bei geringen Konzentrationen 

unterhalb von 10−4 mg/ml. Dies kann ein Effekt der Umwandlung der NPLs in größere 

Strukturen sein, die generell höhere Quanteneffizienzen aufweisen. Während die spek-

trale Form der PL zwischen 1,4 mg/ml und 3,5 ⋅ 10−3 mg/ml stabil ist, zeigt der Vergleich 

mit dem Verlauf der relativen Absorption, dass die PL-Quanteneffizienz der NPL in die-

sem Bereich um einen Faktor fünf sinkt (Abbildung 5-3 b, Inset). Eine mögliche Erklär-

ung für diese Abnahme ist die schlechtere Passivierung der NPLs aufgrund des zuneh-

menden Ligandenmangels. 

5.1.2 Optische Eigenschaften des Nanoplättchen-Ensembles 

Wie in Abschnitt 2.3.1 beschrieben, verändert sich die elektronische Struktur von Halb-

leitern stark mit der Temperatur. Die meisten bleibasierten Perowskit-Materialen zeich-

nen sich dabei im Gegensatz zu klassischen Halbleitern durch eine Rotverschiebung der 
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Bandlückenenergie mit sinkender Temperatur aus. Zur Vorbereitung der spektrosko-

pischen Untersuchung einzelner CsPbBr3-Nanoplättchen wurden daher zunächst die 

optischen Signaturen von Proben mit hoher NPL-Dichte (Ensembles) zwischen Raum-

temperatur und 4 K untersucht. Dazu wurden Dünnschichten der NPLs gemäß Ab-

schnitt 3.1.3 hergestellt und mittels Absorptions- und PL-Spektroskopie untersucht. 

Abbildung 5-4 zeigt die optischen Eigenschaften der Ensembles bei Tieftemperatur. 

 

Abbildung 5-4 Optische Eigenschaften von CsPbBr3-NPL-Ensembles bei 30 K. Extinktions- 

(schwarz) und PL-Spektren (grün, blau) einer Probe mit hoher NPL-Konzentration. Die Mikro-

PL-Spektren wurden im Abstand von ca. 150 μm auf der Probe aufgenommen. 

Bedingt durch die Präparationsmethode sind die Ensemble-Proben sowohl makrosko-

pisch als auch mikroskopisch inhomogen, da die NPLs aufgrund ihrer hohen Konzen-

tration in verschiedenen Bereichen auf dem Substrat unterschiedlich stark agglomerie-

ren. Bei 30 K ist der Übergang der 5 – 6 ML NPLs im Extinktionsspektrum gegenüber 

der NPL-Dispersion bei Raumtemperatur (Abbildung 5-2 a) um ≈ 100 meV rotverscho-

ben. Außerdem können in der Ensemble-Probe zusätzliche Übergänge auf der nieder-

energetischen Seite des dominanten Überganges beobachtet werden. Der Temperatur-

koeffizient der Bandlückenenergie von 0,38 meV/K ist deutlich größer als in CsPbBr3-

Quantenpunkten, in denen für verschiedene Partikelgrößen zwischen 0,05 meV/K und 

0,18 meV/K beobachtet wurden. [Che20] Eine Abhängigkeit des Temperaturkoeffizien-

ten von der Partikelgröße kann in vielen Materialien beobachtet werden und könnte aus 

der unterschiedlichen Oberflächenspannung resultieren. [Die12] 
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In den Photolumineszenz-Spektren können zwei unterschiedliche Emissionen identifi-

ziert werden, die in Abbildung 5-4 als Typ 1 und Typ 2 bezeichnet werden. Einerseits 

existieren mikroskopische Bereiche niederenergetischer Emission mit schmaler Energie-

verteilung (grün; FWHM ≈ 25 meV), andererseits breite höherenergetische Emissions-

spektren, die aus zahlreichen diskreten Übergängen bestehen (blau; individuelle 

FWHM ≈ 23 meV). Während die unterschiedlichen Probenbereiche in der Mikro-PL-

Spektroskopie getrennt untersucht werden können, bildet das Extinktionsspektrum die 

Übergänge eines größeren Probenbereiches von ca. 2 mm2 ab (vgl. Abschnitt 3.2.1), so-

dass die zugehörigen Übergänge beider Emissions-Typen darin gleichzeitig auftreten. 

Die Emissionen der Typ-2-PL-Spektren sowie die zusätzlichen Übergänge im Extink-

tionsspektrum werden Ensembles von NPLs unterschiedlicher Dicke zugeordnet. Für 

eine direkte Korrelation der einzelnen Übergange in Extinktion und Emission muss die 

Stokes-Verschiebung berücksichtigt werden, die in CsPbBr3 größenabhängig ist. Sie 

kann zwischen 20 meV im Volumenhalbleiter und bis zu > 100 meV in stark quanten-

eingeschränkten Systemen betragen. [Bre17] Aufgrund der starken Überlagerung der 

einzelnen Übergänge ist eine solche Zuordnung und Bestimmung der Stokes-Verschie-

bung hier jedoch nicht möglich. Die energetische Lage der Emission der Typ-1-Bereiche 

sowie des zugehörigen Überganges im Extinktionsspektrum bei ≈ 2.33 eV entspricht der 

Bandlücke des CsPbBr3-Volumenhalbleiters (engl. bulk) bei tiefen Temperatu-

ren. [Man20] Die Bildung derartiger Probenbereiche wurde in anorganischen Perows-

kit-NPLs bereits beobachtet und resultiert aus der geordneten Agglomeration von NPLs 

(vgl. Abschnitt 5.1.1). [Huo20, Mom20, Tos21] Die Emission der volumenartigen Struk-

turen besitzt scheinbar keine Stokes-Verschiebung. Dabei kann es sich um ein Artefakt 

der für Extinktions- und Emissionsspektroskopie stark unterschiedlichen Abmessungen 

des Sichtfeldes handeln. In diesem Fall sind die in Extinktion und Emission sichtbaren 

Übergänge zwar ähnlichen (agglomerierten) aber nicht identischen (z. B. unterschied-

lich großen) Spezies zuzuordnen. 

Die Entwicklung der Extinktions- und Emissionsspektren der Ensemble-Probe zwischen 

4 K bzw. 8 K und 295 K ist in Abbildung 5-5 dargestellt. Der energetische Verlauf der 

Übergänge wird durch die gestrichelten Linien verdeutlicht. 
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Abbildung 5-5 Temperaturabhängige Signaturen der CsPbBr3-NPL-Ensembles. a, b Tempe-

raturabhängige PL-Spektren zweier Partikel-Cluster in einer Dünnschicht aus CsPbBr3-Nano-

plättchen. Das Cluster in a zeigt Lumineszenz entsprechend Typ 1 in Abbildung 5-4, das Cluster 

in b entsprechend Typ 2. c Temperaturabhängige Extinktionsspektren einer Dünnschicht aus 

CsPbBr3-Nanoplättchen. d Evolution der Übergangsenergien der Extinktions- (schwarz) und 

PL-Spektren (grün, blau) aus a – c mit der Temperatur. Die gestrichelten Linien in a – c dienen 

der Veranschaulichung des Energieverlaufes. 

Alle optischen Übergänge zeigen eine kontinuierliche Blauverschiebung mit steigender 

Temperatur, die auf die antibindende Orbitalstruktur der Valenzbandoberkante in 

CsPbBr3 zurückzuführen ist. Durch die Gitterkontraktion während der Abkühlung wird 

die Valenzbandoberkante dabei näher an das Vakuumniveau verschoben und die Band-

lücke schrumpft (siehe auch Abschnitt 2.3.1). [Fol15, Dar16, Mel16] 
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Die Temperaturverläufe der verschiedenen Übergänge unterscheiden sich jedoch in 

ihrer Krümmung. Die volumenartigen Strukturen (Abbildung 5-5 d, runde Datenpunk-

te) weisen dabei in Übereinstimmung mit temperaturabhängigen Untersuchungen an 

CsPbBr3-Einkristallen und Quantenpunkten eine negative Krümmung auf. [Sar17, 

Man20] Die Verläufe der NPLs (Abbildung 5-5 d, viereckige Datenpunkte) sind hinge-

gen übereinstimmend mit früheren Untersuchungen an CsPbBr3-NPLs mit einer Dicke 

von 3,4 nm positiv gekrümmt. [Li17] Die Krümmung des Temperaturverlaufs resultiert 

hauptsächlich aus der Elektron-Phonon-Wechselwirkung. [Car05] In Bleihalogenid-Pe-

rowskiten führt die Kopplung mit akustischen Phononen, die mit dem Bleiion assoziiert 

sind, zu einer Vergrößerung der Bandlückenenergie. Die Kopplung mit optischen Pho-

nonen, die dem Halogenion zugeordnet werden, führt hingegen zu einer Reduzie-

rung. [Sar17] Mit sinkender Temperatur verändern sich die Beiträge der beiden Schwin-

gungsmoden gegenläufig. [Sar17] Da die vibronischen Eigenschaften von Nanokristallen 

stark von deren Form und Größe abhängen, beeinflussen diese Faktoren somit auch den 

Verlauf der Bandlückenenergie mit der Temperatur. Dieser Effekt konnte bereits in 

CsPbBr3-Quantenpunkten beobachtet werden, in denen die negative Krümmung des 

Temperaturverlaufes der Bandlückenenergie mit sinkender Partikelgröße reduziert 

wird. [Che20] 

5.2 Untersuchung einzelner Nanoplättchen 

Die Temperaturverläufe der optischen Signaturen der NPL-Ensembles erlauben somit 

eine Zuordnung zu NPLs unterschiedlicher Dicke oder Agglomeraten. Die Überlagerung 

der einzelnen Emissionen in den PL-Spektren unterstreicht jedoch die Notwendigkeit 

der Untersuchung einzelner Nanoplättchen, um Zugriff auf ihre intrinsische elektro-

nische Struktur zu erhalten. 

5.2.1 Präparation und Lokalisierung einzelner Nanoplättchen 

Für die Untersuchung einzelner CsPbBr3-Nanoplättchen wurden die in Abschnitt 5.1.1 

als stabil identifizierten Verdünnungsstufen der NPL-Dispersion entsprechend dem in 

Abschnitt 3.1.4 beschriebenen Prozess auf Si-Substrate aufgebracht. Die so entstande-
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nen Proben wurden mittels Mikro-PL-Spektroskopie untersucht und ihre Eignung für 

die Einzelpartikeluntersuchungen anhand des Bedeckungsgrades und der spektralen 

Eigenschaften der messbaren Emission beurteilt. 

Der Bedeckungsgrad wird dabei definiert als der Anteil der Messpunkte in einem karto-

grafierten Probenbereich, in denen ein Lumineszenzsignal messbar ist. Er sollte im nied-

rigen einstelligen Prozentbereich liegen, um eine gezielte Adressierung der Nanoplätt-

chen zu ermöglichen. Da auch Hintergrundsignale von Liganden, Lösemittelresten oder 

Verschmutzungen des Substrats die Untersuchung der einzelnen Nanoplättchen behin-

dern, zählen auch derartige Emissionen zum Bedeckungsgrad. Um einzelne Nanoplätt-

chen von kleineren Agglomeraten unterscheiden zu können, wird zudem die spektrale 

Linienbreite der sichtbaren Emissionen herangezogen. Diese liegt für einzelne CsPbBr3-

Nanokristalle im Bereich weniger meV. [Fu17b, Pfi18, Utz19] 

Um beide Kriterien gemeinsam zu bewerten, wird für die PL-Untersuchungen ein Gitter 

mit einer geringeren Dispersion (600 l/mm) verwendet, wodurch die Messung einen 

größeren Spektralbereich abdeckt. Die spektrale Auflösung des Messaufbaus (Ab-

schnitt 3.3.1) mit diesem Gitter (0,56 meV) ist ausreichend, um einzelne Nanoplättchen 

anhand ihrer Linienbreite von Clustern zu unterscheiden. 

Abbildung 5-6 zeigt PL-Kartierungen sowie ausgewählte PL-Spektren exemplarischer 

Bereiche der Proben aus unterschiedlichen Verdünnungsstufen. 

Im ersten Schritt wurde analog zur Herstellung der Ensemble-Proben in Abschnitt 5.1.2 

die Ausgangsdispersion auf ein Substrat aufgebracht (Abbildung 5-6 a, b). Die Probe hat 

einen Bedeckungsgrad von 100 % und weist die in den Ensemble-Proben beobachteten 

Bereiche hoher Agglomeration mit hoher PL-Intensität und niedriger Emissionsenergie 

(grün; vgl. Abbildung 5-5) sowie Bereiche geringerer Intensität bei höherer Emissions-

energie (blau) auf. Letztere besitzen Halbwertsbreiten von ≈ 10 meV und werden daher 

kleineren NPL-Clustern zugeordnet. 
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Abbildung 5-6 Reduzierung der Nanoplättchen-Dichte durch Verdünnung. a, c, e, g PL-Kar-

tierungen der entsprechend Abschnitt 3.1.4 auf Si-Substrate aufgebrachten NPL-Dispersionen 

mit unterschiedlichen Verdünnungen mit einer Schrittweite von 1 μm und einem Laserdurch-

messer von ≈ 0,7 μm. Die farbliche Kodierung zeigt die normierte spektral integrierte PL-Inten-

sität an der jeweiligen Position. Die Konzentration der verwendeten NPL-Dispersion ist in der 

Kopfzeile jeder Kartierung angegeben. b, d, f, h Exemplarische relative PL-Spektren dunkler 

(blau) und heller (grün) Probenbereiche der Kartierungen aus a, c, e, g. Die Legende gibt die 

Koordinaten des jeweiligen Spektrums in der Form (X, Y) in μm an. Die betreffenden Proben-

bereiche sind in den PL-Kartierungen durch farblich passende offene Kreise markiert. 

Die aus einer 1 : 10 verdünnten Dispersion hergestellte Probe (Abbildung 5-6 c, d) be-

sitzt ebenfalls einen Bedeckungsgrad von 100 %. Auf dieser Probe sind jedoch nur noch 

vereinzelt Bereiche mit hoher NPL-Dichte vorhanden. Die Emissionsenergien liegen zu-

meist im Bereich der in Abschnitt 5.1.2 ermittelten NPL-Emission um ≈ 2,5 eV. 

Durch die weitere Verdünnung der NPL-Dispersion (Abbildung 5-6 e, f; Gesamtverdün-

nung 1 : 65) wird der Bedeckungsgrad der Probe auf ≈ 12 % reduziert. Neben Clustern 

von einigen μm Größe zeigen große Bereiche der Probe keinerlei messbare PL-Emission 

(blau). Die Halbwertsbreite der Clusteremissionen beträgt ≈ 20 meV, vereinzelt treten 

jedoch auch scharfe Emissionslinien mit Linienbreiten < 5 meV auf (grün). Durch eine 

Verdünnung von 1 : 395 kann der Bedeckungsgrad schließlich auf ≈ 2 % reduziert wer-
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den (Abbildung 5-6 g, h). Vereinzelte Probenbereiche zeigen schmalbandige Emissio-

nen mit Halbwertsbreiten von wenigen meV (grün). 

Während die Proben aus höheren Konzentrationen aufgrund der Agglomeration der 

NPLs und der Bedeckung für die Einzelpartikelspektroskopie ungeeignet sind, zeigt die 

mit einer Konzentration von 3,5 ⋅ 10−3 mg/ml (1 : 395) hergestellte Probe eine ausrei-

chend geringe Bedeckung zur einzelnen Adressierung der emittierenden Probenberei-

che. Die deutlich reduzierte Linienbreite der Emission weist zudem auf die geringe Zahl 

der jeweiligen NPLs in den emittierenden Bereichen hin. 

Zur Verifizierung dieses Prozesses wurden weitere Proben aus dieser Verdünnungsstufe 

der Dispersion hergestellt. Abbildung 5-7 zeigt einen exemplarischen Bereich einer sol-

chen Probe. 

 

Abbildung 5-7 Verteilung einzelner CsPbBr3-Nanoplättchen auf Silizium. a Heatmap der PL-

Intensitäten einer exemplarischen Einzelplättchen-Probe, die entsprechend Abschnitt 3.1.4 pro-

zessiert wurde. In dem gescannten Bereich können fünf einzelne NPLs mit Emissionsenergien 

zwischen 2,505 eV und 2,551 eV identifiziert werden. b Extrahierte PL-Spektren der einzelnen 

NPLs aus a. 

In dem 20 x 20 μm2 großen kartierten Feld (Schrittweite 1 μm, Laserstrahldurchmesser 

≈ 0,7 μm, Bedeckungsgrad ≈ 1,5 %) tritt Emission an fünf einzelnen Messpunkten auf 

(Abbildung 5-7 a). Die Emissionen weisen geringe Linienbreiten zwischen 0,8 meV und 

2,0 meV auf, die auf das Vorliegen einzelner NPLs hindeuten. Für die spektroskopische 

Untersuchung einzelner CsPbBr3-Nanoplättchen wurde damit ein reproduzierbarer Ab-
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scheidungsprozess einzelner NPLs aus der Dispersion etabliert, der vollständig in Stick-

stoff-Atmosphäre durchgeführt wird: 

1. Die CsPbBr3-NPL-Dispersion wird schrittweise (Verdünnung je Schritt < 10 : 1) 

mit wasserfreiem Toluol, ohne Zugabe von Liganden, auf eine Konzentration von 

≈ 3 ⋅ 10−3 mg/ml verdünnt. 

2. 25 μL der verdünnten Dispersion werden anschließend in einem zweistufigen 

Rotationsbeschichtungsprozess auf ein gereinigtes, strukturiertes Siliziumsub-

strat (6 x 6 mm2) aufgebracht. Zunächst werden die NPLs dabei für 45 Sekunden 

bei 1 000 rpm auf dem Substrat verteilt und anschließend wird überschüssiges 

Lösemittel für 60 Sekunden bei 2 000 rpm entfernt. 

3. Zur vollständigen Verdampfung des Lösemittels wird die Probe abschließend für 

2 Minuten bei Raumtemperatur getrocknet. 

Derartig hergestellte Proben weisen zwar reproduzierbar Bereiche mit einzeln verteilten 

NPLs auf, die exemplarischen Verteilungen in Abbildung 5-6 g und Abbildung 5-7 liegen 

jedoch nicht überall auf den Substraten vor, da große Bereiche jeweils vollständig leer 

sind. Die Bereiche mit messbarer Emission sind ringförmig auf der Probe angeordnet, 

einzelne Nanoplättchen wurden dabei hauptsächlich in den äußeren Bereichen der auf 

den Substraten markierten Bereiche gefunden (vgl. Abbildung B-1). 

5.2.2 Emission einzelner Nanoplättchen 

Mithilfe des in Abschnitt 5.2.1 entwickelten Abscheidungsprozesses können einzelne 

CsPbBr3-NPLs bei tiefen Temperaturen mittels Mikro-PL-Spektroskopie untersucht 

werden. Dadurch wird die inhomogene Verbreiterung der Lumineszenz in NPL-Clus-

tern unterdrückt, die durch geringe Abweichungen der Größe, Form oder chemischen 

Zusammensetzung der Nanoplättchen und durch Energietransferprozesse (z. B. Förster-

Resonanzenergietransfer) verursacht wird. Durch die Kühlung der Probe auf 4 K wird 

zudem die thermische Verbreitung der Lumineszenz unterdrückt, sodass die Feinstruk-

tur der exzitonischen Zustände zugänglich wird. 

Für die PL-Untersuchung der exzitonischen Lumineszenz wurden geringe Anregungs-

dichten verwendet, die eine mittlere Exzitonen-Population < 10−1 in den einzelnen 
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Nanoplättchen erzeugt. Hierdurch wird die Bildung von Mehrteilchen-Komplexen wie 

Biexzitonen effektiv unterdrückt (vgl. Abschnitt B6). 

Bei 4 K können an einzelnen NPLs Photolumineszenzspektren mit einer, zwei oder drei 

Emissionslinien beobachtet werden, wie sie exemplarisch in Abbildung 5-8 a dargestellt 

sind. Diese unterschiedlichen Spektren werden entsprechend der Anzahl der sichtbaren 

Emissionslinien als Nanoplättchen der Klasse I, II oder III bezeichnet. Von insgesamt 31 

in dieser Arbeit untersuchten einzelnen Nanoplättchen zeigen dabei nur 10 % eine ein-

zelne Emissionslinie, während die Anteile der Klasse II und Klasse III identisch sind 

(Abbildung 5-8 d). 

