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Abb.1 Beider piezoelektrischen Kraftmikroskopie rastert ein leitfahiger Cantilever mit definiertem Anpressdruck tber eine
Oberfléache, wahrend eine Wechselspannung die Probe periodisch deformiert (a). Die Auslenkung des Cantilevers wird iiber die
Reflexion eines Laserstrahls auf eine ortssensitive Photodiode detektiert und ermdglicht es, die Topographie und die periodische
Deformation zu visualisieren. Das Frequenzspektrum zeigt die Wechselspannungs-Anregung mit der Amplitude der Kontaktreso-

nanz (Frequenz f;, blau) und die zwei Seitenbander (griin und rot) bei fi £ fim (b).

Hocheffiziente und kostengiins-
tige Perowskit-Solarzellen nutzen
ein spezielles Absorbermaterial,
in dem ferroelektrische bzw.
ferroelastische Eigenschaften
vorliegen konnen. Um diese
Eigenschaften nachzuweisen,
kommt die piezoelektrische
Kraftmikroskopie zum Einsatz,
die neben der Topographie auch
die elektromechanischen Eigen-
schaften abbildet.

ethylammoniumbleiiodid

(MAPDI;) kam erstmals 2009
als halbleitender Lichtabsorber in
Diinnschichtsolarzellen zum Ein-
satz und gilt als vielversprechender
Kandidat, um hocheffiziente und
kostengiinstige Solarmodule zu
realisieren [1]. Eine seiner Besonder-
heiten ist die bei Raumtemperatur
tetragonale Perowskit-Struktur. In
dieser konnten sich ladungsselektive
»Autobahnen"im Halbleiter formen.
[2, 3]. Als Folge wiirde die dadurch
verminderte Rekombination von
Ladungstriagern den Weg zu noch
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effizienteren Solarzellen ebnen [4].
Allerdings muss MAPbI; dazu fer-
roelektrisch oder ferroelastisch sein.
Diese Eigenschaften werden schon
langer fiir MAPDI; vermutet und
sind fir viele andere Perowskit-
Strukturen bekannt [4 — 6]. Doch
wie lasst sich diese Struktur charak-
terisieren?

Ferroelektrizitit resultiert aus
einer Phasendnderung der Kris-
tallsymmetrie. Der Verlust des
Symmetriezentrums erzeugt hier-
bei eine spontane elektrische Pola-
risation. Dadurch bildet der Kristall
parallel orientierte Polarisations-
domainen. Je nach ihrer Ausrich-
tung konnen die Doméinengren-
zen gebundene Ladungen tragen.
Kompensieren freie Ladungstréger
diese Ladung, bilden sich leitfdhige,
zweidimensionale ,,Falten“ im Halb-
leiter [3]. Bei alternierender Ladung
konnten diese im MAPbI;-Kristall
als ladungsselektive Leiterbahnen
fungieren. Dies wiirde die Rekom-
bination im Lichtabsorber reduzie-
ren [4].

Ferroelastizitat folgt aus einer
Umwandlung von einer kubischen
in eine tetragonale Struktur. Die
resultierende Verzerrung der Ein-
heitszelle erzeugt Spannungen im
Kristall. In der Folge bilden sich
Domaénen mit alternierend orien-
tierter Einheitszelle aus [3]. Die
an den Doménengrenzen entste-
henden Defekte kénnen zu einem
Verlust der Zentrumssymmetrie
und polarisierten Doménengrenzen
fihren, fur die ein dhnlicher Effekt
von ladungsselektiven Leiterbahnen
auftreten konnte [7].

Messungen an der Spitze

Die Charakterisierung eines sol-
chen ferroelektrischen oder ferro-
elastischen Verhaltens gestaltet sich
mitunter schwierig, da die entspre-
chenden Effekte auf der Nanome-
terskala stattfinden. Hierzu bedarf
es einer Variante der Rasterkraft-
mikroskopie, der sog. piezoelek-
trischen Kraftmikroskopie (PFM),
die lokal elektromechanische Eigen-
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schaften zeitgleich mit der Topo-
graphie mit Nanometer- Auflosung
abbilden kann [8, 9]. Um die Topo-
graphie zu bestimmen, wird eine
sehr spitze Nadel am unteren Ende
eines Biegebalkens, dem Cantile-
ver, mit einer definierten Kraft auf
die Oberfliche gedriickt und dabei
iber die Probe gerastert. Zeitgleich
wird ein Laserstrahl auf das vor-
dere Ende des Balkens fokussiert
und von dort auf eine Photodiode
reflektiert (Abb. 1a). Biegt sich der
Cantilever durch die Anderung
der Wechselwirkung mit der Pro-
be, wandert der reflektierte Laser-
punkt iiber die Photodiode und
erlaubt es, die Auslenkung des Can-
tilevers ortsaufgelost zu verfolgen.
Ein Regelkreis misst diese Auslen-
kung und passt die Hohe relativ zur
Oberflache an, bis der Laserpunkt
und damit der Cantilever in seine
Ausgangslage zuriickkehrt. Die lo-
kale Hohenanpassung des Cantile-
vers folgt somit der Topographie
der gemessenen Oberfliche und
visualisert diese.

