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Pomiar charakterystyk widmowych zrodel
promieniowania i fotodetektorow przy pomocy
detektora fazoczulego lock-in
(nanowoltomierz homodynowy)

Tarcza modulatora.
Wiazka Swiatla jest w
czasie T/4 odslaniana i w
takim samym czasie
przystaniana. Czestos¢
modulacji zalezy od
czestosci obrotow silnika i
liczby skrzydelek
wiatraczka.
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o Reference
Sygnal mierzony: Lock-in

Vsigsin(agt + Bsig) Signal /™ "icﬂ/\ N\
. . o U O
ygnal referencyjny:
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Lock-in Reference
Sygnal na wyjsciu lock-in’a:

sinasinP=1/2[cos(a—f)—cos(a+p)]
VsigVrsin(ogd + Bgijg)sin(m,t + Oref)
1/2 VsigVy cos([wg- o]t + Bgjg - Bref) -
1/2 VsigV, cos([mg + o ]t + Bsijg + Oref)

Filtr dolnoprzepustowy eliminuje sygnal o czestosci wg + w,-.

Vpsd =

Dla w,, = wg sygnal na wyjsciu jest staly i najwiekszy dla roznicy faz rownej
zZero.

Vpsd = 1/2 VSler COS(Gsig - Bref)

Ustalamy polozenie pokretla PHASE SHIFT (przesunigcie fazowe), aby sygnal byl
jak najwigkszy.
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Conventional EFM
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ML Lock-in Amp. (ext.)l—
Surfice pm::li.ll dinta fr
e Y Lock-in Amp. (int.)
- EFM
-
Ostrze p_Okryte _WarStWa @ | Z-Feedback Control
przewodzaca jest wprawiane w §
drgania napieciem przemiennym o PSPD \ i 3 |
czestosci bliskiej czestosci . N v, EFM Signal
rezonansowej. System piezo ;

Vs

utrzymuje stala odleglto$¢ od prébki sample Vac sin wt

(lock-in wewnetrzny). Jednoczes$nie
- . . Ve
przykladane jest napigcie stale V.. X-y scanner |
W trakcie skanowania zmienia sie
faza i amplituda drgan, Kktore sg
mierzone przez lock-in zewnetrzny.
Ten sygnal odwzorowuje potencjal
powierzchniowy prébki.
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Praca w modzie
bezkontaktowym. Dzwignia
oscyluje z czestoscia f. Do
dzwigni przykladane jest
napiecie przemienne Vy¢ 0
czestoSci w i napiecie stale
Vpc. W petli sprzezenia
ZwWrotnego znajduje sie
detektor fazoczuly - lock-in,
ktéry poprzez Z piezo
kontroluje stala odleglosé
ostrza od  powierzchni
probki. Sygnal na jego
wyjsciu odwzorowuje
topografie probki. Z kolei
na wyjsciu zewnetrznego
lock-in’a  otrzymuje sie
syenal EFM |1 gradient
pojemnosci.

Czestos¢ w<f a wiec
obydwa sygnaly nie
zaklocajq sie wzajemnie.
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Do pobudzania drgan ostrza stosuje si¢ bimorf — czyli uktad
dwoch polaczonych mechanicznie plytek piezoelektrycznych
z metalowymi elektrodami. Przez elektrody doprowadzone
jest napiecie przemienne, w taki sposéb, aby odksztalcenie
plytek bylo przeciwne (np. rozszerzanie-kurczenie). W
efekcie odksztalcenie bimorfu jest znacznie wieksze niz
odksztalcenia jego skladnikéw.



EFM 1| KPFM - podsumowanie

« EFM

Mikroskop pracuje w modzie bezkontaktowym dynamicznym. Ostrze pokryte
warstwa przewodzaca jest wprawiane w drgania napieciem przemiennym o czestoSci
bliskiej czestosci rezonansowej (f). System piezo utrzymuje stala odleglosé od prébki
(lock-in wewnetrzny). Jednoczesnie przykladane jest napiecie przemienne V,- 0
czestosci w < f 1 stale V.. W trakcie skanowania zmienia si¢ faza 1 amplituda
drgan, ktore sa mierzone przez lock-in zewnetrzny. Ten sygnal odwzorowuje
potencjal powierzchniowy prébki.