 

Abbildung 5-8 Emission einzelner CsPbBr3-Nanoplättchen bei Tieftemperatur. Reproduziert 

mit Genehmigung aus [Sch21b], Copyright © 2021 American Chemical Society. a – c Beispielhaf-

te PL-Spektren sechs einzelner CsPbBr3-NPLs mit einer (a), zwei (b) oder drei (c) Emissionsli-

nien bei 4 K. Der Nullpunkt der Energieachse wurde als Zentrum der Emission des jeweiligen 

NPL definiert. d Relative Häufigkeit des Auftretens der in a – c eingeführten unterschiedlichen 

Klassen von NPL-Emission. Es wurden insgesamt 31 Nanoplättchen untersucht. 

Die Emissionsenergien der Nanoplättchen liegen zwischen ≈ 2,45 eV und ≈ 2,70 eV. Um 

diese Energien unterschiedlichen Dicken der NPLs zuzuordnen, wurde die Abhängigkeit 

der Energie des fundamentalen exzitonischen Überganges in CsPbBr3-Nanoplättchen 

mithilfe eines dreidimensionalen Potenzialtopfmodells simuliert. Die Emissionsenergie 

EX,1 des fundamentalen optischen Überganges (n = 1) entspricht dabei dem Zusammen-

- 6 - 4 - 2 0 2 4 6

C a s e  I
a

PL
 In

ten
sity

 at
 4 

K

# 2

# 1

- 6 - 4 - 2 0 2 4 6
R e l a t i v e  E n e r g y  ( m e V )

C a s e  I I
b

# 3

# 4
- 6 - 4 - 2 0 2 4 6

C a s e  I I I
c

# 5

# 6

� � � � � �

1 0  %
  I

I I
4 5  %

I I I
4 5  %

d



100 Feinstruktur exzitonischer Übergänge in CsPbBr₃-Nanoplättchen 

 

hang in (2.52), wobei der dritte Term durch die Exzitonen-Bindungsenergie Eb beschrie-

ben und als Anpassungsparameter verwendet wird: 

𝐸X,1(𝑑x, 𝑑y, 𝑑z) = 𝐸g,bulk +
ℏ2π2

2 ⋅ 𝜇∗
⋅ (

1

𝑑x
2
+

1

𝑑y
2
+

1

𝑑z
2
) − 𝐸b (5.1) 

Die exzitonische Bindungsenergie skaliert im Bereich starker Quanteneinschränkung 

reziprok mit dem Volumen des Halbleiters, im Bereich schwacher Quanteneinschrän-

kung hingegen reziprok zum Bohr’schen Radius. [Kay88] Für die Nanoplättchen ist auf-

grund des großen Aspektverhältnisses eine klare Zuordnung zu diesen Bereichen nicht 

möglich. Aufgrund der schmalen Größenverteilung der NPLs, insbesondere in der 

Quantisierungsrichtung, wird die Exzitonen-Bindungsenergie daher im Folgenden ver-

einfachend als konstant angenommen. 

Die für das Modell benötigten Materialkonstanten können der Fachliteratur ent-

nommen werden: Die Bandlücke des Volumenmaterials bei tiefen Temperaturen ist 

Eg,bulk = 2,342 eV [Yan17, Ste20] und die (isotrope) reduzierte Masse des Exzitons im Vo-

lumenmaterial wird als μ* = 0,126 m0, [Yan17] mit der Ruhemasse des Elektrons m0, an-

genommen. Zudem kann der Parameterraum der NPL-Abmessungen mithilfe der TEM-

Aufnahmen in Abbildung 5-1 eingegrenzt werden: Die Dicke der NPLs (dz) beträgt zwi-

schen 4 und 8 Monolagen. Die Kantenlänge der Basis (dx, dy) misst etwa 8 – 15 nm 

(14 – 26 ML) und wird vereinfachend als quadratisch angenommen (dx = dy). 

Mit diesen Parametern kann ein Wertebereich für die zu erwartenden Übergangsener-

gien der NPLs in Abhängigkeit von der Exzitonen-Bindungsenergie bestimmt werden. 

Abbildung 5-9 a zeigt den Verlauf der theoretischen Emissionsenergie mit der Ausdeh-

nung der Quantisierungsachse für unterschiedliche Bindungsenergien des Exzitons. 

Aufgrund der Unsicherheit der basalen Abmessungen der NPLs ergibt sich dabei für jede 

Bindungsenergie ein Korridor möglicher Werte (schattierte Bereiche). 

Durch die Korrelation der Vorhersagen des Potenzialtopfmodells mit der Größenvertei-

lung der NPLs aus Abbildung 5-1 können die experimentellen Emissionsenergien der 

NPLs den unterschiedlichen Dicken zugeordnet und die Exzitonen-Bindungsenergie be-

stimmt werden. Zur Optimierung des Modells wurde ein iteratives Verfahren gewählt. 
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Die Form der Zielfunktion und das konkrete Vorgehen werden in Abschnitt B7 beschrie-

ben. Die resultierende Zuordnung ist in Abbildung 5-9 b dargestellt. 

 

Abbildung 5-9 Potenzialtopfmodell der Emission einzelner Nanoplättchen. Reproduziert mit 

Genehmigung aus [Sch21b], Copyright © 2021 American Chemical Society. a Theoretische Ent-

wicklung der Emissionsenergie des fundamentalen Exzitons in CsPbBr3-Nanoplättchen mit der 

NPL-Dicke gemäß eines dreidimensionalen Potenzialtopfmodells nach (5.1). Die grau schattier-

ten Bereiche zeigen die möglichen Energien entsprechend der Unsicherheit der lateralen NPL-

Abmessungen bei der jeweils angegebenen Exzitonen-Bindungsenergie. Modell-Parameter siehe 

Text. b Einordnung der experimentellen Emissionsenergien einzelner NPLs bei 4 K (farbige 

Sterne) mithilfe der Größenverteilung in Abbildung 5-1 und eines Potenzialtopfmodells nach a 

(grau schattierter Bereich) mit einer Exzitonen-Bindungsenergie von 115 meV. Das Vorgehen zur 

Optimierung der Modellparameter wird in Abschnitt B7 erläutert. 

Die beste Übereinstimmung zwischen Modell, experimentellen Emissionsenergien und 

der Größenverteilung der NPLs zwischen 4 – 8 ML liefert dabei eine Exzitonen-Bin-

dungsenergie von 115 meV. Der im Vergleich zum Volumenhalbleiter hohe Wert resul-

tiert aus der starken dielektrischen und Quanteneinschränkung. [Bas82, Che14] Er ist 

konsistent mit dem in der Literatur für Nanoplättchen ähnlicher Form ermittelten Wert 

von 120 meV bei einer Dicke von 6 ML. [Li17] Die gute Übereinstimmung des Potenzial-

topfmodells mit den gemessenen Emissionsenergien der einzelnen NPLs und den Ergeb-

nissen der TEM-Analyse verifiziert die erfolgreiche spektroskopische Adressierung ein-

zelner CsPbBr3-NPLs. 
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5.3 Feinstruktur des exzitonischen Grundzustandes 

Die Linienbreiten aller Emissionslinien sind im Vergleich zu ihren energetischen Ab-

ständen gering (< 1 meV; Abbildung 5-10 b), sodass eine Untersuchung der exzitonisch-

en Feinstruktur möglich ist. Die Aufspaltung der jeweils energetisch höchsten und nied-

rigsten Emissionen für die Klassen II und III (Abbildung 5-10 a) beträgt 1,45 ± 0,35 meV 

bzw. 2,10 ± 0,45 meV. Für NPLs der Klasse III beträgt der Abstand zwischen den beiden 

niederenergetischen Emissionen 0,94 ± 0,40 meV und ist meist geringer als der Ab-

stand zwischen den höherenergetischen Emissionen von 1,17 ± 0,25 meV. 

 

Abbildung 5-10 Nullfeldaufspaltung und Linienbreite der NPL-Emission. a Feinstrukturauf-

spaltung der Emission aller untersuchten NPLs der Klassen II (grün) und III (blau), definiert als 

die Differenz zwischen den Emissionslinien mit der jeweils höchsten (Ehigh) und niedrigsten 

(Elow) Energie. Reproduziert mit Genehmigung aus [Sch21b], Copyright © 2021 American 

Chemical Society. b Halbwertsbreite der einzelnen Emissionslinien aller untersuchten NPLs. Für 

NPLs der Klasse II (III) wurden die Halbwertsbreiten der zwei (drei) Emissionslinien jeweils ge-

mittelt; NPLs der Klasse I besitzen nur eine einzelne Emissionslinie. Jeder Datenpunkt repräsen-

tiert ein einzelnes NPL. Die überlagerten Box-Plots markieren den Medianwert sowie das erste 

und dritte Quartil, die Antennen das jeweilige Minimum und Maximum für jede Klasse. 

Vergleichbare PL-Spektren mit einer, zwei oder drei Emissionslinien wurden bereits in 

Publikationen über würfelförmige Perowskit-Quantenpunkte beschrieben. [Yin17, 

Bec18, Pfi18, Tam19] Die dabei beobachteten Feinstrukturaufspaltungen zweier benach-

barter Emissionen lagen zwischen ≈ 1,0 – 1,7 meV für Spektren mit zwei Emissionslinien 

bzw. ≈ 0,5 – 1,2 meV für Spektren mit drei Emissionslinien in CsPbBr3 [Fu17b, Utz19] 

und CsPbBr2Cl [Bec18]. Diese Werte stimmen gut mit der Energieaufspaltung der 
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CsPbBr3-NPLs in Abbildung 5-10 a überein. Eine vergleichbare Studie an CsPbBr3-Nano-

plättchen mit einer Dicke von 5 ML und einer lateralen Ausdehnung von ca. 23 nm hin-

gegen fand nur geringe Aufspaltungen von ≈ 0,7 meV für Spektren mit zwei Emissionen 

und von ≈ 0,6 meV bzw. ≈ 1,8 meV für drei Emissionslinien. [Huo20] In der Studie lag 

der Anteil von NPLs mit nur einer einzelnen Emissionslinie jedoch auch deutlich höher 

als in dieser Arbeit. Eine mögliche Erklärung für die unterschiedliche Aufspaltung kann 

die Synthese der NPLs sein, da die Auswahl und Konzentration der Liganden die dielek-

trische Umgebung der Nanoplättchen in Einzelpartikel-Untersuchungen definiert. 

Entsprechend den Ausführungen in Abschnitt 2.3.2 wird das strahlende Triplett-Exziton 

in CsPbBr3 aus p-artigen Leitungsbandzuständen gebildet. Die Wellenfunktion des Elek-

trons setzt sich daher aus drei räumlichen Komponenten zusammen. [Eve13] Die Entar-

tung des Tripletts kann in Kristallsystemen mit reduzierter Symmetrie, wie dem ortho-

rhombischen Gitter, oder in Gegenwart eines effektiven Rashba-Feldes entlang einer der 

Kristallachsen aufgehoben werden. In diesen Fällen oszillieren die resultierenden elek-

trischen Dipole linear entlang der orthorhombischen Kristallachsen, [Bec18] was direkte 

Auswirkungen auf die Messung der Lumineszenz des Triplett-Exzitons hat. 

5.3.1 Polarisation der Feinstruktur-Emission 

Linear oszillierende Dipole emittieren Strahlung orthogonal zu ihrer Oszillationsrich-

tung und mit linearer Polarisation entlang der Dipolrichtung. [Hak04] In PL-Experi-

menten kann daher Strahlung von linearen Dipolen, die entlang der Beobachtungsrich-

tung oszillieren, nicht detektiert werden. Allgemein ist die detektierbare Lumineszenz 

dreier zueinander orthogonaler Hertz‘scher Dipole die Projektion der Dipole auf die Be-

obachtungsebene (die Ebene senkrecht zur Beobachtungsrichtung). 

Bei der Evaluierung der PL-Spektren einzelner CsPbBr3-Quantenpunkte muss daher ne-

ben ihrer Form und Symmetrie [Ben19, Ser19] sowie der Besetzung der einzelnen Trip-

lett-Zustände [Bec18, Tam20] auch ihre zufällige Orientierung auf dem Substrat berück-

sichtigt werden [Fu17b, Tam19, Utz19, Tam20, Yin20]. Aufgrund der linearen Natur der 

Emissionsdipole enthält die Polarisation der einzelnen Emissionslinien somit Informa-
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tionen über die Kristallachsen der Nanoplättchen und kann dazu beitragen, den Ur-

sprung der unterschiedlichen Emissionsklassen I, II und III aufzuklären. 

Abbildung 5-11 zeigt die Abhängigkeit der PL-Spektren einzelner NPLs aller Klassen vom 

Winkel eines Linearpolarisators im Detektionsstrahlengang (vgl. Abschnitt 3.3.1). 

 

Abbildung 5-11 Polarisationscharakteristik der Einzelplättchen-Emission. Reproduziert mit 

Genehmigung aus [Sch21b], Copyright © 2021 American Chemical Society. a, c, e Polarisations-

abhängige PL-Spektren einzelner CsPbBr3-NPLs mit einer, zwei und drei Emissionslinien bei 4 K 

(schwarze Datenpunkte), Anpassung der Messdaten an Lorentzkurven (farbig schattierte Berei-

che in c, e) und kumulative Anpassungskurven (farbige Linien). Der Nullpunkt der Energieachse 

ist jeweils das Zentrum der Emission, der Winkel des Polarisationsanalysators relativ zur Ortho-

gonalen des optischen Tisches ist an jedem Spektrum angegeben. b, d, f Winkelverteilung der 

relativen PL-Intensitäten der einzelnen Emissionslinien aus a, c, e (Datenpunkte und schattierte 

Flächen) und Anpassungen an das Malus‘sche Gesetz (3.8) (farbige Linien). 

Die Emissionen der drei in Abbildung 5-8 eingeführten NPL-Klassen zeigen deutlich 

unterschiedliche Polarisationsmuster: Die Emission von NPLs der Klasse I ist größten-

teils unpolarisiert. Alle sichtbaren Emissionen der Klassen II und III weisen einen hohen 
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Grad an linearer Polarisation auf (90 ± 8 %). Die Polarisationsrichtungen der Emissio-

nen des Klasse-II-NPLs sind dabei orthogonal zueinander. Für Klasse-III-NPLs sind die 

nieder- und höchstenergetischen Emissionen kollinear polarisiert, während die Polarisa-

tionsrichtung der mittleren Emissionslinie orthogonal zu den beiden steht. Diese wohl-

definierten Polarisationsmuster können für alle in dieser Arbeit untersuchten Nano-

plättchen der Klassen II und III beobachtet werden, wie Abbildung 5-12 zeigt. 

 

Abbildung 5-12 Relative Orientierung der Polarisation der NPL-Emission. Reproduziert mit 

Genehmigung aus [Sch21b], Copyright © 2021 American Chemical Society. Die absolute Orien-

tierung der linearen Polarisation der einzelnen Emissionslinien wurde aus Anpassungen der 

Messdaten an das Malus‘sche Gesetz extrahiert (vgl. Abbildung 5-11). Die Orientierung der ener-

getisch niedrigsten Emission (Elow) wurde als Ursprung der Polarisationsachse jedes NPLs defi-

niert. Das Farbschema der Datenpunkte entspricht der Konvention aus Abbildung 5-11. 

Ähnliche Polarisationsmuster konnten in der Literatur an jeweils einem einzelnen 

CsPbBr3-NPL mit zwei bzw. drei Emissionslinien gezeigt werden, wo beide Emissions-

linien nahezu orthogonal zueinander, bzw. im Falle von drei Emissionen, die beiden 

nieder- und höchstenergetischen Linien nahezu kollinear polarisiert waren. [Huo20] 

Die Konsistenz der Polarisationsmuster steht im Gegensatz zu typischen Beobachtun-

gen an einzelnen symmetrischen Perowskit-Quantenpunkten, in denen die relativen 

Orientierungen der Polarisationen der Emissionslinien von der zufälligen Orientierung 

des Quantenpunktes auf dem Substrat abhängen und daher ebenfalls zufällig sind. 

[Bec18, Pfi18] Da der grundsätzliche Zusammenhang zwischen der Kristallstruktur des 

Perowskits und seiner Emission jedoch auch in den Nanoplättchen Bestand haben sollte, 

wird im Folgenden eine mikroskopische Untersuchung der einzelnen Nanoplättchen 

vorgenommen, um das Auftreten der unterschiedlichen Emissionsklassen zu erklären. 
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5.3.2 Depositionsrichtung einzelner Nanoplättchen 

Da die Polarisationsmuster der NPL-Emission stark von deren relativer Orientierung zur 

Detektionsrichtung abhängen, wurde ihre Depositionsrichtung auf dem Substrat mittels 

Rasterkraftmikroskopie (RKM; Abschnitt B8) untersucht. Abbildung 5-13 zeigt exem-

plarische RKM-Aufnahmen an fünf einzelnen Nanoplättchen auf einem Si-Substrat. 

 

Abbildung 5-13 Depositionsrichtung einzelner CsPbBr3-Nanoplättchen. Reproduziert mit Ge-

nehmigung aus [Sch21b], Copyright © 2021 American Chemical Society. a Rasterkraftmikrosko-

pische Abbildungen einzelner CsPbBr3-NPLs auf einem Si-Substrat. b Höhenprofile der einzel-

nen NPLs, extrahiert entlang der farbigen Linien in a. Die laterale Geometrie der NPLs kann 

aufgrund von Kriecheffekten der Piezosteuerung nicht präzise aufgelöst werden. 

Aus den RKM-Aufnahmen können die Höhenprofile der Nanoplättchen im Bereich von 

≈ 2,4 – 4,5 nm (4 – 8 Monolagen) extrahiert werden (Abbildung 5-13 b). Diese Abmes-

sungen sind signifikant kleiner als die in Abschnitt 5.1 ermittelten basalen Dimensionen 

der NPLs, entsprechen jedoch dem ermittelten Wertebereich für die Ausdehnung der 

Quantisierungsachse. Es kann daher angenommen werden, dass die einzelnen NPLs 

während der Rotationsbeschichtung (Abschnitt 3.1.4) aufgrund der stärkeren Van-der-

Waals-Wechselwirkung zwischen ihrer Basalfläche und dem Substrat flach auf der Sub-

stratoberfläche deponiert werden, wie auch in anderen Studien vermutet wird. [Huo20] 

Die aufgezeigte einheitliche (flach liegende) Ausrichtung der NPLs auf dem Substrat 

kann die Konsistenz der in Abschnitt 5.3 beschriebenen Polarisationsmuster plausibili-

sieren, da somit auch die Detektionsrichtung der PL-Untersuchungen immer orthogo-

0

1 0 0

2 0 0

Y (
nm

) a

0 1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 00

1 0 0

2 0 0

3 0 0

Y (
nm

)

X  ( n m )
- 6 0 - 4 0 - 2 0 0 2 0 4 0 6 00

1

2

3

4

5

Z (
nm

)

d  ( n m )

4  M L

6  M L
7  M L

b



Feinstruktur exzitonischer Übergänge in CsPbBr₃-Nanoplättchen 107 

 

nal zur Basalfläche der NPLs liegt. Jedoch kann diese Erkenntnis allein nicht das Auftre-

ten der unterschiedlichen Emissionsklassen (I, II und III) erklären, daher wird in Ab-

schnitt 5.4 die tatsächliche Kristallstruktur der Nanoplättchen näher betrachtet. 

5.4 Identifikation der Kristallfacettierung mittels 

optischer Methoden 

Eine Untersuchung der Kristallstruktur von CsPbBr3-NPLs in der Arbeitsgruppe von 

Prof. Maksym V. Kovalenko – die auch die in dieser Arbeit untersuchten NPLs zur Ver-

fügung gestellt hat – liefert einen konsistenten Ansatz für die Erklärung der unterschied-

lichen Polarisationsmuster. So konnte mithilfe hochauflösender Elektronenmikroskopie 

und Röntgendiffraktometrie aufgezeigt werden, dass die Nanoplättchen während des 

Kristallwachstums zwei unterschiedliche Facettierungen ausbilden können. [Ber19] 

5.4.1 Einfluss der Facettierung auf die Emissionsmuster 

Abbildung 5-14 (links) zeigt die Draufsicht der atomaren Konfiguration einer einzelnen 

Basalebene eines Nanoplättchens in beiden Facettierungen entlang der Beobachtungs-

richtung k. Die beiden Facettierungen unterscheiden sich in der kristallografischen Posi-

tion der Br-Ionen an den Grenzflächen. Zur Verdeutlichung dieses Unterschiedes sind 

die äquatorialen (in der (010)orth-Ebene liegenden) und axialen (entlang der [010]orth-

Achse orientierten) Bromionen der PbBr6-Oktaeder rot bzw. gelb dargestellt. Caesium-

ionen wurden zugunsten der Übersichtlichkeit ausgelassen. 