Um die elektromechanischen
Eigenschaften mittels piezoelek-
trischer Kraftmikroskopie zu mes-
sen, muss der Cantilever zusitzlich
leitfahig sein, damit sich zwischen

b vertikale PFM-Amplitude

Spitze und einer Gegenelektrode
unterhalb der Probe eine Wechsel-
spannung anlegen ldsst (Abb. 1a).
Ist die Probe ferroelektrisch und
damit auch piezoelektrisch, ver-
formt sie sich durch eine angelegte
Wechselspannung periodisch. Da
die Cantilever-Spitze die Oberfld-
che bertihrt, schwingt sie durch
die Deformation ebenfalls perio-
disch. Ein Lock-in-Verstérker bei
der gleichen Frequenz der ange-
legten Wechselspannung misst
diese Schwingung, was dem PFM-
Messsignal entspricht. Doménen
mit einer Polarisation im rechten
Winkel zur Oberfldche weisen eine
periodische Deformation auf, die
entweder in Phase oder um 180°
phasenverschoben zur angelegten
Wechselspannung ist [8].

Wenn die Messspitze und Pro-
be in Kontakt sind, gibt es eine
Kontaktresonanz, die mafigeblich
von den mechanischen Eigenschaf-
ten der Probe abhdngt. Liegt die
Wechselspannung fernab dieser Re-
sonanzfrequenz, oszilliert das PFM-
Signal nur schwach und weist ein ge-
ringes Signal-Rausch-Verhéltnis auf.
Anregung bei der Kontaktresonanz
hingegen verstirkt das PFM-Signal
deutlich [8]. Allerdings konnen hier

C vertikale PFM-Phase
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lokale Unterschiede in den nanome-
chanischen Eigenschaften der Probe
die Kontaktresonanz dndern. Diese
Anderungen koppeln ungewollt in
das PFM-Signal ein. Insbesondere
in ferroelastischen Doménen sind
starke Inhomogenititen der nano-
mechanischen Eigenschaften zu
erwarten [10].

Mit einem Regelkreis im ,,Dual
Frequency Resonance Tracking®-
Modus (DFRT) ist es moglich,
dieses Einkoppeln zu verhindern.
Durch Modulation mit einer zusatz-
lichen Frequenz entstehen zwei Sei-
tenbander, die der Halbwertsbreite
der Kontaktresonanzfrequenz ent-
sprechen (Abb. 1b). Wihrend der
PFM-Messung vergleicht der zu-
sitzliche Regelkreis die Amplitu-
den der Seitenbander und hilt de-
ren Verhiltnis durch Anpassen der
Wechselspannungsfrequenz kon-
stant. Damit ist es moglich, lokale
Anderungen in der Kontaktreso-
nanz zu messen und auszugleichen
sowie potenziell ferroelastische Do-
ménen zu visualisieren.

Kombinierte Messung

Eine solche DFRT-PFM-Messung
gelang mit dem Rasterkraft-
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Abb.2 Die vertikale DFRT-PFM-Messung auf einem mehrere Mikrometer groBen MAPbIs-Perowskit-Kristall ergibt fiir die Topo-

graphie eine glatte Oberfldache (a). Die PFM-Amplitude weist Minima an den Doménengrenzen auf (b), der 170°-Phasenkontrast in
der PFM-Phase ist ein Indiz fiir eine entgegengesetzte Polarisation der Doméne zur Umgebung (c). Das DFRT-Frequenzbild visua-
lisiert die lokale Kontaktresonanz (d). Die Frequenzverschiebung von 20 kHz deutet auf nanomechanische Unterschiede zwischen

Doméne und Umgebung hin.
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mikroskop NX10 der Firma Park
Systems, gekoppelt mit einem
Lock-in-Verstirker HF2 von Zu-
rich Instruments. Als Probe diente
ein mehrere Mikrometer grofier,
einzelner MAPbI;-Kristall, der im
Messbereich eine sehr glatte Ober-
fliche mit einem quadratischen
mittleren Rauigkeitswert von etwa
1,5 nm aufweist (Abb. 2). Die verti-
kale PFM-Amplitude und -Phase
zeigen eine deutliche, dreieckige
Doménenstruktur in der Mitte so-
wie eine weitere Doméne am Rand
des Kristalls. Uber ein gemitteltes
Linienprofil lassen sich ein Pha-
senkontrast von 170° sowie charak-
teristische Minima an den Dom-
nengrenzen identifizieren. Beides
sind Indikatoren fiir gegensatzlich
orientierte, ferroelektrische Polari-
sationen.

Dariiber hinaus verschiebt sich
die Frequenz der Kontaktresonanz
um 20 kHz innerhalb der drei-
eckigen Doméne im Vergleich zur

Bhysik
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Umgebung. Da sich die Topogra-
phie des Kristalls in diesem Bereich
kaum édndert, diirfte die Frequenz-
verschiebung auf eine Anderung
der lokalen mechanischen Eigen-
schaften zuriickgehen. Diese veran-
derten mechanischen Eigenschaften
kénnten ein Indikator fiir ferroelas-
tisches Verhalten sein [6, 11].

Zusammenfassung

Die Kombination eines Park Sys-
tems NX 10-Rasterkraftmikroskops
mit einem Zurich Instruments
HF2-Lock-in-Verstarker erlaubt
es mittels ,,Dual Frequency Reso-
nance Tracking®, Anderungen der
Kontaktresonanzfrequenz wihrend
PFM zu messen. Der DFRT-Fre-
quenzkanal liefert Informationen
iber lokale mechanische Eigen-
schaften und erméglicht die Cha-
rakterisierung potenziell ferroelas-
tischer und ferroelektrischer Do-
maénen in einem MAPDI;-Kristall.
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