« KPFM

J.w. ale przykladane jest napiecie stale V5 , ktére kompensuje kontaktowa roznice
potencjalu Vpp. Jesli nastapi kompensacja, sygnal na wyjsciu lock-in’a bedzie réwny
zeru. Pomiar polega na utrzymaniu zerowego sygnalu na wyjsciu lock-in’a w petli
sprzezenia zwrotnego (DC bias control). Przykladane napiecie stale zapewniajace ten
warunek odwzorowuje kontaktowa roznice potencjalow.



Kontaktowa roznica potencjalow (CPD)

(a) Separation (b) Contact (c) Kelvin probe method
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(a) materialy sa odizolowane, (b) materialy sa polaczone kontaktem elektrycznym,
(c) materialy s polaczone kontaktem elektrycznym i do obwodu wprowadzamy
dodatkowe napiecie V;, ktore niweluje kontaktowg roznice potencjalow V pp.

q)tip _ ¢sample




EFM

Do dzwigni przykladane jest napiecie przemienne V 4. Zakladajac, ze uklad
probka-ostrze mozna zamodelowa¢ kondensatorem plaskim o pojemnosci C:

(z)___w di?(f) AV =y - Vy,)+V,sin(ex)
z
Fue)==3 SO - Vo4V esin(ed]  Foc=- &)[ Vs = Vo) }
2 oz
F :_6((;;2) Vg - VeV osin(ax) F,, =- Og;) }1 4C[cos(2c1‘) l]

V¢ - potencjal powierzchniowy

Ugiecie dzwigni zalezne jest od wszystkich czlonéw réownania F.((z, t).

c¢) Sygnal o czestosci 2w zawiera informacje o zmianie dC/dz, jesli pomiar odbywa
sie przy d = const.

b) Sygnal o czestosci w zawiera informacje o dC/dz i Vg, jesli wyznaczono juz
dC/dz ( z sygnalu o czestoSci 2w ) - mozna okresli¢ V.



Kelvin Probe Force Microscope (KPFM)

Napiecie stale V- jest

regulowane tak, aby . F =- C€(Z) Vg - VeV esin(ax)
wyzerowaé czion oz

proporcjonalny do w
(metoda ,,null
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KPFM

Znak Vpp zalezy od tego czy zewnetrzne napiecie jest przykladane do igly czy
do probki, poniewaz zmienia ich prace wyjscia.

(Ptip - ¢sample

Jesli jest przykladane do probki: Vepp = —

Sample __ ¢tip ¢Samp1e |
Verp = _e _( + Vi |=Verp — Vi

Jesli jest przykladane do igly:

Tip _ ¢T ip ¢Sample -
VCPD = (_e + VEsz = (—e J == VCPD T Vs.u



System SKP5050 firmy KPTechnology

Sonda Kelvina pozwala na bezkontaktowy, niedestrukcyjny pomiar réznicy
pracy wyjscia (lub kontaktowej réznicy potencjalu powierzchniowego dla
niemetali, CPD) miedzy przewodzaca probka i drgajaca igla sondy. Podobnie
jak w KPFM, metoda opiera sie na utworzeniu kondensatora, ktorego jedna
okladka jest badany material, a druga okladka jest igla sondy. Réznica polega
na sposobie wyznaczania kontaktowej réznicy potencjalow, CPD. Jest to
metoda off-null detection.

ek

| y—

Igla o Srednicy 2mm pokryta stopem zlota w modzie CPD drga z czestoscig 70Hz i
amplituda rowna ok. 0.2mm w Sredniej odleglosci ok. Imm od powierzchni probki.



Idea metody KP

va"" valp = kl(\?q)d-i— \rb)

< 2 J
l/I\ converter

i Gold Tip

Wibrujace ostrze pobudzane jest do drgan
(czestosci akustyczne). Ostrze 1 probka
stanowia 2 plasko rownolegle okladki
kondensatora. Kiedy ostrze wibruje, w
obwodzie elektrycznym zaczyna plynaé prad
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Idea metody KP