Die unterschiedliche Terminierung entsteht durch eine Änderung der relativen Ausrich-

tung der Facetten der Nanoplättchen zu den orthorhombischen Kristallachsen. Die Fa-

cettierungen werden im Folgenden entsprechend der pseudokubischen Kristallachse, 

die entlang der Quantisierungsachse des Plättchens verläuft, als T[010] und T[100] benannt. 

Abbildung 5-14 (mittig) zeigt die resultierende Ausrichtung der orthorhombischen Kri-

stallachsen in den unterschiedlichen Konfigurationen entlang der Beobachtungsrich-

tung k. Die geometrische Beziehung der kubischen und orthorhombischen Kristallsys-

teme wird in Abschnitt A3 erläutert. 
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Abbildung 5-14 Unterschiedliche Facettierungen von CsPbBr3-Nanoplättchen. Links: Kristall-

struktur der Basalflächen zweier Facettierungen von CsPbBr3-NPLs (Draufsicht entlang der Be-

obachtungsrichtung k⃗ ). Rote (gelbe) Atome kennzeichnen äquatoriale (axiale) Bromionen. Cae-

siumionen werden der Übersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Visualisiert mit VESTA. 

[Mom11] Mitte: Orientierung der orthorhombischen Kristallachsen in der jeweiligen Kristall-

facettierung. Die Darstellung der [100]orth- und [001]orth-Achsen in der T[100]-Facettierung orien-

tiert sich an der Natta-Projektion. Rechts: Erwartete Polarisationswinkelverteilung der Photo-

lumineszenz entlang der Detektionsachse k⃗  für Emissionsdipole, die entlang der orthorhom-

bischen Kristallachsen schwingen. Die exemplarischen Winkelverteilungen entsprechen cos2-

Funktionen gemäß dem Malus‘schen Gesetz. Reproduziert mit Genehmigung aus [Sch21b], 

Copyright © 2021 American Chemical Society. 

In der T[010]-Facettierung verläuft die [010]orth-Achse entlang der Quantisierungsachse 

des Plättchens, während die [100]orth- und [001]orth-Achsen in der basalen Ebene liegen 

und gegenüber den seitlichen Facetten des Nanoplättchens um 45° rotiert sind. In der 

T[100]-Facettierung liegt die [010]orth-Achse hingegen in der basalen Ebene und ist ent-

lang einer der seitlichen Facetten orientiert, während die [100]orth- und [001]orth-Achsen 

in der Ebene der anderen seitlichen Facette liegen und um 45° gegenüber der Quanti-

sierungsachse rotiert sind (angedeutet durch die an die Keilstrichformel angelehnte 

Darstellung der Achsen). 

T [1
00

]
T [0

10
]

B a s a l  P l a n e C r y s t a l  A x e s P L  P o l a r i z a t i o n  P a t t e r n

k�

�

[ 1 0 0 ] o r t h[ 0 0 1 ] o r t h

[ 0 1 0 ] o r t h | | k

[ 0 0 1 ] o r t h[ 1 0 0 ] o r t h

[ 0 1 0 ] o r t h

0 ° 3 0 °
6 0 °

9 0 °

1 2 0 °
1 5 0 °1 8 0 °2 1 0 °

2 4 0 °

2 7 0 °

3 0 0 °
3 3 0 °

0 ° 3 0 °
6 0 °

9 0 °

1 2 0 °
1 5 0 °1 8 0 °2 1 0 °

2 4 0 °

2 7 0 °

3 0 0 °
3 3 0 °



Feinstruktur exzitonischer Übergänge in CsPbBr₃-Nanoplättchen 109 

 

Die verschiedenen Facettierungen der Nanoplättchen resultieren in unterschiedlichen 

Polarisationsmustern der jeweiligen NPLs in PL-Experimenten: Liegen die Nanoplätt-

chen flach auf dem Substrat (vgl. Abschnitt 5.3.2), ist die Detektionsrichtung k⃗  entlang 

ihrer Quantisierungsachse orientiert (wie in Abbildung 5-14 dargestellt) und die Detek-

tionsebene in PL-Experimenten entspricht der Basalebene. Abbildung 5-14 (rechts) zeigt 

die aus der Projektion der Hertz’schen Dipole auf diese Ebene zu erwartenden Polarisa-

tionsmuster für PL-Messungen an einzelnen Nanoplättchen beider Facettierungen. 

Für NPLs mit T[010]-Facettierung ist die [010]orth-Achse entlang der Detektionsrichtung 

ausgerichtet; die Emission des zugehörigen Dipols kann daher nicht detektiert werden. 

Die Emissionen der Dipole entlang der [100]orth- und [001]orth-Achsen können hingegen 

vollständig detektiert werden und sind orthogonal zueinander polarisiert. Das Polarisa-

tionsmuster besteht daher aus zwei Emissionen mit orthogonalen linearen Polarisatio-

nen, in guter Übereinstimmung mit den Emissionsmustern, die für NPLs der Klasse II 

beobachtet wurden (vgl. Abbildung 5-11 c, d). 

Für die T[100]-Facettierung können die Emissionen aller drei Dipole detektiert werden. 

Da die Tiefeninformation durch die Projektion auf die Detektionsebene verloren geht, 

erscheinen dabei die Emissionen der [100]orth- und [001]orth-Achsen kollinear polarisiert. 

Sie unterscheiden sich jedoch in ihrer Energie, da die Kristallachsen unterschiedliche 

Symmetriegrade im orthorhombischen Gitter aufweisen (vgl. auch Anhang A). Die 

Emission des Dipols entlang der [010]orth-Achse ist hingegen orthogonal zu den beiden 

anderen polarisiert. Dieses Polarisationsmuster stimmt gut mit den Beobachtungen an 

NPLs der Klasse III (vgl. Abbildung 5-11 e, f) überein. 

Einzelne Nanoplättchen mit Emissionsmustern der Klassen II und III können aufgrund 

dieses Zusammenhanges prinzipiell direkt den Kristallfacettierungen T[010] bzw. T[100] 

zugewiesen werden. Ist zusätzlich bekannt, dass die Detektionsebene des PL-Experi-

mentes der basalen Ebene der Nanoplättchen entspricht, kann diese Zuordnung sogar 

ausschließlich auf Grundlage der Anzahl der sichtbaren Emissionslinien getroffen wer-

den. Die Emission, die der [010]orth-Kristallrichtung zugeordnet wird, ist dann in der 

T[010]-Konfiguration nicht detektierbar (Abbildung 5-14, oben). Polarisationsaufgelöste 

Untersuchungen sind zur Identifizierung in diesem Fall daher nicht notwendig. 
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Eine Erklärung für das Auftreten einzelner verbreiterter (Abbildung 5-10), unpolari-

sierter NPL-Emissionen (Abbildung 5-11 a, b) liefert dieser Ansatz jedoch nicht. Ähn-

liche einzelne Emissionslinien konnten zwar bereits an einzelnen Quantenpunkten und 

einem CsPbBr3-Nanoplättchen beobachtet werden, sind im Gegensatz zu den hier un-

tersuchten Nanoplättchen jedoch in der Regel stark linear polarisiert. [Bec18, Utz19, 

Huo20, Tam20] Aufgrund dieser starken Polarisation werden derartige Emissionen ei-

nem einzelnen Übergang des Triplett-Exzitons zugeschrieben, wobei die anderen Emis-

sionen aufgrund der spezifischen Bedingungen des Experiments unterdrückt werden. 

[Bec18, Utz19] 

Während die Orientierung und Facettierung eines Nanoplättchens maßgeblich das Po-

larisationsmuster seiner Emission bestimmen, müssen für die sichere Identifikation der 

Kristallfacettierung weitere Effekte berücksichtig werden: So kann eine Erhöhung der 

Gitter- oder Formsymmetrie einzelner Nanoplättchen in diesen zu einer teilweisen oder 

vollständigen Entartung der Triplett-Zustände führen. [Fu17b, Tam20] Bei tiefen Tem-

peraturen folgt die Besetzung von Zuständen unterschiedlicher Energie oft einer ther-

mischen Verteilung, der sogenannten Boltzmann-Statistik. Aufgrund der hohen Ener-

gieaufspaltung des Triplett-Exzitons könnten einzelne Emissionslinien durch die gerin-

ge Besetzung bei tiefen Temperaturen in den PL-Experimenten unterdrückt werden. 

5.4.2 Nachweis der vollständigen Aufhebung der Entartung 

Die vollständige Aufhebung der Entartung der Triplett-Zustände ist eine wichtige Vo-

raussetzung für die Gültigkeit der in Abschnitt 5.4.1 abgeleiteten Identifikation der Kri-

stallfacettierung aus optischen Messungen. Untersuchungen der Feinstruktur von 

Quantenpunkten haben gezeigt, dass Spektren mit nur zwei Emissionslinien häufig 

daraus resultieren, dass aufgrund erhöhter Symmetrie der Gitterstruktur und/oder der 

Quantenpunktform die Entartung zweier Übergänge des Triplett-Exzitons nicht aufge-

hoben ist. [Fu17b, Tam20] 

Falls dieser Effekt auch in den hier untersuchten CsPbBr3-Nanoplättchen auftritt, so ist 

eine Identifizierung der Kristallfacettierung allein anhand der Anzahl der Emissions-

linien nicht möglich und die Polarisationscharakteristik muss zusätzlich betrachtet wer-
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den. Eine unvollständige Aufhebung der Entartung zweier oder aller drei Übergänge des 

Triplett-Exzitons stellt ferner eine mögliche Erklärung für die Nanoplättchen-Emission 

der Klasse I dar, die bei ca. 10 % der untersuchten Nanoplättchen beobachtet wurde 

(Abbildung 5-8 d). Dabei führt die teilweise Entartung der Zustände durch die Überla-

gerung der beteiligten Triplett-Zustände zu einer Verbreiterung der Emissionslinie (vgl. 

Abbildung 5-10 b) und durch die Mischung der orthogonalen linearen Polarisationen zu 

einer scheinbar unpolarisierten Emission (vgl. Abbildung 5-11 a, b). 

Für die Aufklärung beider Fragestellungen bietet sich die Untersuchung der Nanoplätt-

chen-Emission mittels Magneto-Photolumineszenzspektroskopie an. Unter dem Ein-

fluss eines externen Magnetfeldes kommt es durch dessen Kopplung mit den magne-

tischen Momenten der Ladungsträger zu einer energetischen Aufspaltung der optischen 

Übergänge im Halbleiter (vgl. Abschnitt 2.3.3). Liegen im feldfreien Fall entartete Zu-

stände vor, können die beteiligten Übergänge im Magnetfeld sichtbar gemacht werden. 

Abbildung 5-15 zeigt die magnetfeldabhängigen PL-Spektren einzelner CsPbBr3-Nano-

plättchen der Klassen I (a, b) und III (c). Für das Nanoplättchen der Klasse I kann eine 

deutliche Verbreitung der einzelnen Emissionslinie mit dem Absolutwert der magne-

tischen Flussdichte zwischen −5 T und +5 T beobachtet werden (Abbildung 5-15 a). Die-

ses Verhalten kann als Überlagerung (mindestens) zweier Emissionslinien interpretiert 

werden, die durch den Zeeman-Effekt mit dem Magnetfeld aufgespalten werden. Aus 

der Anpassung der Spektren mit jeweils zwei Lorentzkurven kann die energetische Auf-

spaltung der Übergänge durch das Magnetfeld in Abbildung 5-15 b (rote Kreise) be-

stimmt werden. 

Da sich die so ermittelte Energieaufspaltung für |B| ≤ 1 T der spektralen Auflösung des 

verwendeten Messsystems von ≈ 200 μeV annähert, wird in erster Näherung eine line-

are Anpassung für die Zeeman-Aufspaltung der Datenpunkte für |B| ≥ 1 T entsprechend 

(2.53) vorgenommen (schwarze Linien). Aus der Anpassung ergibt sich ein Landé-

Faktor von 2,1 für das Exziton, in guter Übereinstimmung mit veröffentlichten Werten 

für CsPbBr3-Quantenpunkte. [Fu17b, Tam19, Tam20] 
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Abbildung 5-15 Zeeman-Effekt in einzelnen Nanoplättchen der Klassen I und III. Reproduziert 

mit Genehmigung aus [Sch21b], Copyright © 2021 American Chemical Society. a Magneto-PL-

Spektren eines einzelnen CsPbBr3-NPL mit einer einzigen Emissionslinie (Klasse I) bei Magnet-

feldstärken zwischen −5 T und +5 T (schwarze Linien dienen der visuellen Unterstützung). b 

Emissionsenergien, die aus der Anpassung der Spektren aus a mit zwei Lorentzkurven extrahiert 

wurden (rot) und lineare Anpassung der Messdaten für |B| ≥ 1 T (schwarz; Erläuterungen siehe 

Text). Das spektrale Auflösungslimit des Messaufbaus wird durch die gestrichelte rote Linie 

markiert. c Gestapelte, normalisierte Magneto-PL-Spektren eines einzelnen NPL mit drei Emis-

sionslinien (Klasse III). Das magnetische Feld wurde jeweils in Faraday-Geometrie angelegt, die 

Feldrichtung entspricht daher im Fall flachliegender NPLs deren Quantisierungsachse. 

In Kombination mit der erhöhten Linienbreite und der fehlenden Polarisation der Nano-

plättchen der Klasse I kann aus diesen Ergebnissen geschlossen werden, dass deren 

Emission aus der Überlagerung mehrerer Emissionslinien des Triplett-Exzitons besteht. 

Eine mögliche Erklärung für die deutlich reduzierte Nullfeldaufspaltung in diesen Nano-

plättchen könnte die Koexistenz von Bereichen unterschiedlicher Kristallausrichtung 

(z. B. unterschiedlicher Facettierung) sein. In diesem Fall sind die orthorhombischen 

Kristallachsen der unterschiedlichen Bereiche nicht ausgerichtet (bzw. im Fall unter-

schiedlicher Facettierung um 45° gegeneinander verdreht; vgl. Abbildung 5-14), sodass 

die direkte Korrelation zwischen der Polarisation der Nanoplättchen-Emission und der 

Kristallstruktur ausgeschaltet und die Nullfeldaufspaltung des Triplett-Exzitons unter-

drückt wird. Die für derartige Strukturen erwarteten optischen Signaturen sind konsis-

tent zu den Beobachtungen in Abbildung 5-11 a, b und in Abbildung 5-15 a, b. Ähnliche 
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Strukturen wurden etwa in einzelnen CsPbBr3-Quantenpunkten nachgewiesen. [Ber17, 

Bre19] Ihre Existenz in Nanoplättchen desselben Materials ist daher naheliegend. Wie-

terhin könnte eine Erhöhung der Kristallsymmetrie oder eine unregelmäßige Form ein-

zelner Nanoplättchen zu einer Reduktion der Nullfeldaufspaltung beitragen, wie bereits 

für Quantenpunkte vorgeschlagen wurde. [Tam20] 

Für das Nanoplättchen der Klasse III kann keine magnetfeldabhängige Änderung der 

Emission beobachtet werden (Abbildung 5-15 c). Da die Entartung des Triplett-Exzitons 

in diesen Nanoplättchen bereits vollständig aufgehoben ist, kann es zu keiner weiteren 

Aufspaltung einer der Emissionslinien kommen. Aufgrund der großen Nullfeldaufspal-

tung der exzitonischen Übergänge ist die effektive zusätzliche Energieaufspaltung durch 

den Zeeman-Effekt nach (2.54) gering. Mit dem zuvor ermittelten Landé-Faktor von 2,1 

und den Nullfeldaufspaltungen des Klasse-III-NPLs von 0,9 meV bzw. 1,4 meV ergibt 

sich eine zusätzliche Aufspaltung (ΔE − ΔE0)III von 185 μeV bzw. 125 μeV bei 5 T. Da 

diese Werte unterhalb der spektralen Auflösung des Messsystems von ≈ 200 μeV liegen, 

kann keine Verschiebung der Emissionslinien mit dem Magnetfeld beobachtet werden. 

Abbildung 5-16 zeigt exemplarisch die magnetfeldabhängigen PL-Spektren zweier ein-

zelner Nanoplättchen der Klasse II. Analog zu Abbildung 5-15 c kann auch hier keine 

signifikante Änderung der Emission mit der magnetischen Flussdichte bis 5 T festge-

stellt werden. Aus der großen Nullfeldaufspaltung der Klasse II NPLs von ca. 2 meV folgt 

auch hier aus (2.54) eine geringe zusätzliche feldinduzierte Aufspaltung der sichtbaren 

Emissionslinien (ΔE − ΔE0)II von ≈ 90 μeV bei 5 T, deutlich unterhalb der Auflösungs-

grenze. Insbesondere kann bei allen untersuchten Nanoplättchen der Klasse II ebenfalls 

keine Aufspaltung bzw. Verbreitung der einzelnen Emissionslinien beobachtet werden. 

Abbildung 5-16 c zeigt die aus Anpassungen der Emissionslinien an Lorentzkurven er-

mittelte Änderung der Halbwertsbreite der einzelnen Emissionen mit der magnetischen 

Flussdichte; diese liegt bei allen untersuchten Nanoplättchen unterhalb der Auflösungs-

grenze des Messsystems. Falls eine der sichtbaren Emissionslinien zwei entartete Über-

gänge beinhaltet, wird für diese hingegen eine Zeeman-Aufspaltung von bis zu 600 μeV 

erwartet (gestrichelte Linien). Diese Erkenntnis stützt daher die Interpretation der bei-

den Emissionslinien als einzelne, nicht entartete Übergänge des Triplett-Exzitons. 
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Abbildung 5-16 Zeeman-Effekt in einzelnen Nanoplättchen der Klasse II. Reproduziert mit 

Genehmigung aus [Sch21b], Copyright © 2021 American Chemical Society. a, b Gestapelte, nor-

malisierte Magneto-PL-Spektren zweier einzelner CsPbBr3-NPLs mit zwei Emissionslinien 

(Klasse II) bei Magnetfeldstärken zwischen 0 T und +5 T. c Änderung der Halbwertsbreite der 

einzelnen Emissionslinien der Spektren in a, b sowie zweier weiterer NPLs mit dem Magnetfeld, 

definiert als ΔFWHM = FWHM(B) − FWHM(0 T), mit der magnetischen Flussdichte B. Die ge-

strichelten schwarzen Linien zeigen die gemäß (2.53) und (2.54) mit einem Landé-Faktor von 

2,1 und der jeweils angegebenen Nullfeldaufspaltung ΔE0 erwartete energetische Aufspaltung 

ΔFWHM = ΔE(B) − ΔE0 für den Fall, dass eine der Emissionslinien aus zwei vollständig entarte-

ten (ΔE0 = 0 meV) oder spektral nicht auflösbaren (ΔE0 = 0,2 meV) exzitonischen Zuständen 

besteht. Die Magnetfeldrichtung entspricht der in Abbildung 5-15. 

Die Magneto-Photolumineszenzmessungen an einzelnen CsPbBr3-Nanoplättchen be-

stätigen somit nicht nur die in Abschnitt 5.4.1 postulierte Identifikation der Kristall-

facettierung einzelner Nanoplättchen anhand optischer Daten, sondern liefern zudem 

eine schlüssige Erklärung für das Auftreten von NPL-Emission mit nur einer einzelnen 

unpolarisierten Emissionslinie im selben Kontext. 