Qs = (Vepp +Vp)Ci

dQ dc,
I (t) = dts = (W¢pp + Vb)ﬁ

Signal (volts)

a S
W ukladzie mierzony jest prad, ale \ /l“
sygnal jest przetwarzany na napig¢cie: Ay
N
d, Vpp =3.25V  dy/dy ~ 0.7.
thp X (VCPD + Vb)COwd_Sin(wt + (P)
0 Vptp A
(Vb Vptp,)
* DlaV¢pp = —Vp, Ve = 0—metoda null-detection J02e1
Vi, 2
: .. - == = Vb
* Zaleznos$¢ Vo, ~V), Jest liniowa —metoda off-null w_-f AV
detection R _
(Vb,. Vptp,) A

Z zaleznosci Vo, ~V), mozna wyznaczy¢ metodg
regresji kontaktowq roznice potencjalow
dokladniej anizeli z rownosci Vopp = =V,



KP

Electron
. . energy
KP — Kelvin probe — wyznaczenie

pracy wyjscia metali lub polozenia
poziomu Fermiego niemetali

SPV — Surface Photovoltage —
okresSlenie typu przewodnictwa

Surface Photovoltage Spectroscopy
przerwa wzbroniona, polozenie
poziomow defektowych

Er

APS — Ambient Pressure
Photoemission Spectroscopy —krawedz
pasma walencyjnego /HOMO Ev

HOMO

SPV — probka jest oswietlana Swiatlem z lampy halogenowej, mierzona jest
roznica CPD przed i po oSwietleniu

SPS — probka jest oswietlana Swiatlem monochromatycznym; zdejmowana jest
zaleznos¢ CPD od dlugosci fali



Stany powierzchniowe

disequilibrium equilibrium

(b) —£,. (0 —,,,
CB CB

k)= = = - - - —/’ n = n, exp(E; — Eg) /kT
EF(surf)
(a)
'—EVBC
CB semlconductor
E (bulk) = = = = = = ]Ep(surf.)
(d) (e e

CB

VB
intrinsic
semiconductor

p = n;exp(Ep — E;) /kT

E.(bulk)
VB

p-type
semiconductor

W typie p na powierzchni gromadza sie ladunki dodatnie, w typie n — na
powierzchni gromadza sie tadunki ujemne.

Chem. Rev. 2012, 112, 5520-5551



SPV = Vg oswietione — Vs ciemne = —CPD

Epp > E,

p-Type

W typie p potencjal Vg jest dodatni (na powierzchni gromadzg sie ladunki dodatnie)
w typie n —ujemny (na powierzchni gromadza sie fadunki ujemne).

Elektrony poruszaja sie do powierzchni, Elektrony Porus.zaj% Sif{ do W.Ilet.l‘la,
dziury - do wnetrza. Zagiecie pasm dziury - do powierzchni. Zagiecie
maleje i pojawia sie sygnal SPV. Kiedy pasm maleje i pojawia si¢ sygnal
E,n = Eg4, sygnal SPV jest najwiekszy i SPV. Kiedy E,j, = E 4, sygnal SPV

ujemny w typie p. jest najwiekszy i dodatni w typie n.

Swiatlo o energii E,n > E powoduje zmniejszenie zagiecia i SPV rosnie. Kiedy
zagiecie jest zwigzane ze stanami powierzchniowymi, znak SPV mowi , czy
mamy do czynienia z polprzewodnikiem typu p czy n.

Quantitative Analysis of Kelvin Probe Force Microscopy on Semiconductors, Chapter in Springer Series in Surface
Sciences - January 2018, DOI: 10.1007/978-3-319-75687-5_9



SPV

SPV = Vg oswietione — Vs ciemne = —CPD

4 Light intensity
OV = V" -V Modulated
light
— n-type time
E{z)n ! H i . "
S " L T O"Vs : ; time
-edV, I -eV, ' | 4 |
eV, * I Gf >0 phase = 0°
— p-type air semiconductor 7
E(z)t s ' : - -
-eVs*I 5V,<0 phase = 180°
Reygis; 78 ' time
.Qﬁvs I _evs 0 ! i E i
N — | ™ f V. : E

Figure 6. Left: Surface band bending in dark (solid lines) and under illumination (dashed lines) of the conduction band edge in n-type
(up)and p-type (down) semiconductors under depletion; Right: Surface potential as a function of time in the case of n-type and p-type
semiconductor compared to the light excitation pulses in the ideal case where no phase delay exists.

Donchev, Mater. Res. Express 6 (2019) 103001
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Domieszkowanie na typ p (GaN:Mg) do 400nm.