5.4.3 Einfluss thermischer Besetzung auf die optische Feinstruktur 

Neben der partiellen Entartung der Triplett-Zustände kann auch eine ungleichmäßige 

Besetzung der Zustände die Emission der einzelnen Nanoplättchen beeinflussen. Bei tie-

fen Temperaturen wird die Population von Zuständen unterschiedlicher Energie häufig 

von der sogenannten Boltzmann-Statistik dominiert. In diesem Fall nimmt die Beset-
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zung der Zustände exponentiell mit steigender Übergangsenergie ab, wenn die Transfer-

zeit zwischen den Zuständen deutlich kürzer ist als die Rekombinationszeiten: 

𝑁(𝐸) = 𝑁(𝐸0) ⋅ e
−
(𝐸−𝐸0)
kB𝑇  (5.2) 

Dabei ist N(E) bzw. N(E0) die Dichte der besetzen Zustände bei der Energie E bzw. E0, 

kB die Boltzmann-Konstante und T die Temperatur. 

Aufgrund der großen Nullfeldaufspaltung der Feinstruktur des Triplett-Exzitons in den 

CsPbBr3-Nanoplättchen (Abbildung 5-10 a) könnte eine solche Besetzungsstatistik dazu 

führen, dass die Emission der energetisch höheren exzitonischen Zustände durch die 

geringe Besetzung unterdrückt wird, und daher nicht detektiert werden kann. Aufgrund 

der Ähnlichkeit der Polarisationsmuster der Emissionen einzelner Nanoplättchen der 

Klassen II und III (Abbildung 5-11) wäre die in Abschnitt 5.4.1 postulierte Zuordnung der 

Kristallfacettierung zu den Emissionsmustern dann nicht eineindeutig möglich. 

Um den Einfluss thermischer Besetzung auf die Unterscheidung von Klasse-II- und Klas-

se-III-Nanoplättchen abzuschätzen, wurden die beobachteten relativen Intensitäten der 

Feinstruktur-Emissionen der CsPbBr3-Nanoplättchen analysiert und mit dem erwarte-

ten Verlauf gemäß einer rein thermischen Besetzung der Zustände verglichen. 

Abbildung 5-17 a – d zeigt exemplarisch das Vorgehen zur Evaluierung dieses Einflusses. 

Die PL-Spektren von Nanoplättchen (graue Datenpunkte), deren Polarisationsmuster 

bekannt sind, wurden mithilfe von zwei bzw. drei Lorentzkurven angepasst (schwarz). 

Die einzelnen Anpassungen jeder Emissionslinie wurden anschließend mit der Sensitivi-

tät des Detektionssystems bei der ermittelten Polarisationsrichtung der Emission ska-

liert und kumuliert (grün), um den Einfluss der Polarisationsselektivität des Messystems 

zu eliminieren (für eine detaillierte Beschreibung des Vorgehens siehe Abschnitt D2). 

Ausgehend von der durch die Anpassung ermittelten Energieaufspaltung der Emissio-

nen wurde zudem mit (5.2) die zu erwartende Form der Spektren für den Fall berechnet, 

dass die Besetzung der Zustände durch die thermische Verteilung bei 5 K dominiert wird 

(rot). Dieselbe Methodik kann für alle Nanoplättchen, deren Polarisationsmuster be-

kannt sind, angewendet werden. Zusätzlich kann für Nanoplättchen der Klasse III das 
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Verhältnis der Emissionen mit der höchsten (Ehigh) und niedrigsten (Elow) Energie auch 

ohne Korrektur ausgewertet werden, da diese Emissionen kollinear polarisiert sind (vgl. 

Abbildung 5-11). 

 

Abbildung 5-17 Einfluss thermischer Besetzung auf die PL-Feinstruktur. Reproduziert mit Ge-

nehmigung aus [Sch21b], Copyright © 2021 American Chemical Society. a – d Exemplarische 

Emissionsspektren vier einzelner CsPbBr3-NPLs bei 5 K (grau) und kumulative Anpassungen an 

zwei (a, b) bzw. drei (c, d) Lorentzkurven (schwarz) sowie polarisationskorrigierte Anpassun-

gen (grün) und erwartetes Spektrum jedes NPLs bei rein thermischer Besetzung (Boltzmann-

Verteilung) der Feinstruktur bei 5 K (rot). e Abhängigkeit der relativen Intensitäten jeweils 

zweier Emissionslinien von ihrer energetischen Aufspaltung (farbige Datenpunkte) und theore-

tischer Zusammenhang bei rein thermischer Besetzung bei 5 K (schwarz). f Quadratisches Mit-

tel des Rauschlevels in PL-Spektren von NPLs der Klasse II (grün) und theoretische relative In-

tensität der dritten (höchstenergetischen) Emission gemäß einer Boltzmann-Verteilung der be-

setzten Zustände bei 5 K (grau schattierte Fläche) mit einem energetischen Abstand zwischen 

1,75 meV (obere Grenze) und 2,58 meV (untere Grenze), entsprechend den Quartilen der Mess-

werte aus Abbildung 5-10 a (blaue Datenpunkte). Oberes und unteres Quartil und Median der 

experimentell ermittelten Intensitätsverhältnisse aus e (rot schattierte Fläche). Erläuterungen 

zu den Anpassungen und zur Datenauswertung können dem Haupttext und Abschnitt D2 ent-

nommen werden. 
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Abbildung 5-17 e zeigt eine Übersicht des Zusammenhanges der relativen korrigierten 

Intensitäten jeweils zweier Emissionslinien der PL-Spektren aus Klasse-II- und Klasse-

III-Nanoplättchen mit der energetischen Differenz der Emissionen (Datenpunkte) sowie 

den gemäß einer thermischen Verteilung erwarteten Verlauf (schwarze Linie). 

Die relativen Intensitäten der höherenergetischen Emission sowohl von Klasse-II- als 

auch Klasse-III-Nanoplättchen folgen eindeutig keiner thermischen Besetzungsstatistik. 

In einigen NPLs der Klasse III (z. B. Abbildung 5-17 c, d) sind die Intensitäten der höher-

energetischen Emissionen sogar größer als die der niederenergetischen Emission. 

Um sicherzustellen, dass in PL-Spektren der Klasse II keine Emissionslinien aufgrund 

ihrer geringen Intensität übersehen werden, wurde zudem das Rauschniveau der Einzel-

plättchen-Spektren ausgewertet. Abbildung 5-17 f zeigt die statistische Verteilung des 

Verhältnisses des quadratischen Mittels (engl. root mean square; RMS) des Rauschni-

veaus zur Intensität der niederenergetischen Emissionslinie für alle untersuchten Nano-

plättchen der Klasse II (grün). Während das Rauschlevel bei etwa der Hälfte der Fälle 

über der erwarteten Intensität einer höherenergetischen dritten Emission gemäß einer 

Boltzmann-Verteilung bei 5 K liegt (grau schattierter Bereich), wäre eine solche 

Emission dennoch in einem signifikanten Anteil der Klasse-II-NPLs detektierbar. Das 

Rauschniveau liegt jedoch in allen Messungen deutlich unter der für Nanoplättchen der 

Klasse III beobachteten relativen Intensität der höchstenergetischen Emission (rot 

schattierter Bereich). 

Da ferner auch die Oszillatorstärken der drei orthogonalen Dipole in CsPbBr3 ähnlich 

sind, [Bec18] kann auf Grundlage dieser Untersuchungen geschlossen werden, dass die 

Besetzung der Triplett-Zustände in den einzelnen CsPbBr3-Nanoplättchen nicht maß-

geblich durch eine thermische Statistik bestimmt wird und dass das Auftreten von Spek-

tren mit nur zwei Emissionslinien nicht durch die niedrige Besetzung des dritten Zu-

standes erklärt werden kann. Abweichungen von der einfachen Boltzmann-Statistik 

können bei tiefen Temperaturen insbesondere dann entstehen, wenn die Relaxations-

zeiten zwischen den einzelnen Triplett-Zuständen nicht signifikant kürzer sind als die 

Rekombinationszeit der Exzitonen. 
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Diese Tatsache unterstützt – wie auch die magneto-optischen Untersuchungen in Ab-

schnitt 5.4.2 – die direkte Zuordnung der optischen Emissionsmuster der einzelnen 

Nanoplättchen zu den Kristallfacettierungen. Diese einzigartige Korrelation der opti-

schen Eigenschaften und der Kristallstruktur der CsPbBr3-Nanoplättchen ermöglicht so-

mit die direkte Identifikation der Kristallfacettierung eines individuellen Nanoplätt-

chens durch rein optische Messungen. 

Grundsätzlich ist dieser Zusammenhang auch auf CsPbBr3-Quantenpunkte übertragbar, 

da die unterschiedlichen Facettierungen der Kristalle während des isotropen Wachs-

tums würfelförmiger Nanokristalle erhalten bleiben. [Rie17] Die Facettierungen in die-

sen Partikeln sind jedoch aufgrund ihrer Formisotropie nicht mithilfe optischer oder 

kristallografischer Methoden unterscheidbar. [Ber19] 

Über die Zuordnung der Kristallfacettierungen hinaus ermöglicht diese Korrelation 

auch die Ableitung räumlicher Informationen aus den Lumineszenz-Eigenschaften der 

Nanoplättchen. 

5.5 Ableitung der räumlichen Orientierung einzelner 

Nanoplättchen 

Während die Anzahl der sichtbaren Emissionslinien einzelner CsPbBr3-Nanoplättchen 

direkte Rückschlüsse auf die Kristallfacettierung des jeweiligen Nanoplättchens ermög-

licht, beinhaltet das Polarisationsmuster der Lumineszenz zusätzliche Informationen 

über die Lage der Kristallachsen des NPLs. 

5.5.1 Zuordnung der Emissionen zu den Kristallachsen 

Wie in Abbildung 5-14 angedeutet, erlaubt die Korrelation der Lage der Kristallachsen 

und der Polarisation der Emission des zugehörigen Dipols die Zuordnung der einzelnen 

Emissionslinien zu der jeweiligen Kristallachse. Da die Emission des Dipols entlang der 

[010]orth-Achse in NPLs der Klasse II nicht detektiert werden kann, entstammen die po-

larisierten Emissionslinien den Dipolen entlang der [100]orth- und [001]orth-Achsen. Für 

NPLs der Klasse III kann die zentrale Emissionslinie aufgrund ihrer orthogonalen Pola-
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risation relativ zu den beiden anderen Emissionen direkt der Emission des Dipols 

entlang der [010]orth-Achse zugewiesen werden. 

Dieser Zusammenhang erlaubt Rückschlüsse auf die Auswirkung der asymmetrischen 

Quanteneinschränkung in den Nanoplättchen. Während diese in NPLs der T[010]-Facet-

tierung ausschließlich auf die [010]orth-Achse wirkt, beeinflusst sie in der T[100]-Facettie-

rung anteilig sowohl die [100]orth- als auch die [001]orth-Achse. Dies liefert eine mögliche 

Erklärung für die in Abbildung 5-10 a beobachtete größere Nullfeldaufspaltung der 

energetisch niedrigsten und höchsten Emissionen in NPLs der T[100]-Klasse im Vergleich 

zu den Emissionen von T[010], bei denen es sich entsprechend um die Emissionen der 

gleichen Dipole handelt. 

Im Gegensatz zu Quantenpunkten bieten die anisotropen Nanoplättchen damit eine 

Möglichkeit, den relativen Einfluss der Form- und der Gitteransiotropie auf die Größe 

der Nullfeldaufspaltung in CsPbBr3-Nanostrukturen zu quantifizieren (vgl. Abschnitt 

2.3.2). Hierfür bietet sich für künftige Untersuchungen die Betrachtung der polarisa-

tionsaufgelösten Emission des Triplett-Exzitons in einzelnen CsPbBr3-Nanoplättchen 

unterschiedlicher Dicke und damit unterschiedlich starker Anisotropie der Quantenein-

schränkung an. 

5.5.2 Beispielhafte Bestimmung der Orientierung 

Die in Abschnitt 5.5.1 gezeigten Zusammenhänge erlauben darüber hinaus sogar die Be-

stimmung der absoluten räumlichen Orientierung der einzelnen Nanoplättchen aus den 

optischen Daten. Dieses Verfahren wird in Abbildung 5-18 schematisch für zwei einzel-

ne Nanoplättchen gezeigt, die in dieser Arbeit untersucht wurden. 

In dem in dieser Arbeit verwendeten Messaufbau zur Untersuchung der Polarisation der 

NPL-Emission (vgl. Abschnitt 3.3.1) sind das Substrat (rechts) und die Rotationsebene 

des Linearpolarisators (mittig) parallel zueinander und orthogonal zur Oberfläche des 

optischen Tisches in der yzlab-Ebene des Labors ausgerichtet. Die in Abbildung 5-11 an-

gegebenen Winkel in den Polarisationsmustern entsprechen dabei der Rotation der 

Transmissionsachse des Linearpolarisators φ gegenüber der Tischnormalen zlab. Da die 

Nanoplättchen flach auf dem Substrat liegen (vgl. Abschnitt 5.3.2), wird ihre absolute 
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Orientierung einzig durch ihre Rotation um die xlab-Achse definiert, die der Detektions-

richtung des PL-Experimentes entspricht. Dabei wird der kleinste Winkel zwischen ei-

ner der lateralen Facetten des NPLs und der Tischnormalen (Abbildung 5-18, rechts) als 

die Orientierung des NPLs θ definiert. 

 

Abbildung 5-18 Räumliche Orientierung einzelner Nanoplättchen. Modifiziert mit Genehmi-

gung aus [Sch21b], Copyright © 2021 American Chemical Society. Schematische Darstellung der 

Ableitung der räumlichen Orientierung einzelner CsPbBr3-NPLs mit T[010]- (oben, Klasse II) und 

T[100]-Facettierung (unten, Klasse III). Links: Typische Polarisationswinkelverteilung der Emis-

sion eines einzelnen flachliegenden Nanoplättchens entlang der Raumachse xlab. Der Polarisa-

tionswinkel der dominanten Emission ist dabei um den Winkel φ in der Raumebene yzlab rotiert, 

die der Substratebene entspricht. Rechts: Zur Winkelverteilung gehöriges NPL auf dem Sub-

strat (grau). Die Orientierung der Kristallachsen (durchgezogene Pfeile) und damit auch die Ro-

tation θ des jeweiligen NPL um die xlab-Achse kann mithilfe der in Abbildung 5-14 dargestellten 

Zusammenhänge der Kristallachsen mit der -facettierung bestimmt werden. 

Im Falle des NPLs der Klasse II aus Abbildung 5-11 c, d beträgt der kleinste Polarisations-

winkel der beiden orthogonalen Emissionen φ[010] = 50° (Abbildung 5-18, oben). Auf-
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grund der Rotation der Kristallachsen gegenüber den Facetten des NPLs um 45° in der 

T[010]-Konfiguration (Abbildung 5-14) ergibt sich daraus die Orientierung des zugehöri-

gen Nanoplättchens auf dem Substrat als θ[010] = 5°. Analog ergibt sich für das NPL der 

Klasse III aus Abbildung 5-11 e, f der Polarisationswinkel der Emission der Dipole in der 

(010)orth-Ebene und damit auch die Orientierung des NPLs als φ[100] = θ[100] = 20°, da die 

Ebene entlang der NPL-Facette orientiert ist. 

Die besondere Korrelation der optischen Eigenschaften und der Kristallkonfiguration in 

anisotropen CsPbBr3-Nanoplättchen erlaubt somit die Identifikation der Kristallfacet-

tierung (T[010] bzw. T[100]), die Zuordnung einzelner Emissionslinien zu den kristallogra-

fischen Achsen ([100]orth, [010]orth, [001]orth) und die konkrete Bestimmung der absolu-

ten räumlichen Orientierung einzelner Nanoplättchen auf der Grundlage rein optischer 

Messungen. 

 





 

 

Kapitel 6 

Zusammenfassung 

Neuartige Perowskit-Halbleiter haben sich als vielversprechende aktive Materialien so-

wohl für lichtemittierende als auch lichtabsorbierende Anwendungen etabliert. In den 

Bestrebungen zur Weiterentwicklung dieser Materialklasse zeichnen sich dabei zwei 

parallele Entwicklungspfade ab: Während Dünnschichten aus hybriden organisch-anor-

ganischen Bleihalogenid-Perowskiten in Solarzellen bereits höhere Effizienzen als das 

renommierte Silizium erreichen, konzentrieren sich aktuelle Forschungsarbeiten vor 

allem auf die Ersetzung des giftigen Bleiions, um den Einsatz der Perowskite in kom-

merziellen Modulen zu ermöglichen. Bleifreie Perowskite erreichen jedoch bisher nur 

geringe Effizienzen im Vergleich zu ihren bleibasierten Pendants. 

Als potenzielle Lichtemitter werden anorganische Bleihalogenid-Perowskite in Form 

von Nanokristallen angesehen. Diese erlauben die präzise Einstellung ihrer Emissions-

farbe durch die chemische Kontrolle ihres Wachstums, sind langzeitstabil und zeichnen 

sich durch eine hohe Quanteneffizienz aus. Aufgrund dieser Eigenschaften eignen sie 

sich sowohl für klassische Belichtungs- und Displayanwendungen als auch für neuartige 

Quantenemitter in der Kommunikationstechnologie. 

Diese Arbeit untersucht die elektronische Struktur zweier prototypischer Vertreter die-

ser beiden Pfade mittels spektroskopischer Methoden. Ein besonderes Augenmerk wird 

dabei auf das Auftreten von Feinstrukturen in den optischen Übergängen der Perowskite 

gelegt, die sowohl für den praktischen Einsatz der Materialien in Bauelementen relevant 

sind als auch wichtige Einblicke in deren photophysikalische Eigenschaften liefern. 

Den ersten Schwerpunkt der Untersuchungen stellt der Doppelperowskit Cs2AgBiBr6 

dar, der als vielversprechender Kandidat für Tandem-Solarzellen oder selektive optische 

Detektoren gilt. Seine elektronische Struktur wird durch eine breitbandige rote Emis-

sion sowie eine ausgeprägte Absorptionsbande im blauen Spektralbereich charakteri-
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siert, deren physikalische Hintergründe Gegenstand wissenschaftlicher Diskussionen 

sind. Die im Rahmen dieser Arbeit vorgenommenen Untersuchungen konzentrieren 

sich auf die Identifizierung der schmalen Absorptionsbande und den Zusammenhang 

der breiten Emission mit den Bandübergängen, um das Verständnis der Dynamik photo-

generierter Ladungsträger in dem Perowskit zu verbessern. 

Hierzu wurde zunächst die Temperaturabhängigkeit der optischen Eigenschaften von 

Dünnschichten des Doppelperowskits untersucht. Die Energie der roten Emission ver-

schiebt sich in diesen Untersuchungen parallel zu den Übergangsenergien der Band-

lücken des Halbleiters, was auf eine Beteiligung bandartiger Zustände an der Emission 

hindeutet. Spektral aufgelöste transiente Messungen bei tiefen Temperaturen zeigen zu-

dem, dass die Emission einem einzelnen Rekombinationskanal entstammt, der folglich 

als die niederenergetische indirekte Bandlücke des Halbleiters identifiziert werden 

kann. Im Gegensatz zur Emission unterscheidet sich die Entwicklung der Absorptions-

bande bei 2,83 eV mit der Temperatur deutlich von den Bandlücken. Exzitonische Zu-

stände erscheinen als Ursache der Absorptionsbande daher unwahrscheinlich, da diese 

erwartungsgemäß identisch mit ihrer zugehörigen Bandlücke verschieben würden. An-

regungsspektren der roten Lumineszenz der Perowskit-Schichten offenbaren eine ener-

getische Feinstruktur der Absorptionsbande, die sich durch die effiziente Relaxation von 

Ladungsträgern in Zuständen knapp oberhalb und unterhalb der Energie der Absorp-

tionsbande äußert. Komplementäre Photolumineszenzmessungen mit hochenerge-

tischer Anregung zeigen einen zusätzlichen strahlenden Rekombinationskanal bei der 

Energie der Absorptionsbande auf, der eine kurze effektive Lebensdauer in der Größen-

ordnung weniger Pikosekunden besitzt und somit in Konkurrenz zu der schnellen Re-

laxation der Ladungsträger aus diesen Zuständen an die indirekte Bandlücke steht. 

Die in den optischen Untersuchungen beobachteten Signaturen des Doppelperowskits 

wurden in einem Anregungs- und Rekombinationsschema zusammengefasst und an-

hand dessen im Kontext veröffentlichter Literaturmodelle zur elektronischen Struktur 

von Cs2AgBiBr6 evaluiert. Als Ursache der Absorptionsbande können exzitonische Zu-

stände sowie Inklusionen einer Defektphase des Perowskits ausgeschlossen werden. Ge-

mäß theoretischen Berechnungen der Orbitalstruktur des Perowskits kann die Absorp-
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tionsbande auch durch atomare oder Charge-Transfer-Übergänge am X-Punkt des rezi-

proken Gitters entstehen. Speziell das Zustandsschema des Bismutions zeigt dabei deut-

liche Parallelen zu der beobachteten Feinstruktur der Absorptionsbande und kann das 

anhand der Messungen synthetisierte Rekombinationsmodell vollumfänglich erklären. 

Die Übergänge zwischen den 6s- und 6p-Zuständen des Bismutions sind intrinsisch auf-

gespalten und ihre Übergangsenergien können unter dem Einfluss von Kristallfeldern 

bis in den optischen Spektralbereich sinken. Das so entwickelte Rekombinations- und 

Zustandsschema von Cs2AgBiBr6 stellt die Eignung des Doppelperowskits für Solar- und 

Detektoranwendungen infrage. Die stark lokalisierte Natur der Zustände in der promi-

nenten Absorptionsbande in Kombination mit den kurzen Rekombinations- und Re-

laxationszeiten eines Großteils der angeregten Ladungsträger erschweren deren elek-

trische Extraktion aus dem Perowskit deutlich. 

Als zweiter Schwerpunkt wurde in dieser Arbeit die elektronische Struktur von Nano-

plättchen des anorganischen Perowskits CsPbBr3 untersucht. Die exzitonische Lumines-

zenz derartiger Kristalle besitzt eine energetische Feinstruktur, die aus einer teilweisen 

Aufhebung der Entartung des zugrunde liegenden Triplett-Zustandes resultiert. 

Mögliche Ursachen für die Aufspaltung des Tripletts können Asymmetrien des Kristall-

gitters oder der Form der Nanokristalle sein. Die Wechselwirkung zwischen den kristal-

lografischen und elektronischen Eigenschaften von CsPbBr3-Nanokristallen ist daher 

Gegenstand dieser Arbeit und wurde anhand von Nanoplättchen mit stark asymme-

trischer Quanteneinschränkung untersucht. 

Um spektroskopischen Zugriff auf die Feinstruktur des Tripletts zu erhalten, wurde ein 

reproduzierbarer Prozess zur Abscheidung einzelner Nanoplättchen auf Siliziumsub-

straten entwickelt. Dazu wurden der Bedeckungsgrad des Substrates sowie die Linien-

breite der Emission der Nanoplättchen bei der Abscheidung aus Dispersionen unter-

schiedlicher Konzentration systematisch untersucht. Besonderes Augenmerk wurde auf 

die Stabilität der Nanoplättchen und das Auftreten degradierter Strukturen während des 

Verdünnungsprozesses gelegt. Die Emissionsenergien der einzelnen Nanoplättchen 

konnten anhand eines dreidimensionalen Potenzialtopfmodells und mithilfe der aus 

TEM-Aufnahmen ermittelten Größenverteilung der Nanoplättchen selbstkonsistent der 
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jeweiligen Anzahl von Monolagen in dem Nanoplättchen zugeordnet werden. Die Lumi-

neszenzspektren der Nanoplättchen zeigen dabei Emissionen mit unterschiedlich stark 

ausgeprägten Feinstrukturen, bestehend aus einer, zwei oder drei Emissionslinien. Diese 

weisen eine hohe intrinsische Aufspaltung > 1 meV auf und sind mit Ausnahme einzeln 

auftretender Emissionslinien stark linear polarisiert. Die Polarisationsrichtungen der 

einzelnen Emissionslinien sind dabei im Gegensatz zu den zufälligen Polarisations-

mustern, die an symmetrischen Nanokristallen in der Literatur beobachtet werden 

konnten, jeweils um 90° oder 180° zueinander orientiert. Die Konsistenz der Polarisa-

tionsmuster konnte durch rasterkraftmikroskopische Untersuchungen auf die einheit-

lich flache Abscheidung der Nanoplättchen auf dem Substrat zurückgeführt werden. 

Zur Erklärung der unterschiedlichen Feinstrukturen bedurfte es zusätzlicher spektro-

skopischer Untersuchungen, aus denen im Kontext der Fachliteratur ein konsistentes 

Modell zur Beschreibung aller beobachteten Signaturen aufgestellt wurde. In diesem 

Modell werden die unterschiedlichen Emissionen auf CsPbBr3-Nanoplättchen mit zwei 

verschiedenen Kristallfacettierungen zurückgeführt, die in einer unterschiedlichen Aus-

richtung der orthorhombischen Kristallachsen relativ zu den Facetten der jeweiligen 

Nanoplättchen resultieren. Aus der einheitlich flachen Abscheidung der Nanoplättchen 

können mit diesem Wissen die Lagen der Kristallachsen und damit auch die Schwin-

gungsrichtungen der Dipole des Triplett-Exzitons bestimmt werden. Die aus diesen 

Konfigurationen zu erwartende Lumineszenz der Nanoplättchen ergibt sich aus der Pro-

jektion der Dipole auf die Beobachtungsebene des Experiments und stimmt exakt mit 

den beobachteten Polarisationsmustern der CsPbBr3-Nanoplättchen überein. Mögliche 

Effekte, die zur Unterdrückung einzelner Emissionslinien des Triplett-Exzitons führen 

und damit die Anwendbarkeit des Modells einschränken könnten, wurden in der Lite-

ratur zwar an symmetrischen Nanokristallen beobachtet, spielen in den CsPbBr3-Nano-

plättchen in dieser Arbeit jedoch keine Rolle. So offenbart eine hier durchgeführte de-

taillierte statistische Untersuchung der Abhängigkeit der Intensität einzelner Emis-

sionslinien von deren Energie deutliche Abweichungen von der in symmetrischen Kri-

stallen häufig beobachteten Besetzung der Triplett-Zustände gemäß der Boltzmann-Sta-

tistik. Die Unterdrückung einzelner (hochenergetischer) Emissionslinien aufgrund ei-

ner geringen thermischen Besetzung ist in den Untersuchungen in dieser Arbeit daher 
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nicht zu erwarten. Eine mögliche unvollständige Aufspaltung des Triplett-Exzitons auf-

grund erhöhter Gitter- oder Formasymmetrie der Kristalle konnte zudem durch Mag-

neto-Photolumineszenzuntersuchungen ausgeschlossen werden. In diesen konnte bei 

Magnetfeldern bis zu 5 T keine feldinduzierte Aufspaltung der Emissionslinien in Spek-

tren mit zwei und drei sichtbaren Emissionen beobachtet werden, die Emissionen ent-

springen folglich einzelnen Zuständen des Triplett-Exzitons. Spektren mit nur einer 

sichtbaren Emission hingegen zeigten eine deutliche Aufspaltung der Emissionslinie mit 

einem Landé-Faktor von 2,1, was auf die Beteiligung mindestens zweier emittierender 

Zustände an der Lumineszenz derartiger Nanoplättchen hindeutet. 

Das so plausibilisierte Modell ermöglicht einzigartige Rückschlüsse auf die kristallo-

grafischen Eigenschaften der Nanoplättchen: 

• Die Kristallfacettierung eines individuellen Nanoplättchens kann allein anhand 

seines Emissionsspektrums bestimmt werden. 

• Anhand des Polarisationsmusters der Emission können die Emissionslinien direkt 

den jeweiligen Kristallachsen des orthorhombischen Gitters zugeordnet werden. 

• Die absolute Orientierung eines individuellen Nanoplättchens im Raum kann di-

rekt aus der Rotation des Polarisationsmusters und der Beziehung zwischen Kri-

stallachse und Nanoplättchen-Facette rekonstruiert werden. 

Die spektroskopischen Untersuchungen zweier prototypischer Vertreter der Familie an-

organischer bleihaltiger und bleifreier Perowskite im Rahmen dieser Dissertationsarbeit 

verdeutlichen die vielfältigen Möglichkeiten, wie elektronische Feinstrukturen dazu bei-

tragen können, das Verständnis der Licht-Materie-Wechselwirkung in diesem Material-

system zu schärfen und die Grundlage seiner außergewöhnlichen Performanz in zahl-

reichen optoelektronischen Anwendungen zu ergründen. 

 



 

 

 



 

 

Anhang A 

Kristallsysteme 

Die verschiedenen kristallografischen Strukturen von Halbleitern können in sogenannte 

Raumgruppen eingeteilt werden. Diese ergeben sich aus der Translationssymmetrie des 

Kristalls (dem Bravais-Gitter) und der Symmetrie seiner Elementarzelle (der Punkt-

gruppe). Die Raumgruppe eines Kristalls wird – wie in dieser Arbeit – in der Regel mit-

hilfe der Hermann-Mauguin-Symbolik angegeben, deren Notation in Abschnitt A1 vor-

gestellt wird. Anschließend werden in Abschnitt A2 die Symmetrieeigenschaften der in 

dieser Arbeit vorkommenden Raumgruppen diskutiert. Abschnitt A3 erläutert die geo-

metrische Beziehung zwischen dem kubischen und dem orthorhombischen Kristall-

system. 

A1 Raumgruppen und Hermann-Mauguin-Symbolik 

In der Herrmann-Mauguin-Symbolik wird jede Raumgruppe durch einen Buchstaben 

zur Bezeichnung der Zentrierung des zugehörigen Bravais-Gitters sowie durch bis zu 

drei weitere Einzelsymbole beschrieben, die die Symmetrieoperationen bezüglich vorge-

gebener Kristallrichtungen darstellen. Die in dieser Arbeit auftretenden Bravais-Gitter 

werden dabei durch die Buchstaben in Tabelle A-1 gekennzeichnet. 

Tabelle A-1 Hermann-Mauguin-Symbolik zur Kennzeichnung der Bravais-Gitter [Hah16] 

Buchstabe Zentrierung des Bravais-Gitters 

P primitiv 

I raum- bzw. innenzentriert 

F flächenzentriert 
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In Tabelle A-2 sind die für die Hermann-Mauguin-Symbolik relevanten Symmetrie-

richtungen aller in dieser Arbeit auftretenden Kristallsysteme aufgeschlüsselt. In Kri-

stallsystemen niedriger Symmetrie handelt es sich dabei um spezifische Kristall-

richtungen, in höhersymmetrischen Systemen teilweise auch um Gruppen von Kristall-

richtungen mit äquivalenter Symmetrie. 

Tabelle A-2 Referenzachsen in der Hermann-Mauguin-Symbolik [Hah16] 

Kristallsystem 1. Stelle 2. Stelle 3. Stelle 

kubisch ⟨100⟩ ⟨111⟩ ⟨110⟩ 

tetragonal [001] ⟨100⟩ ⟨110⟩ 

orthorhombisch [100] [010] [001] 

 

Für jede Kristallrichtung werden die parallel zu ihr ausgerichteten Dreh- und Dreh-

inversionsachsen sowie diejenigen Spiegelebenen angegeben, deren Flächennormalen 

parallel zu ihr verlaufen. 

Tabelle A-3 und Tabelle A-4 zeigen die Einzelsymbole einfacher und kombinierter Sym-

metrieelemente, die in Kristallstrukturen auftreten, die in dieser Arbeit untersucht wur-

den. Eine vollständige Übersicht aller Einzelsymbole kann der Fachliteratur entnommen 

werden (z. B. [Hah16]). 

Tabelle A-3 Einzelsymbole einfacher Symmetrieelemente [Hah16] 

Symbol Symmetrieelement 

m Spiegelebene 

n (1 … 6) n-zählige Drehachse 

(Rotation um 360°/n) 

1 ̅ Inversionszentrum 
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Tabelle A-4 Einzelsymbole kombinierter Symmetrieelemente [Hah16] 

Symbol Symmetrieelement 

n̅ (1 ̅… 6̅) n-zählige Drehinversionsachse 

n/m 
(n = 1 … 6) 

n-zählige Drehachse senkrecht zu einer 
Spiegelebene m 

nm n-zählige Schraubenachse mit Translation 
um m/n Teile des Gittervektors pro Rotation 

a, b, c axiale Gleitspiegelebene mit Translation um 

einen halben Gittervektor (a⃗ , b⃗ , c ) 

n Diagonalgleitspiegelebene mit Translation 
um eine halbe Flächendiagonale 

 

A2 Raumgruppen in dieser Arbeit 

Zur Bezeichnung der Raumgruppen in dieser Arbeit wurde stets das sogenannte Kurz-

symbol der Hermann-Mauguin-Symbolik verwendet. Bei dieser Notation werden mög-

lichst viele redundante Informationen ausgelassen, insbesondere zweizählige Dreh- und 

Schraubenachsen. Tabelle A-5 zeigt einen Überblick der Raumgruppen für CsPbBr3 und 

Cs2AgBiBr6 sowie deren jeweilige Symbole und Kurzsymbole. 

Tabelle A-5 Übersicht der Hermann-Mauguin-Symbole in dieser Arbeit 

Perowskit Kristallsystem Kurzsymbol Symbol 

CsPbBr3 orthorhombisch Pnma P 21/n 21/m 21/a 

tetragonal P4/mbm 

I4/mcm 

P 4/m 21/b 2/m 

I 4/m 2/c 2/m 

kubisch Pm3̅m P 4/m 3̅ 2/m 

Cs2AgBiBr6 tetragonal I4/m I 4/m 

kubisch Fm3̅m F 4/m 3̅ 2/m 
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Raumgruppen und konventionelle Elementarzellen von CsPbBr3 

Abbildung A-1 zeigt jeweils zwei Projektionen der konventiellen Elementarzelle von 

CsPbBr3 in den vier bekannten Raumgruppen des Perowskits. 

 

Abbildung A-1 Konventionelle Elementarzellen der Raumgruppen von CsPbBr3. a, c, e, g Pro-

jektionen der konventionellen Elementarzellen der verschiedenen Kristallsysteme von CsPbBr3 

entlang der Achsen höchster Symmetrie. b, d, f, h Dreidimensionale Darstellungen der konven-

tionellen Elementarzellen mit vertikaler Ausrichtung der jeweiligen Achse höchster Symmetrie. 

Die Raumgruppen der zusammengehörigen Projektionen und Darstellungen sind jeweils in der 

Fußzeile angegeben. Die Begrenzungen der Elementarzellen sind als rote Linien dargestellt, 

Bromionen in den Ecken der Oktaeder werden zugunsten der Übersichtlichkeit nicht gezeigt. 

Atomare Positionen aus [Rod03, Rei18]. Visualisiert mit VESTA. [Mom11] 

Die Hochtemperaturphase von CsPbBr3 (siehe Tabelle 2-1) ist ein primitiv kubischer Kri-

stall mit der Raumgruppe Pm3̅m (Abbildung A-1 a, b). Sie besitzt vierzählige Dreh-

achsen mit orthogonaler Spiegelebene in jeder ⟨100⟩-Richtung. Die Raumdiagonale bil-

det eine dreizählige Drehinversionsachse, wobei der Inversionspunkt im Zentrum der 

Elementarzelle liegt (Zentrosymmetrie). Zudem sind alle Flächendiagonalen zwei-

zählige Drehachsen mit assoziierter Spiegelebene. 

Mit sinkender Temperatur findet ein Übergang des kubischen in das tetragonale Kri-

stallsystem statt. Er resultiert aus einer Rotation der Bleibromid-Oktaeder um eine der 
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[001]
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Kristallrichtungen, die der [001]-Richtung des tetragonalen Gitters entspricht. Die 

Rotation kann dabei gleichphasig (Raumgruppe P4/mbm; Abbildung A-1 c, d) oder ge-

genphasig (Raumgruppe I4/mcm; Abbildung A-1 e, f) erfolgen. Die gegenphasige Rota-

tion resultiert in einer Verdopplung der Elementarzelle in [001]-Richtung, sodass ein 

raumzentriertes Gitter entsteht. Beide tetragonalen Konfigurationen zeichnen sich 

durch eine vierzählige Drehachse in [001]-Richtung sowie eine zweizählige Drehachse 

in den ⟨110⟩-Flächendiagonalen mit jeweils orthogonalen Spiegelebenen aus. Entlang der 

⟨100⟩-Richtungen besitzt die gegenphasige Konfiguration eine zweizählige Drehachse, 

während die gleichphasige Konfiguration eine Schraubenachse aufweist. 

Durch eine zusätzliche Rotation der Bleibromid-Oktaeder um die tetragonalen [100]- 

und [010]-Richtungen kann aus der P4/mbm Raumgruppe heraus ein weiterer Phasen-

übergang in das orthorhombische Kristallsystem mit der Raumgruppe Pnma erfolgen 

(Abbildung A-1 g, h). [Rei18] Dieser Übergang führt zu einer Verdopplung der Elemen-

tarzelle in der tetragonalen [001]- bzw. der orthorhombischen [010]-Richtung. Die 

primitiv orthorhombische Elementarzelle besitzt Schraubenachsen in allen Kristall-

richtungen sowie Gleitspiegelebenen orthogonal zur [100]- und [001]-Richtung und 

eine Spiegelebene orthogonal zur [010]-Richtung. 

Obwohl die Symbole der tetragonalen und orthorhombischen Raumgruppen kein expli-

zites Inversionszentrum beschreiben, folgt aus dem Vorhandensein von Drehachsen mit 

orthogonalen Spiegelebenen, dass auch diese zentrosymmetrisch sind. 

Raumgruppen und konventionelle Elementarzellen von Cs2AgBiBr6 

Die Elementarzelle des Cs2AgBiBr6-Doppelperwoskits in der kubischen Kristallphase  

wird durch den alternierenden Einbau von Bismut- und Silberionen im Vergleich zu den 

klassischen Perowskiten (Pm3̅m) in jeder Kristallrichtung verdoppelt, sodass ein flä-

chenzentriertes Gitter mit der Raumgruppe Fm3̅m entsteht (Abbildung A-2 a, b). 

Durch eine gegenphasige Rotation der Bismut-/Silberbromid-Oktaeder entsteht bei 

niedrigen Temperaturen eine tetragonale Struktur (Abbildung A-2 c, d) mit der Raum-

gruppe I4/m. Die Elementarzelle besitzt in dieser Struktur nur noch eine einzelne Sym-

metrieachse parallel zur [001]-Richtung sowie eine dazu orthogonale Spiegelebene. 
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Die konventionelle Elementarzelle von Cs2AgBiBr6 ist, wie auch die Kristallphasen des 

CsPbBr3, in jeder Raumgruppe zentrosymmetrisch. 

 

Abbildung A-2 Konventionelle Elementarzellen der Raumgruppen von Cs2AgBiBr6. a, c, e, g 

Projektionen der konventionellen Elementarzellen der verschiedenen Kristallsysteme von 

Cs2AgBiBr6 entlang der Achsen höchster Symmetrie. b, d, f, h Dreidimensionale Darstellungen 

der konventionellen Elementarzellen mit vertikaler Ausrichtung der jeweiligen Achse höchster 

Symmetrie. Die Raumgruppen der zusammengehörigen Projektionen und Darstellungen sind in 

der Fußzeile angegeben. Die Begrenzungen der Elementarzellen sind als rote Linien dargestellt, 

Bromionen in den Ecken der Oktaeder werden zugunsten der Übersichtlichkeit nicht gezeigt. 

Atomare Positionen aus [Sla16, Sch19]. Visualisiert mit VESTA. [Mom11] 

A3 Geometrische Beziehung der konventionellen 

kubischen und orthorhombischen Elementarzellen 

In Abschnitt 5.4 werden zur einfacheren Unterscheidung der verschiedenen Kristallfa-

cettierungen von CsPbBr3-Nanoplättchen Bezeichnungen anhand der pseudokubischen 

Kristallrichtungen entlang der Quantisierungsachse der Nanoplättchen eingeführt. 
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Abbildung A-3 visualisiert die geometrische Beziehung zwischen den Kristallachsen des 

kubischen und des orthorhombischen Systems. 

 

Abbildung A-3 Ableitung der pseudokubischen Kristallachsen in CsPbBr3. Geometrischer Zu-

sammenhang der Kristallachsen der konventionellen Elementarzellen des kubischen (blau) und 

orthorhombischen (rot) Kristallsystems. 

Die [010]-Richtungen beider Kristallsysteme sind in der hier verwendeten Konvention 

parallel zueinander ausgerichtet und bezeichnen die Symmetrieachse des orthorhom-

bischen Systems. Deren Ausdehnung ist in CsPbBr3 gegenüber der kubischen Struktur 

verdoppelt. Die [100]- und [001]-Richtungen der beiden Kristallsysteme sind um 45° 

zueinander um die [010]-Richtung rotiert. 
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Anhang B 

Weitere Methoden 

Im Folgenden werden ergänzend zu Kapitel 3 weitere Methoden zur Untersuchung von 

Perowskit-Strukturen erläutert, die im Rahmen dieser Arbeit Anwendung fanden. 

B1 Strukturierung von Siliziumsubstraten 

Die in dieser Arbeit für die Untersuchung einzelner CsPbBr3-Nanoplättchen verwende-

ten Siliziumsubstrate wurden vor dem Aufbringen der Partikel mit metallischen Struk-

turen versehen, die die Orientierung auf der Probe ermöglichen. Zudem ist es mithilfe 

der Strukturen möglich, die genaue Position gefundener Nanoplättchen zu bestimmen 

und diese für weitere Messungen zu relokalisieren. 

Die Substrate werden 2 Minuten lang in siedendem Aceton gekocht und anschließend 

für 2 Minuten in ein Ultraschallbad gegeben. Diese Schritte werden anschließend mit 

Ethanol wiederholt und die Substrate für 30 Sekunden mit Stickstoff getrocknet. Auf die 

gereinigten Substrate wird mittels Rotationsbeschichtung eine ca. 310 nm dicke Schicht 

Polymethylmethacrylat (PMMA; 4 %) aufgebracht und für 2 Minuten bei 160 °C auf 

einer Heizplatte ausgehärtet. Die Strukturen werden mittels Elektronenstrahllithografie 

(Carl Zeiss AG, Supra 25) in die Schicht geschrieben. Die belichteten Teile der PMMA-

Schicht werden mittels eines Entwicklers (Allresist, AR 600-56) entfernt. Dazu wird das 

Substrat zunächst für 1 Minute bei Raumtemperatur in dem Entwickler geschwenkt, an-

schließend für 1 Minute in einem Isopropanolbad gereinigt und 30 Sekunden lang mit 

Stickstoff getrocknet. In einem zweistufigen Bedampfungsprozess (Oerlikon, UNIVEX 

350) werden dann 15 nm Titan und 35 nm Gold auf das Substrat abgeschieden. Ab-

schließend wird das verbleibende PMMA mittels N-Methyl-2-pyrrolidon bei 85 °C in 

einem Ultraschallbad entfernt, das Substrat mit Isopropanol gereinigt und mit Stickstoff 

getrocknet. Alle Chemikalien wurden von Sigma-Aldrich® bezogen. 
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Bei den Strukturen handelt es sich um metallische Kreuze, die in einem mehrstufigen 

quadratischen Muster auf den Substraten definiert werden. Abbildung B-1 zeigt die An-

ordnung der Kreuzstrukturen schematisch (oben) und als lichtmikroskopische Aufnah-

men eines strukturierten Substrates (unten). 

 

Abbildung B-1 Kreuzstrukturen zur Markierung von Siliziumsubstraten. Oben: Schema-

tische Darstellung der Markierung von Siliziumsubstraten mit einem mehrstufigen quadra-

tischen Muster aus metallischen Kreuzstrukturen. Unten: Lichtmikroskopische Aufnahmen ei-

nes strukturierten Substrats mit unterschiedlichen Vergrößerungen. Für eine detaillierte Be-

schreibung des Prozesses siehe Text. Modifiziert mit Genehmigung aus [Sch21a]. 

Die quadratischen Siliziumsubstrate haben eine Kantenlänge von 6 mm. Mithilfe von 

Justagemarkern (Abbildung B-1, links oben) wird das mittels Elektronenstrahllithografie 

zu beschreibende Gebiet auf dem Substrat zentriert. Die übergeordnete Struktur besteht 

aus 7 x 7 Bereichen, die durch alphabetische Indizes von AA bis GG in der linken unteren 

Ecke des jeweiligen Bereiches markiert werden (Abbildung B-1, mittig oben). Jeder Be-

reich wird durch 7 x 7 numerisch indizierte Kreuzstrukturen in 6 x 6 Felder aufgeteilt 

(Abbildung B-1, rechts oben). Die Indizierung der Kreuzstrukturen besteht dabei aus 

zwei Ziffern, von denen die erste die Spalte und die zweite die Zeile des jeweiligen Kreu-

zes angibt, wobei immer jeweils eine Kreuzstruktur übersprungen wird. Zur besseren 

Identifizierung der Felder zwischen jeweils vier Kreuzen werden diese Indizes um einen 

Buchstaben erweitert. Die Bezeichnung eines Feldes (z. B. „00a“) ergibt sich dann aus 

dem numerischen Index des nächsten indizierten Kreuzes in der linken unteren Ecke 

GA GB GC GD GE GF GG

FA FB FC FD FE FF FG

EA EB EC ED EE EF EG

DA DB DC DD DE DF DG

CA CB CC CD CE CF CG

BA BB BC BD BE BF BG

AA AB AC AD AE AF AG
00 10

01 11

DG

00a

00c 00d

00b

350 µm 50 µm 15 µm
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des Feldes sowie einem Buchstaben von a – d, wobei „a“ das Feld links oben und „d“ das 

Feld rechts unten bezeichnet (siehe Abbildung B-1, rechts oben). Der Abstand zwischen 

den Goldkreuzen beträgt 50 μm, ihre Ausdehnung in beide Richtungen 15 μm. 

B2 Kalibrierung der Polarisationscharakteristik eines 

optischen Messplatzes 

Im Rahmen der polarisationsabhängigen PL-Untersuchungen an einzelnen CsPbBr3-

Nanoplättchen (Kapitel 5) wurde die Polarisationscharakteristik des Mikro-Photolumi-

neszenzmessplatzes (vgl. Abschnitt 3.3.1) untersucht. Dies ist notwendig, da viele op-

tische Komponenten polarisierende Eigenschaften besitzen, die die Ergebnisse der Mes-

sungen verfälschen können. Abbildung B-2 zeigt die Anpassungen des Mikro-PL-

Messplatzes (Abbildung 3-6) zur Kalibrierung der Polarisationscharakteristik. 

 

Abbildung B-2 Kalibrierung der polarisationsabhängigen Detektionseffizienz. a Messaufbau 

zur Überprüfung des Polarisationsgrades der thermischen Weißlichtquelle (FL) mit Diffusor 

(DI), Mikroskop-Objektiv (OB), Strahlblocker (BD), klappbarem Linearpolarisator (LP), Band-

passfilter (BP) und Powermeter (PM). b Messaufbau zur Kalibrierung des Detektionspfades des 

Mikro-PL-Messplatzes (Abbildung 3-6) mit thermischer Weißlichtquelle (FL), Diffusor (DI), 

Mikroskop-Objektiv (OB), Strahlblocker (BD), Strahlteiler (BS2), klappbarem Linearpolarisator 

(LP), Okularlinse (L1) und Detektor mit Monochromator und CCD-Kamera (Dx). 

Für die Kalibrierung wird eine thermische Lichtquelle eingesetzt (FL; OSRAM 64602), 

die prinzipiell unpolarisiertes Licht emittiert. Im ersten Schritt (Abbildung B-2 a) wird 

die Polarisationscharakteristik der Lichtquelle überprüft. Dafür wird das unkollimierte 

Licht der Quelle durch einen Diffusor (DI; Thorlabs DGUV10-600) zerstreut und durch 

Dx

L1 LP
BS2 BD OB DI FLb

a
PM BP LP

BD OB DI FL

x
z
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ein fokussiertes Mikroskopobjektiv (OB; Zeiss LD Plan-Neofluar 63x/0,75 Korr) einge-

sammelt. Licht, das am Objektiv vorbeigeht, wird durch einen Strahlblocker (BD) mit 

zum Objektiv passender Apertur abgefangen. Anschließend passiert das kollimierte 

Licht den klappbaren Linearpolarisator (LP; Melles Griot 03 FPG 003) und einen Band-

passfilter (BP; Semrock FF01-488/10 BrightLine HC). Die Leistung des transmittierten 

Lichts wird mit einem Powermeter (PM; Thorlabs S130C) bestimmt. Der Einsatz eines 

Bandpassfilters ist unerlässlich, da die Polarisationscharakteristik der optischen Ele-

mente i. d. R. auch wellenlängenabhängig ist. 

Abbildung B-3 a zeigt die Winkelverteilung der Transmission des unpolarisierten Lichts 

durch den Linearpolarisator. Das Messsignal weist erwartungsgemäß einen geringen Po-

larisationsgrad (3.11) von 2,1 % auf. Dieser Wert definiert den Messfehler der folgenden 

Kalibrierung des Detektionspfades und resultiert aus der leichten Polarisierung des 

Weißlichts beim Austritt aus der Lampe durch Reflektion an deren Glaskörper sowie 

Abweichungen der Rotationssymmetrie des Polarisators. Die mittlere Transmission des 

unpolarisierten Lichts durch den Polarisator beträgt 42,7 %. 

Für die Kalibrierung des Messplatzes wird dessen Detektionspfad mit einem Strahlteiler 

(BS2; Thorlabs BSS10R), dem Linearpolarisator (LP), der Okularlinse (L1) sowie dem 

Spektrometer (Dx) hinter dem Strahlblocker (BD) aufgebaut (Abbildung B-2 b). Die 

spektrale Abhängigkeit der Polarisationscharakteristik wird in diesem Aufbau durch das 

Spektrometer erfasst, sodass kein Bandpassfilter (BP) benötigt wird. Abbildung B-3 b, c 

zeigt die Winkelverteilung der Detektionseffizienz des Messplatzes bei drei Wellenlän-

gen im türkisfarbenen Spektralbereich. 

Die Detektionseffizienz des Messaufbaus ist stark polarisiert. Licht, das parallel zur Ein-

fallsebene auf den optischen Elementen polarisiert ist (90° bzw. 270°; häufig auch als p-

polarisiert bezeichnet) wird besser detektiert als senkrecht dazu polarisiertes Licht (s-

polarisiert). Dieses Verhalten resultiert hauptsächlich aus der stärkeren Transmission p-

polarisierten Lichts durch den Strahlteiler (BS2) sowie der höheren Beugungseffizienz 

des Gitters im Monochromator (1 800 l/mm) für diese Polarisationsrichtung. Der Pola-

risationsgrad der Detektionseffizienz steigt im untersuchten Spektralbereich linear zwi-

schen 55,7 % bei 485 nm und 59,0 % bei 505 nm an (Abbildung B-3 d). 
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Abbildung B-3 Polarisationscharakteristik des Mikro-PL-Messplatzes. a Winkelverteilung 

der relativen Transmission des Lichts einer thermischen Quelle durch einen Linearpolarisator. 

Der Polarisationsgrad (3.11) der Transmission P beträgt 2,1 %. b, c Abhängigkeit der Detektions-

effizienz des Mikro-PL-Messplatzes von der Orientierung der Polarisation des einfallenden 

Lichts. d Spektrale Abhängigkeit des Polarisationsgrades der Detektionseffizienz aus b, c gemäß 

(3.11). Transmissions- und Effizienzwerte wurden durch Verhältnisbildung des jeweiligen Mess-

signals mit Linearpolarisator zu dem Signal ohne Linearpolarisator berechnet. Alle angegebenen 

Winkel bezeichnen den Winkel der Transmissionsachse des Linearpolarisators zur Tisch-

normalen des Messaufbaus. Die verwendeten Messaufbauten sind in Abbildung B-2 gezeigt. 

Die reale Polarisationscharakteristik eines Messsignals ergibt sich aus der Division der 

gemessenen Winkelverteilung mit der Detektionseffizienz des Messplatzes, analog zur 

Korrektur der spektralen Charakteristik mit der IRC (Abschnitt 3.2.4). 
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B3 Ramanspektroskopie 

Neben der spektroskopischen Untersuchung der elektronischen Struktur von Halblei-

termaterialien (vgl. Abschnitt 3.2) kann auch deren vibronische Struktur durch optische 

Methoden, wie die Ramanspektroskopie, untersucht werden. Die vibronischen Zustände 

eines Materials sind charakteristisch für seine chemische Zusammensetzung und Kri-

stallinität und erlauben ferner Rückschlüsse auf die Orientierung des Kristallgitters und 

auf in diesem vorhandene Verspannungen. 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Ramanspektroskopie verwendet, um die Homo-

genität einer Cs2AgBiBr6-Dünnschicht zu verifizieren (Abbildung 4-1 b). 

Messprinzip 

Im Gegensatz zur Photolumineszenzspektroskopie untersucht die Ramanspektroskopie 

nicht das von der Probe emittierte Licht, sondern die inelastische Rückstreuung des ein-

fallenden Laserstrahls. Durch die Wechselwirkung der Photonen mit den Schwingungs- 

und Rotationsmoden der Probe kommt es dabei zu einer Energieübertragung in das Git-

ter (Stokes-Verschiebung) oder von dem Gitter auf das Photon (Anti-Stokes-Verschie-

bung). In den meisten Fällen wird dabei die Stokes-Verschiebung, also die Reduktion 

der Photonenenergie des gestreuten Laserstrahls, gemessen, die durch die Raman-Ver-

schiebung Δν beschrieben werden kann: 

Δ𝜈 =
1

𝜆laser
−

1

𝜆
 (B.1) 

Dabei ist λlaser die Wellenlänge des einfallenden Lichts und λ die detektierte Wellen-

länge. Wegen der niedrigen Effizienz der Raman-Streuung und den oft nur geringen 

Verschiebungen im Bereich weniger meV ist bei dieser Messmethode die effiziente 

Unterdrückung des elastisch – z. B. durch Rayleigh-Streuung – reflektierten Laserstrahls 

mithilfe schmalbandiger Filter mit hohen Auslöschungsverhältnissen unerlässlich. 
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Messaufbau 

Abbildung B-4 zeigt schematisch einen Messaufbau für Mikro-Ramanspektroskopie, der 

gleichzeitig für Lumineszenzspektroskopie verwendet werden kann (NT-MDT NTEGRA 

Spectra I). 

 

Abbildung B-4 Messaufbau für Mikro-Ramanspektroskopie. Anregung: Diodenlaser 

(LSa/b/c) mit Bandpassfiltern (BPa/b/c) und dichroischen Spiegeln (DMb/c), Spiegelsystem 

(M1 – 8), variabler Neutraldichtefilter (ND), Strahlaufweitung (BE), reflektiver Laserfilter (LF1), 

Mikroskopobjektiv (OB1) und Piezo-Tisch mit Probe (PS). Detektion: Laserfilter (LF1/2; Lang-

pass), Mikroskopobjektiv (OBv/w) und Detektor mit Monochromator und CCD-Kamera (Dx). 

Lichtmikroskop: achromatische Linse (A) und CMOS-Kamera (Dy).Die Beleuchtung der 

Probe kann durch Laser im grünen (LSa, MSL-III-532), blauen (LSb; PicoQuant D-C-

405) oder ultravioletten Spektralbereich (LSc; IK3101R-D) erfolgen. Die Laserquellen 

werden spektral bereinigt (BPa/b/c), über ein Spiegelsystem (M1 – 8, DMb/c, LF1a/b/c) 

mit Strahlaufweitung (BE) geleitet und durch ein Mikroskopobjektiv (OB1x/y/z) auf die 

Probe (PS) fokussiert, die auf einem Piezo-Tisch fixiert ist. Die Leistung der 

Anregungsquelle auf der Probe kann durch einen variablen Neutraldichtefilter (ND) 

eingestellt werden. Das Signal der Probe wird durch zwei Laserfilter (LF1a/b/c, LF2a/b/c; 

Semrock RazorEdge® bzw. EdgeBasic™) bereinigt und durch ein weiteres 

Mikroskopobjektiv (OB2v/w) in den Detektor (Dx) fokussiert, der aus einem Gitter-

monochromator (MS 5004i) und einer CCD-Kamera (Andor iDus DU420A-OE-600) 

besteht. 
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B4 Transmissionselektronenmikroskopie 

TEM-Aufnahmen an CsPbBr3-Nanoplättchen wurden von Dr. Federico Montanarella in 

der Arbeitsgruppe von Prof. Maksym V. Kovalenko an der ETH Zürich mit einem JEM-

1400plus Mikroskop der Firma JEOL bei einer Beschleunigungsspannung von 120 kV 

erstellt. Die NPL-Dispersion wurde zehnfach verdünnt und anschließend auf ein Kupfer-

TEM-Grid mit Kohlenstoff-/Polymer-Beschichtung aufgetropft und in Stickstoff-

Atmosphäre bei Raumtemperatur getrocknet. Durch den langsamen Trocknungspro-

zess und die hohe Konzentration der Dispersion kommt es dabei zu einer Agglomera-

tion der Nanoplättchen. [Ber19, Mom20] 

B5 Photolumineszenz-Quanteneffizienz 

Die Photolumineszenz-Quanteneffizienz beschreibt den Anteil der angeregten La-

dungsträger, die in einem Material über strahlende Kanäle rekombinieren, an der Ge-

samtzahl der angeregten Ladungsträger. Sie kann durch die strahlenden (Rr) und nicht-

strahlenden (Rnr) Rekombinationsraten ausgedrückt werden als: 

PLQE =
𝑅r

𝑅r + 𝑅nr
 (B.2) 

Die absolute PLQE der dispergierten CsPbBr3-Nanoplättchen (1,4 mg/ml) wurde von Dr. 

Federico Montanarella in der Arbeitsgruppe von Prof. Maksym V. Kovalenko an der ETH 

Zürich mit einem Hamamatsu Quantaurus-QY gemessen. 

B6 Bestimmung der Exzitonen-Population in einzelnen 

Nanoplättchen 

Bei der optischen Anregung von Ladungsträgern in Halbleitern können verschiedene 

Spezies entstehen (siehe Abbildung 2-1). Neben freien und gebundenen (exzitonischen) 

Elektron-Loch-Paaren bilden sich dabei insbesondere im Bereich hoher Anregungsleis-

tungen mehrere dieser Paare oder auch größere Ladungsträgerkomplexe. Speziell in 

Quantenstrukturen ist die räumliche Einschränkung so groß, dass bspw. zwei gleich-
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zeitig existierende Exzitonen nicht mehr unabhängig voneinander betrachtet werden 

können, sondern sich aufgrund ihrer elektrischen Wechselwirkung gegenseitig beein-

flussen; solche Komplexe werden als Biexzitonen bezeichnet. Ferner können sich durch 

das Einfangen einzelner Ladungsträger, z. B. an Kristalldefekten, auch geladene Exziton-

Komplexe mit zwei Elektronen bzw. Löchern, sogenannte Trionen, bilden. 

Die Untersuchung der Feinstruktur des exzitonischen Grundzustandes einzelner Nano-

plättchen in Kapitel 5 wird durch die zusätzliche Anregung derartiger Zustände verkom-

pliziert. Aus diesem Grund wurden für die in dieser Arbeit durchgeführten Untersuch-

ungen schwache Anregungsbedingungen definiert, unter denen die Bildung von Biexzi-

tonen und Trionen möglichst stark unterdrückt wird. 

Für eine Abschätzung der mittleren Anzahl an Exzitonen, die sich gleichzeitig in einem 

einzelnen Nanoplättchen befinden, wird eine vereinfachte Ratengleichung herange-

zogen. Da die Anregung der NPLs im Dauerstrichmodus erfolgt, befindet sich das Sys-

tem dabei in einem stationären Zustand und die Ratengleichung vereinfacht sich zu: 

d𝑛

d𝑡
= 0 = 𝐺 −

1

𝜏X
𝑛X (B.3) 

Dabei ist nX die Exzitonendichte, G die Generationsrate und τX die Lebensdauer der 

Exzitonen. Aus diesem Zusammenhang kann die mittlere Exzitonenzahl ⟨NX⟩ in einem 

Nanoplättchen abgeschätzt werden als 

〈𝑁X〉 = 𝐺 ⋅ 𝜏X ⋅ 𝑉NPL =  2𝛼𝑑NPL ⋅
𝑃laser

𝐸laser
⋅
𝐴NPL

𝐴laser
⋅ 𝜏X , (B.4) 

mit dem Volumen VNPL, der Dicke dNPL und der Grundfläche ANPL eines Nanoplättchens, 

der cw-Leistung Plaser und Photonenenergie Elaser der Anregungsquelle, der Fläche des 

Laserspots auf der Probe Alaser und dem Absorptionskoeffizienten α. 

Die Abmessungen der Nanoplättchen können den TEM-Aufnahmen in Abschnitt 5.1 

entnommen werden. Der Durchmesser des Lasers auf der Probe (FWHM) ist ≳ 0,5 μm 

(vgl. Abschnitt 3.3.1), der Absorptionskoeffizient von CsPbBr3-Nanokristallen beträgt 

87 000 cm−1. [Mae18] Zur Bestimmung der exzitonischen Lebensdauer wurden mithilfe 

des SPAD-Detektors am Mikro-Photolumineszenzmessplatz (siehe Abschnitt 3.3.1) zeit-
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aufgelöste Messungen an einem Ensemble und einem einzelnen NPL vorgenommen, die 

in Abbildung B-5 a gezeigt sind. 

 

Abbildung B-5 Bestimmung der Exzitonendichte in einzelnen Nanoplättchen. a PL-Zerfalls-

kurven eines Ensembles (blau) und eines einzelnen CsPbBr3-Nanoplättchens (rot) sowie Geräte-

antwort des Messsystems (IRC; grau). Der erneute Anstieg der Intensität bei ca. 1,5 ns resultiert 

aus einem Doppelpuls des Anregungslasers bei hohen Ausgangsleistungen (siehe IRC). b Mitt-

lere Anzahl von Exzitonen in einem einzelnen CsPbBr3-Nanoplättchen bei unterschiedlichen 

Anregungsintensitäten gemäß (B.4). 

Die Zerfallskurven der Lumineszenz sowohl des NPL-Ensembles (blau) als auch des ein-

zelnen NPLs (rot) sind nahezu identisch und weisen effektive Lebensdauern im Bereich 

von 220 ps auf. Da diese Zerfallszeit nicht wesentlich länger ist als die Geräteantwort 

(grau; 80 ps), könnte die tatsächliche Rekombinationszeit der Exzitonen in den NPLs 

ggf. sogar kürzer sein. Die getroffene Abschätzung der mittleren Exzitonendichte in den 

einzelnen NPLs kann daher als obere Grenze angesehen werden. 

Abbildung B-5 b zeigt die gemäß (B.4) mit den ermittelten Parametern berechnete mitt-

lere Exzitonendichte in einem einzelnen NPL bei typischen Leistungsdichten, die in die-

ser Arbeit verwendet wurden. In allen Fällen ist ⟨NX⟩ ≪ 1, sodass der Einfluss von Biex-

zitonen und anderen Mehrteilchen-Komplexen in den Untersuchungen vernachlässigt 

werden kann. 
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B7 Bestimmung der Exzitonen-Bindungsenergie in 

CsPbBr3-Nanoplättchen 

Die Emissionsenergien einzelner CsPbBr3-Nanoplättchen können mithilfe eines Poten-

zialtopfmodells gemäß (5.1) modelliert werden. Freie Parameter der Anpassung sind da-

bei die Exzitonen-Bindungsenergie Eb und die Abmessungen des jeweiligen Nanoplätt-

chens, insbesondere die Ausdehnung entlang der Quantisierungsachse dz. 

Zur Anpassung der experimentell ermittelten Emissionsenergien an das Potenzialtopf-

modell wurde ein iteratives Optimierungsverfahren verwendet. Der Algorithmus wird 

in Abbildung B-6 a in Form von Pseudocode vorgestellt. Abbildung B-6 b zeigt den Ver-

lauf der Gesamtkostenfunktion mit der Bindungsenergie. 

 
 

 a 
 

 # Iterate binding energy 

 for Eb = 0 meV to 250 meV step 0.5 meV 

   total_cost = 0 meV 
 

   # Calculate model predictions 

   for dz = 1 ML to 10 ML step 1 ML 

     calculate EX,1(Eb, dz) with (5.1) 

     next dz 
 

   # Iterate measured NPLs 

   for each Emeas 

     calculate cost with (B.5) 

     determine minimum_cost and dz 

     total_cost += minimum_cost 

     next Emeas 
 

   next Eb 
  

Abbildung B-6 Optimierung des Potenzialtopfmodells für CsPbBr3-Nanoplättchen. a Dar-

stellung des iterativen Optimierungsalgorithmus zur Anpassung der gemessenen Emissions-

energien einzelner CsPbBr3-Nanoplättchen an ein Potenzialtopfmodell als Pseudocode. b Nor-

mierter Verlauf der Gesamtkostenfunktion (B.6) des Algorithmus aus a mit der Exzitonen-Bin-

dungsenergie Eb. Die gestrichelte Linie markiert das globale Minimum der Funktion. 

Die Gesamtkostenfunktion (total_cost) wird für Bindungsenergien Eb im Bereich zwi-

schen 0 meV und 250 meV mit einer Auflösung von 0,5 meV bestimmt. Dafür wird zu-

nächst mit (5.1) die Abhängigkeit der Übergangsenergie des fundamentalen Exzitons EX,1 

von der Ausdehnung der Nanoplättchen entlang der Quantisierungsachse dz berechnet. 

Der Wertebereich von dz wird auf Grundlage der Größenverteilung der NPLs in 
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Abbildung 5-1 b auf 1 – 10 ML mit einer Schrittweite von 1 ML festgelegt. Die laterale 

Ausdehnung (dx, dy) der NPLs wird nicht als Anpassungsparameter verwendet, sondern 

als Median der Größenverteilung auf 19 ML festgelegt. 

Anschließend wird für jede experimentell gemessene Energie eines Nanoplättchens die 

Teilkostenfunktion (cost) für alle möglichen dz bestimmt. Die Teilkosten werden als 

quadratische Abweichung der experimentell ermittelten Übergangsenergie Emeas von der 

modellierten Energie EX,1 definiert. Zudem wird eine Strafe für die Abweichung des je-

weiligen dz von der statistischen Größenverteilung der NPLs angesetzt. Dafür wird der 

Wert der angepassten Normalverteilung fN aus Abbildung 5-1 b verwendet: 

𝑐𝑜𝑠𝑡(𝐸b,  𝐸meas,  𝑑𝑧) = (𝐸meas − 𝐸X,1(𝐸b,  𝑑z))
2

⋅ 𝑓N
−1(𝑑z) (B.5) 

Jedem gemessenen NPL wird das dz mit den geringsten Teilkosten zugewiesen. Die Ge-

samtkosten einer spezifischen Bindungsenergie Eb ergeben sich dann aus der Summe 

der minimalen Teilkosten jedes NPLs: 

𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙_𝑐𝑜𝑠𝑡(𝐸b)  = ∑ min
𝑑z

(𝑐𝑜𝑠𝑡(𝐸b,  𝐸meas,  𝑑𝑧))

𝐸meas

 (B.6) 

Die normierte Gesamtkostenfunktion in Abbildung B-6 b besitzt ein globales Minimum 

bei 115 meV. Bei dieser Bindungsenergie weichen die durch das Potenzialtopfmodell vor-

hergesagten Übergangsenergien am geringsten von den experimentell gemessenen 

Werten ab. Die für diese Bindungsenergie resultierende Zuordnung von dz zu den ex-

perimentellen Daten ist in Abbildung 5-9 b dargestellt. 

B8 Rasterkraftmikroskopie 

Rasterkraftmikroskopische Abbildungen einzelner CsPbBr3-Nanoplättchen auf Si-Sub-

straten wurden von Mohamed Abdelbaky in der Arbeitgruppe von Prof. Gerd Bacher an 

der Universität Duisburg-Essen mit einem Bruker Innova RKM im Nicht-Kontakt-Mo-

dus aufgenommen. 

 



 

 

Anhang C 

Software und 
Prozessautomatisierung 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Software-Pakete zur Automatisierung 

repetitiver Messabläufe bei der Einzelpartikelspektroskopie sowie zur Verarbeitung 

spektroskopischer Messdaten entwickelt, die im Folgenden kurz vorgestellt werden. 

C1 Steuerung für Mikro-Photolumineszenzspektroskopie 

Für die Steuerung des Mikro-Photolumineszenzmessplatzes (vgl. Abschnitt 3.3.1) wurde 

ein virtuelles Instrument (VI) für LabVIEW™ erstellt, dessen Bedienoberfläche in 

Abbildung C-1 dargestellt ist. Die aktuelle Version (10.6.4) des Instrumentes unterstützt 

die Steuerung eines Oxford ITC503 Temperatur-Controllers, eines Newport NPC3SG 

Piezo-Verstärkers im Open-Loop-Modus, eines Horiba iHR 550 Monochromators und 

einer Horiba Symphony II CCD. 

Das VI wurde unter einer MIT-Lizenz auf der Open-Source-Plattform GitHub veröffent-

licht [Sch22a] und enthält Funktionalitäten anderer im Rahmen dieser Arbeit entstan-

dener Projekte, wie dem Video Toolset, [Sch22d] das auf einem Entwicklungspaket des 

National Institute of Standards and Technology [NIS13] basiert, sowie dem Raman Live 

Tool Set, [Sch22c] das auf einer Arbeit von Patrizio Candeloro [Can13] aufbaut. Ausführ-

liche Beschreibungen der einzelnen Bedienelemente aller Instrumente, Benutzeranlei-

tungen sowie Änderungsprotokolle können bei der jeweiligen Veröffentlichung ge-

funden werden. 



xxii Anhang C – Software und Prozessautomatisierung 

 

 

Abbildung C-1 Steuerungssoftware des Mikro-Photolumineszenzmessplatzes. a Gerätever-

bindung und -status sowie grundlegende Hardwareeinstellungen (Devices). b Gerätesteuerung, 

Navigation und Messparameter (Acquisition / Mapping). 

Die englischsprachige Oberfläche der Messplatzsteuerung ist in zwei Bereiche auf-

geteilt: Im Register Devices (Abbildung C-1 a) können die unterstützten Geräte verbun-

den und deren aktueller Status eingesehen werden. Zudem können einige grundlegende 

Hardwareeinstellungen vorgenommen werden. Das Register Acquisition / Mapping 

(Abbildung C-1 b) ermöglicht die Navigation auf der Probe mit den Piezo-Aktuatoren 

und dem Video Toolset, die Einstellung der spektroskopischen Messparameter sowie die 

Durchführung einzelner oder zeitgesteuerter Messungen. Zudem kann die Funktion für 

die automatisierte spektroskopische Kartografie der Probe aufgerufen werden. 

C2 Automatisierte spektroskopische Kartografie 

Basierend auf der in Abschnitt C1 vorgestellten Gerätesteuerung verfügt dieses VI über 

die Möglichkeit, eine Probe anhand benutzerdefinierter Einstellungen automatisiert 

spektroskopisch mittels Mikro-Photolumineszenz zu kartografieren. Im Rahmen dieser 

Arbeit wurde diese Funktion verwendet, um einzelne CsPbBr3-Nanoplättchen auf 

Siliziumsubstraten anhand ihrer Lumineszenz zu lokalisieren (vgl. Abschnitt 5.2.1). Die 

Oberfläche des VI sowie der programmatische Ablauf der Kartierung sind in 

Abbildung C-2 dargestellt. 

a b
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Abbildung C-2 Software zur automatisierten spektroskopischen Kartografie. a Benutzerober-

fläche des Instrumentes mit Einstellungen und beispielhaften Live-Daten. b Flussdiagramm des 

programmatischen Ablaufes der Kartierung. 

Die Oberfläche des Instrumentes (Abbildung C-2 a) erlaubt die Einstellung des zu kar-

tierenden Bereiches mit einer Abmessung von bis zu 60 x 60 μm2 und der Schrittweite 

zwischen den einzelnen Messpunkten sowie der Integrationsparameter des Detektors. 

Während des Prozesses werden die spektralen Daten mithilfe des Raman Live Tool Set 

in Echtzeit angezeigt. Nach jedem Messpunkt kann der Vorgang pausiert oder abgebro-

chen werden, um bspw. bereits gemessene Daten des aktuellen Prozesses näher betrach-

ten zu können. 

Das Flussdiagramm in Abbildung C-2 b verdeutlicht den Ablauf des Kartierungspro-

zesses. Zu Beginn werden die Piezo-Aktuatoren auf den eingestellten Ursprung des 

Messbereiches (Xmin, Ymin) bewegt. Vor jedem Schritt wird rekursiv die Aktivierung der 

Pause-Funktion geprüft und das Programm ggf. angehalten. Ist die Pause-Funktion 

deaktiviert, wird der Aktuator der X-Dimension auf seine Zielposition gefahren und an-

schließend eine Messung durchgeführt. Die Messdaten werden zur Live-Darstellung an 

das Raman Live Tool Set weitergeben. Die Rasterung des Messbereiches erfolgt s-förmig, 

sodass in ungeraden Zeilen der Karte die Bewegungsrichtung positiv, in geraden Zeilen 

hingegen negativ ist. Befindet sich der Aktuator nicht an einem Ende des Messbereiches 

(Xmin, Xend), so wird seine Zielposition um eine Schrittweite erhöht/reduziert, die neue 

Position angefahren und eine weitere Messung durchgeführt. Ist die Rasterung einer 

Zeile abgeschlossen, wird die Zielposition des Aktuators der Y-Dimension erhöht und 

angefahren. Anschließend wird eine weitere Messung gestartet. Hat auch dieser Aktua-
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tor das Ende des eingestellten Messbereiches (Yend) erreicht, ist der Prozess abgeschlos-

sen und die Messdaten werden in einer Textdatei gespeichert. 

Die Darstellung der jeweils aktuellen Messdaten durch das in dem VI integrierte Raman 

Live Tool Set ermöglicht bereits während der Messung erste spektroskopische Analysen 

der Messdaten mittels verschiedener Auswertungsmethoden und erlaubt die Navigation 

in den bisher aufgenommenen Messdaten zur Identifizierung interessanter Probenbe-

reiche. Eine detaillierte Beschreibung aller Funktionen kann in der entsprechenden Pub-

likation [Sch22a] gefunden werden. 

C3 Automatisierte Datenverarbeitung mit OriginPro® 

Spektroskopische Experimente untersuchen häufig mehrdimensionale Parameter-

räume, wie bspw. die Anregungs- und Temperaturabhängigkeit, wodurch große Daten-

mengen entstehen können. Bei der Kartierung einer Probe mittels Photolumineszenz-

spektroskopie zur Lokalisierung von Nanopartikeln, wie in den Abschnitten 5.2.1 und 

C2 beschrieben, ist dieser Parameterraum zweidimensional (X, Y). Typische Messbe-

reiche, die im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden, besitzen Abmessungen von ca. 

20 x 20 μm2 bei einer Schrittweite von 0,5 μm bzw. 1,0 μm. Eine einzelne Karte enthält 

daher zwischen 400 und 1 600 Lumineszenzspektren. 

Während das Raman Live Tool Set [Sch22c] einige grundlegende Funktionen zur Verar-

beitung, Darstellung und Analyse derartiger Messdaten bietet, sind für die Analyse spek-

troskopischer Messgrößen, wie der Linienbreite und der Emissionsenergie, spezialisierte 

Datenverarbeitungsprogramme notwendig. 

Im Rahmen dieser Arbeit ist eine umfangreiche Funktionsbibliothek für die Datenver-

arbeitungssoftware OriginPro® der Firma OriginLab® entstanden, die eine Vielzahl von 

Prozessen beginnend mit dem Import spektraler Daten über deren Korrektur und Trans-

formation (vgl. Abschnitt 3.2.4) bis hin zu ihrer Auswertung parametrisiert und auto-

matisiert. Die in der an C angelehnten Programmiersprache Origin C entwickelte Biblio-

thek wurde als OriginC Spectral Analysis-Paket unter einer MIT-Lizenz auf der Plattform 
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GitHub veröffentlicht und ist als installierbares Modul mit OriginPro® ab Version 2021 

kompatibel. [Sch22b] 

Tabelle C-1 gibt einen Überblick über die in der Bibliothek implementierten Hauptfunk-

tionen. Eine vollständige Liste aller Methoden und detaillierte Anleitungen zu deren 

Verwendung sowie zur Erweiterung der Funktionalität durch Plugins können der Pub-

likation entnommen werden. 

Tabelle C-1 Überblick der OriginC Spectral Analysis Bibliothek 

Modul Funktionalitäten 

Import – einzelne Spektren (λI) 

– parametrisierte Sequenzen (P-λI) 

– Heatmaps (XY-I) 

– Karten (XY-λI) 

Korrektur – Hintergrundkorrektur (konstant/Referenzdaten) 

– kosmische Spikes (grafisch/Algorithmus) 

– Messplatz- und Filterkorrektur 

– Jacobi‘sche Transformation 

– Normalisierung (absolut/konstanter Faktor) 

Analyse – Maximum (Wert/Position) 

– Massenschwerpunkt 

– Fläche 

– Halbwertsbreite 

 





 

 

Anhang D 

Korrektur spektraler 
Messdaten 

Spektroskopische Messdaten können bei ihrer Aufnahme durch mannigfaltige Einflüsse 

verfälscht werden. Bei der Interpretation der Daten müssen diese Einflüsse berücksich-

tigt und, falls möglich, korrigiert werden. Neben der in Abschnitt 3.2.4 diskutierten In-

strumentenantwort können spezielle Eigenschaften der untersuchten Strahlung – wie 

die Polarisation – und Störsignale die Analyse der Messdaten erschweren. 

In diesem Kapitel werden zwei im Rahmen dieser Arbeit angewendete Korrekturverfah-

ren zur Bereinigung des Einflusses von Hintergrundsignalen und der Polarisationscha-

rakteristik des Messsignals an praktischen Beispielen erläutert. 

D1 Hintergrundkorrektur schwacher Messsignale 

Optische Messdaten enthalten neben dem eigentlichen Messsignal in der Regel auch 

Störsignale, wie Rauschen, Umgebungslicht oder Dunkelströme des Detektors. Wäh-

rend diese Faktoren durch Mittelung, die Subtraktion von Referenzdaten und geeignete 

Kühlung des Detektors eliminiert werden können, stellt die Dekonvolution mehrerer 

sich überlagernder Messsignale eine größere Herausforderung dar. So erfolgt bei der 

Ramanspektroskopie (siehe Abschnitt B3) in der Regel zugleich eine Anregung elektro-

nischer Zustände des untersuchten Materials, die Lumineszenz hervorrufen kann. 

Abbildung D-1 zeigt exemplarisch die Extraktion schwacher Messsignale aus einem brei-

ten Lumineszenz-Hintergrund für Raman- (a) und PL-Messungen (b) an Cs2AgBiBr6-

Dünnschichten (vgl. Kapitel 4). 
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Abbildung D-1 Extraktion schwacher Messignale aus breiten Hintergründen. a Unkorri-

giertes (schwarz) und korrigiertes (blau) Raman-Signal und Lumineszenz-Hintergrund (rot) 

einer Cs2AgBiBr6-Dünnschicht. b Unkorrigiertes (schwarz) und korrigiertes (blau) PL-Spektrum 

und Lumineszenz-Hintergrund (rot) einer Cs2AgBiBr6-Dünnschicht. 

Für die Raman-Untersuchungen in Abbildung 4-1 b wurde ein Diodenlaser mit einer 

Wellenlänge von 532 nm verwendet, daher wird das Streusignal der Schicht durch die 

spektral breite rote Emission des Doppelperowskits (Abbildung 4-1 c) überlagert. Bei 

kleinen Wellenzahlen (< 130 cm−1) wird der Untergrund durch den Laserfilter abge-

schnitten. Zur Extraktion des eigentlichen Raman-Signals wurde der Untergrund in 

Abbildung D-1 a durch einen Spline (rot) mit sechs Ankerpunkten fernab des Raman-

Signals angepasst und subtrahiert. Durch die Korrektur des Untergrundes ergibt sich ein 

gaußförmiges Raman-Signal bei der für das Material typischen Wellenzahl (Inset). 

Die dominante rote Emission der Probe überlagert ebenfalls die in Abbildung 4-6 disku-

tierte schnelle blaue Emission des Doppelperowskits (Abbildung D-1 b). Zur Korrektur 

des Untergrundes wurde das Signal an einen Spline mit vier Ankerpunkten angepasst. 

Das korrigierte PL-Spektrum (blau) ist annähernd gaußförmig (siehe Inset). 

Die für beide Korrekturen ausgewählte Methodik ist nicht universell; insbesondere hat 

sie keinen physikalischen Hintergrund. In den vorliegenden Fällen liefert sie aufgrund 

der Kontinuität der jeweiligen Untergrundsignale jedoch gute Ergebnisse, die den er-

warteten gaußförmigen Signalen entsprechen. Dabei ist die geringe Anzahl der benötig-

ten Ankerpunkte ein Anhaltspunkt für die Validität und Eindeutigkeit der Korrektur. 
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D2 Bestimmung der relativen Intensitäten der 

Emissionslinien in CsPbBr3-Nanoplättchen 

Die Emissionsspektren einzelner CsPbBr3-Nanoplättchen bei tiefen Temperaturen be-

stehen aus bis zu drei Emissionslinien, die in verschiedenen Richtungen linear polari-

siert sind (siehe Abschnitte 5.2 – 5.4). Da die Sensitivität spektroskopischer Messgeräte 

auch von der Polarisation des einfallenden Lichts abhängt (vgl. Abschnitt B2), müssen 

die Messdaten für eine quantitative Analyse der Intensitäten der einzelnen Emissions-

linien, wie in Abschnitt 5.4.3 vorgenommen, zunächst korrigiert werden. Abbildung D-2 

zeigt anhand eines beispielhaften NPL-Spektrums das Vorgehen zur Bestimmung der 

relativen Intensitäten der Emissionslinien. 

 

Abbildung D-2 Bestimmung der relativen Intensitäten in polarisierten Spektren. a PL-Spek-

trum eines einzelnen CsPbBr3-NPLs mit drei Emissionslinien (identisch Abbildung 5-8 c, un-

ten). b Anpassung der PL-Spektrums aus a mit drei Lorentzkurven. c Polarisationsbereinigtes 

PL-Spektrum aus a. d Polarisationsmuster der drei Emissionslinien des PL-Spektrums in a (iden-

tisch Abbildung 5-11 f). e Abhängigkeit der Detektionseffizienz des optischen Messsystems vom 

Polarisationswinkel der einfallenden Strahlung (Daten identisch zu Abbildung B-3 c). Die 

gestrichelten Linien markieren jeweils den aus d ermittelten Polarisationswinkel der einzelnen 

Emissionslinien. Das konkrete Vorgehen zur Korrektur kann dem Haupttext entnommen wer-

den. Das Farbschema ist in allen Teilbildern identisch. 
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Das ohne Polarisationsfilter aufgenommene PL-Spektrum des Nanoplättchens besteht 

aus drei Emissionslinien (Abbildung D-2 a), wobei die energetisch mittlere Emissions-

linie die höchste Intensität aufweist. Um die relativen Intensitäten der Emissionslinien 

vom Einfluss der Polarisation zu bereinigen, wird das Spektrum zunächst mit drei 

Lorentzkurven angepasst (Abbildung D-2 b). Die Intensität jeder einzelnen Emissions-

linie wird anschließend individuell korrigiert. Das kumulative polarisationsbereinigte 

Spektrum des Nanoplättchens ergibt sich dann aus der Addition der einzelnen korri-

gierten Lorentzkurven der Emissionslinien. 

Wie in Abschnitt 5.4 (speziell Abbildung 5-14) erläutert, sind die beiden scheinbar 

parallel ausgerichteten Emissionsdipole in Nanoplättchen mit drei Emissionslinien 

(Abbildung D-2, blau/rot) um 45° gegenüber der Beobachtungsrichtung verkippt. Die 

Emission dieser Dipole kann daher nur teilweise mit einem Anteil von cos(45°) = 1/√2 

detektiert werden. Um diesen Effekt zu kompensieren, werden die Lorentzkurven dieser 

Emissionen mit dem Faktor √2 skaliert (Abbildung D-2 b→ c). 

Zudem variiert die Detektionseffizienz des optischen Messsystems mit dem Winkel der 

Polarisation des einfallenden Lichts in der Detektionsebene (vgl. Abschnitt B2). Daher 

werden die Polarisationsmuster der Emissionslinien mithilfe eines Linearpolarisators 

bestimmt (Abbildung D-2 d). Durch die Anpassung der einzelnen Muster an das Ma-

lus’sche Gesetz (3.8) wird die Ausrichtung der Polarisation der Emissionslinien in der 

Detektionsebene bestimmt. Aus der Anpassung wird mithilfe der Kalibration des Mess-

systems (vgl. Abbildung B-3) die Detektionseffizienz der jeweiligen Emissionslinie er-

mittelt (Abbildung D-2 d→ e) und die Lorentzkurve jeder Emissionslinie mit der inver-

sen Detektionseffizienz des Messystems skaliert (Abbildung D-2 e→ c). 

Das hier gewählte Beispiel verdeutlicht den Einfluss der Polarisation und damit auch der 

(zufälligen) Ausrichtung der Nanoplättchen auf dem Substrat auf die messbaren relati-

ven Intensitäten der Emissionslinien. Während in dem unkorrigierten PL-Spektrum die 

Emission der energetisch mittleren Emissionslinie klar dominiert (Abbildung D-2 a), 

besitzt sie im bereinigten Spektrum (Abbildung D-2 c) die geringste relative Intensität 

aller Emissionslinien. 

 



 

 

Anhang E 

Ergänzende Daten 

In Kapitel 4 wurden die temperaturabhängigen spektroskopischen Eigenschaften von 

Cs2AgBiBr6-Dünnschichten aus Gründen der Übersichtlichkeit nur bei ausgewählten 

Temperaturen gezeigt. Abbildung E-1 zeigt die vollständigen temperaturabhängigen Ex-

tinktionsspektren der Probe aus Kapitel 4. Die energetische Verschiebung der Absorp-

tionsbande dieser Probe mit der Temperatur ist in Abbildung 4-2 b grau dargestellt. 

 

Abbildung E-1 Extinktion einer Cs2AgBiBr6-Dünnschicht zwischen 8 K und RT. a Vollstän-

diger Datensatz der Extinktionsspektren in Abbildung 4-2. b Beispielhafte Extinktionsspektren 

bei 8 K und 299 K (oben) sowie 1. Ableitung im Bereich der Absorptionsbande (unten links) und 

2. Ableitung im Bereich der direkten Bandlücke (unten rechts) für alle Spektren in a. 

Abbildung E-2 zeigt temperaturabhängige Extinktions- und PLE-Spektren einer weite-

ren Cs2AgBiBr6-Dünnschicht, die von dem Messartefakt nicht betroffen ist, aber die 

Feinstruktur der diskreten Absorptionsbande in den PLE-Spektren bei niedrigen Tem-

peraturen zeigt. Die energetische Verschiebung der Absorptionsbande (schwarz) und 

der direkten Bandlücke (grün) dieser Probe sind in Abbildung 4-2 b dargestellt. 
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Abbildung E-2 Extinktion und PLE einer weiteren Cs2AgBiBr6-Dünnschicht. a Temperatur-

abhängige Extinktions- und PLE-Spektren. b Beispielhafte Extinktionsspektren bei 27 K und 

299 K (oben) sowie 1. Ableitung im Bereich der Absorptionsbande (unten links) und 2. Ablei-

tung im Bereich der direkten Bandlücke (unten rechts). 

Die energetischen Verschiebungen der Absorptionsbande und der direkten Bandlücke 

in Abbildung 4-2 b wurden durch Ableitung der Spektren ermittelt. Die energetische 

Lage der Absorptionsbande wurde dabei für beide Proben als lokales Maximum anhand 

des Nulldurchganges der 1. Ableitung bestimmt. Die direkte Bandlückenenergie ober-

halb von 3 eV kann aufgrund der starken Überlappung mit der breiten Absorptionsban-

de und der niederenergetischen indirekten Bandlücke nicht ohne Weiteres ermittelt 

werden. Als Maß für die energetische Verschiebung der direkten Absorptionskante wird 

daher die Lage des Wendepunktes der Flanke herangezogen, die aus dem Nulldurch-

gang der 2. Ableitung der Spektren bestimmt wurde. Das Vorliegen eines Wendepunk-

tes im Bereich der direkten Bandlücke wurde jeweils durch die Untersuchung der 3. Ab-

leitung verifiziert. Es ist anzumerken, dass die energetische Lage des Wendepunktes hier 

nicht mit der direkten Bandlückenenergie gleichzusetzen ist, sondern lediglich als Indi-

kator für deren Verschiebung mit der Temperatur verwendet wird. 

Auch diese Methode liefert jedoch nicht in allen Situationen zuverlässige Werte. So 

führt die scheinbare Abflachung der Extinktionsspektren der Probe aus Abbildung E-1 
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mit sinkender Temperatur auch zu einer Verzerrung der hochenergetischen Flanke (zur 

Diskussion dieses Artefaktes siehe auch Anhang F). Zudem setzt die Methodik voraus, 

dass der energetische Bereich um den Wendepunkt herum durch einen einzelnen Über-

gang dominiert wird. Bei tiefen Temperaturen unterhalb des Phasenüberganges von 

Cs2AgBiBr6 (vgl. Abschnitt 2.2.3) legt der Verlauf der 1. Ableitung der Extinktionsspek-

tren (Abbildung E-3 b) jedoch die Beteiligung mehrerer Übergänge innerhalb der Ab-

sorptionskante in der tetragonalen Phase nahe. 

Abbildung E-3 zeigt die 1. und 2. Ableitung der temperaturabhängigen Extinktionsspek-

tren der Cs2AgBiBr6-Dünnschicht aus Abbildung E-2 im Bereich des direkten Übergan-

ges in den jeweiligen Kristallphasen. 

 

Abbildung E-3 Temperaturverschiebung der direkten Bandlücke in Cs2AgBiBr6. a Extinktion 

einer Cs2AgBiBr6-Dünnschicht bei 27 K und 299 K (identisch Abbildung E-2 b). b, c, d, e 1. Ab-

leitung (b, c) bzw. 2. Ableitung (d, e) des Extinktionsspektrums im grau schraffierten Bereich 

in a in der tetragonalen (b, d) bzw. kubischen (c, e) Kristallphase von Cs2AgBiBr6. Die Entwick-

lung der Spektren mit der Temperatur wird durch die schwarzen Pfeile verdeutlicht. 

In der tetragonalen Kristallphase im Temperaturbereich bis ≈ 122 K zeigt die 1. Ablei-

tung der Flanke eine Überlagerung zweier lokaler Maxima mit einem Abstand von 

≈ 100 meV (Abbildung E-3 b). Mit steigender Temperatur verschmieren die Maxima, bis 

am Phasenübergang keine Trennung mehr erkennbar ist. Diese Veränderung der Spek-

tren bewirkt eine zusätzliche virtuelle Verschiebung des Wendepunktes der Absorp-

tionsflanke, sodass dieser sich zwischen 27 K und 80 K zunächst zu kleineren Energien 
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und zwischen 80 K und 120 K zu höheren Energien hin verschiebt (Abbildung E-3 d). 

Der Einfluss der Temperaturänderung auf den Wendepunkt kann daher aus diesen 

Daten nicht extrahiert werden. Oberhalb des Phasenüberganges in der kubischen Phase 

ist nur ein einzelnes Maximum vorhanden bzw. dominiert die Absorptionsflanke stark 

(Abbildung E-3 c). Die verbleibende Rotverschiebung des Wendepunktes zwischen 

120 K und 299 K (Abbildung E-3 e) wird daher auf den Einfluss der Temperatur 

zurückgeführt und nur der entsprechende Datensatz in Abbildung 4-2 b berücksichtigt. 

Abbildung E-4 zeigt die vollständigen temperaturabhängigen PL- und PLE-Spektren der 

in Kapitel 4 diskutierten Dünnschicht zwischen Raum- und Tieftemperatur. 

 

Abbildung E-4 Vollständiger temperaturabhängiger Datensatz von Cs2AgBiBr6. a PL-Spek-

tren der roten Hauptemission (Abbildung 4-3). b PLE-Spektren bei einer Emissionsenergie von 

2,0 eV (grau schattierter Bereich in a; Abbildung 4-5). c Korrigierte PL-Spektren der schnellen 

blauen Emission (Abbildung 4-6; zur Erläuterung zur Datenkorrektur siehe Abschnitt D1). 

Wie Abbildung E-5 zeigt, ist die Form der Anregungs- und PL-Spektren unabhängig von 

der Wahl der Detektions- und Anregungsenergie. 
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Abbildung E-5 Stabilität der Anregungs- und PL-Spektren von Cs2AgBiBr6. Reproduziert mit 

Genehmigung aus [Sch20], Copyright © 2020 American Chemical Society. a PL-Anregungsspek-

tren einer Cs2AgBiBr6-Dünnschicht bei unterschiedlichen Detektionsenergien. b PL-Spektren 

der Dünnschicht bei unterschiedlichen Anregungsenergien. Die farblich schattierten Bereiche 

markieren die Detektionsbereiche der Anregungsspektren in a. 
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Anhang F 

Messartefakte in der 
Absorptionsspektroskopie 

In den temperaturabhängigen Extinktionsspektren einer Cs2AgBiBr6-Dünnschicht in 

Abbildung 4-2 kann eine Abflachung der schmalen Absorptionsbande des Perowskits 

hin zu tiefen Temperaturen beobachtet werden. Das Verhalten kann an der spezifischen 

Dünnschicht reproduziert werden (Abbildung F-1 a), tritt jedoch bei keiner anderen 

Probe auf (vgl. z. B. Abbildung E-2). Eine derartige Verzerrung wurde in Perowskit-

Dünnschichten bereits früher und unabhängig von der Probentemperatur beobach-

tet. [Tia15] Abbildung F-1 b zeigt schematisch eine mögliche Ursache dieses Effektes. 

 

Abbildung F-1 Artefakte der Transmissionsspektroskopie von Dünnschichten. a Extinktions-

spektren einer Cs2AgBiBr6-Dünnschicht bei ausgewählten Temperaturen. Es werden Daten aus 

zwei Messreihen gezeigt, die jeweils bei tiefen Temperaturen gestartet und bei Raumtemperatur 

beendet wurden. Die graue Messreihe entspricht den Daten aus Abbildung 4-2 a. Die angege-

benen Temperaturen wurden jeweils auf 10 K gerundet. b Schematische Darstellung der mög-

lichen Lichtpfade bei der Transmissionsmessung nicht vollständig geschlossener Schichten. Mo-

difiziert mit Genehmigung aus [Tia15], Copyright © 2015 American Chemical Society. 
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In der klassischen Absorptionsspektroskopie – die auch in dieser Arbeit zum Einsatz 

kam – werden Dünnschichten makroskopisch beleuchtet und das durch die Schicht 

transmittierte Licht wird gesammelt und analysiert (vgl. Abschnitt 3.2.1). Ist die Schicht 

dabei nicht vollständig geschlossen, kann dies den Strahlengang im Spektrometer beein-

flussen und die Messungen verfälschen. Abbildung F-1 b verdeutlicht die möglichen 

Effekte anhand einer stark durchlöcherten Schicht. Trifft das einfallende Licht einen be-

deckten Bereich des Substrates, so generiert dieser Strahl ein valides Transmissionssig-

nal. Strahlen, die auf Löcher in der Schicht treffen, werden hingegen wellenlängenun-

abhängig transmittiert. An den Grenzflächen der Löcher bzw. der geschlossenen Teilbe-

reiche der Schicht kann das Licht gestreut werden und den Detektor verfehlen. Diese 

Effekte führen zu einer Reduzierung des effektiven Dynamikbereiches des Spektrome-

ters: Licht, das durch Löcher in der Schicht transmittiert wird, schränkt diesen in Rich-

tung hoher Extinktion ein. Licht, das am Detektor vorbei gestreut wird, hingegen in 

Richtung hoher Transmission. 

Formal kann die Auswirkung dieser Effekte auf die messbaren Extinktionsspektren 

(ODmess) einer Dünnschicht durch die Berücksichtigung des Bedeckungsgrades γbed und 

eines Streufaktors γstreu beschrieben werden als: [Tia15] 

𝑂𝐷mess(𝜆) = − log[𝛾bed ⋅ (1 − 𝛾streu(𝜆)) ⋅ 10−𝑂𝐷(𝜆) + (1 − 𝛾bed)] (F.1) 

Dabei ist OD die eigentliche Extinktion des Dünnschicht-Materials bei der Wellenlänge 

λ. Dieser Zusammenhang kann verwendet werden, um den Bedeckungsgrad einer 

Dünnschicht anhand ihres Extinktionsspektrums zu ermitteln, sofern das Spektrum 

einer vollständig geschlossenen Dünnschicht mit identischer Dicke bekannt ist. 

Abbildung F-2 zeigt exemplarisch die entsprechende Anpassung der Extinktionsspek-

tren aus Abbildung F-1 a bzw. Abbildung 4-2 a mit (F.1) bei fünf unterschiedlichen Tem-

peraturen. Als eigentliche Extinktion OD wurde dabei das unverzerrte Spektrum der 

Dünnschicht aus Abbildung E-2 bei der jeweiligen Temperatur verwendet. 
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Abbildung F-2 Modellierung des Messartefaktes in Extinktionsspektren. a – e Extinktions-

spektren einer Cs2AgBiBr6-Dünnschicht mit Messartefakt (blau; identisch Abbildung 4-2 a) und 

mittels (F.1) angepasste Extinktion einer artefaktfreien Dünnschicht bei unvollständiger Bedeck-

ung (γbed) des Substrates (schwarz) für unterschiedliche Probentemperaturen. Für die Berech-

nung der angepassten Extinktion wurden die Spektren der Probe aus Abbildung E-2 als Referenz 

(OD) verwendet. Da für alle Messungen eine Ulbricht-Kugel zum Einsatz kam, kann der Einfluss 

vorwärtsgestreuten Lichts in erster Näherung ignoriert werden (γstreu = 0; vgl. auch Ab-

schnitt 3.2.1). f Entwicklung des relativen Bedeckungsgrades aus den Anpassungen in a – e mit 

der Probentemperatur. 

Die Modellierung zeigt gute Übereinstimmungen der angepassten Extinktionsspektren 

mit den durch das Messartefakt verzerrten Spektren. Bei Vernachlässigung der Streu-

komponente (γstreu = 0) kann dieses durch eine Reduzierung des Bedeckungsgrades der 

Dünnschicht (γbed) von 99,8 % oberhalb von 200 K bis auf 92,2 % unterhalb von 60 K 

beschrieben werden. Eine derartige Änderung des Bedeckungsgrades mit der Tem-

peratur ist jedoch ungewöhnlich. Da der Effekt reproduzierbar bei hohen Temperaturen 

verschwindet und bei tiefen Temperaturen wieder verstärkt auftritt (Abbildung F-1 a), 

müsste eine solche Änderung zudem elastischer Natur sein. 
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Eine mögliche Erklärung kann die thermische Kontraktion des Gitters durch die Redu-

zierung der Temperatur sein, falls die einzelnen Körner der Dünnschicht nicht zusam-

mengewachsen sind, sondern die Schicht aus individuellen Kristallen besteht, die mit 

sinkender Temperatur schrumpfen. Strukturelle Untersuchungen des Perowskits zeigen 

jedoch, dass das Volumen der Elementarzelle von Cs2AgBiBr6 zwischen 300 K und 5 K 

lediglich um 2 % sinkt. [Sch19] Die thermische Kontraktion des Kristallgitters kann die 

potenzielle Veränderung des Bedeckungsgrades mit der Temperatur daher nur teilweise 

erklären. Da die Abflachung bereits unterhalb von 200 K einsetzt und mit weiter sinken-

der Temperatur monoton zunimmt, kann ein Einfluss des Phasenüberganges des Dop-

pelperowskits bei 122 K (vgl. Abschnitt 2.2.3) ebenfalls ausgeschlossen werden. Weder 

für Cs2AgBiBr6 noch für andere Perowskite wurden in der Literatur ähnliche Verände-

rungen von Dünnschichten mit der Temperatur beobachtet. Während das Modell aus 

(F.1) die Abflachung der Extinktionsspektren somit gut nachbilden kann, wurde keine 

schlüssige Erklärung für eine temperaturabhängige Veränderung des Bedeckungsgrades 

der Dünnschicht gefunden. Die Ursache des Artefaktes kann daher nicht endgültig ge-

klärt werden. 
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