Vol. 7, No. 3| 1 Mar 2017 | OPTICAL MATERIALS EXPRESS 907



SPV SPV = —(Vs oswietione — Vs ciemne)

hV>EC—ET
E,n <E,
B
hv > Er — Ey

* Przejscie elektronu z poziomu Er do pasma przewodnictwa zaréwno W typie p
jak i n skutkuje zmniejszeniem zagiecia pasm co powoduje odpowiednio wzrost i
spadek sygnatu SPV.

« Natomiast przejscie elektronu z pasma walencyjnego na poziom Ej spowoduje
odwrotny efekt (wieksze zagiecie pasm). W efekcie sygnal SPV odpowiednio
zmniejszy sie w typie p | wzro$nie w typie n.
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SPS 1 poziomy defektowe

Dodatnie nachylenie sygnalu SPV w poélprzewodniku typu p odpowiada
przejsciu elektronu z E; do p. przewodnictwa. Ujemne nachylenie — przejsciu

el. z pasma walencyjnego do poziomu E

:EG
s | Below Eg
i i
Er-Ey
Tail states
Photon energy
Idealne widmo SPV dla

polprzewodnika typu p.
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\7pe = kZ(Epll - (I)S)N
II N
I/I\ converter

Epln l
’\/\/\/\7\+ +  Electron/Ion

. :: Collector

Sample
*Gncl
Fotony wybijaja elektrony z powierzchni prébki,
jesli ich energia jest rowna co najmniej energii
krawedzi pasma walencyjnego lub poziomowi
HOMO. Aby mierzyé¢ prad fotoelektronowy
konieczna jest préznia, bo droga swobodna
elektronow w powietrzu jest rzedu 1um. Jesli
pomiar prowadzi sie w normalnych warunkach,
elektrony jonizuja ujemnie powietrze w poblizu
probki — powstaja jony O,,0H i N, . Jony
ujemne podazaja do igly naladowanej dodatnio —
ich droga swobodna jest na tyle duza, ze
docieraja do igly i plynie prad. Napiecie na
wyjsciu konwertera jest proporcjonalne do
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APS dla CH;NH;Pbl; na podtozu
FTO

Probing the energy levels of perovskite solar cells
via Kelvin probe and UV ambient pressure
photoemission spectroscopy+

J. R. Harwell,” T. K. Baikie,* I. D. Baikie,” J. L. Payne,” C. Ni,“ J. T. S. Irvine,
G. A. Turnbull** and |. D. W. Samuel**

DOI:10.1039/c6cp02446g



SKP5050

Uklad umozliwia prace w trybie skanowania
Z rozdzielczoscia rowng Srednicy igly
(standardowo — 2mm).

Rozdzielczosé x-y - 0.317um
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Nanowoltomierz lock-In

Transformator

Wzmacnhiacz
pragdowy

Wzmacniacz lock-in

27



Bentham PVE300

Responsivity

External Quantum Efficiency (EQE),
Reflectance: total and diffuse
Internal Quantum Efficiency (IQE),



Pomiar EQE




EQE z polaryzacja

* Napi¢ciem

W kierunku przewodzenia — wzrost pradu dyfuzyjnego — spadek EQE

W Kierunku zaporowym — wzrost pradu unoszenia — nosniki szybciej docieraja do
elektrod - wzrost EQE

* Oswietleniem

Ma na celu pomiar EQE w warunkach symulowanego oswietlenia Swiatlem
slonecznym

Reverse bias
0.8

N /// N\
Y

0

EQE

300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)



Kierunek przewodzenia
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Wspolczynnik transmisji

Natezenie wigzki na glebokosciz: 1(z) = I3(1 — R)e™ %

Natezenie Swiatla, ktore zostalo zaabsorbowane:

I, = 10(1 — R) — 10(1 — R)e_“z = 10(1 — R)(l_e—aZ)

Jesli uwzgledni¢ wspolczynnik odbicia od tylnej Scianki:

IT:IO(]'_R) Ze_az :> T=I—T=(1—R) Ze—az
Iy

I, mierzymy detektorem kalibrowanym



AN Sy £ A V-1 Am-
=
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Transmittance, Reflectance, Responsivity, EQE, IQE

% 0.3F 'I.ll
Resp() =L [
és = =

P P}\ [an] 0o

=z AL L

Resp = iy EQE

: 40

Po uwzglednieniu odbicia 230

G 20

I0E = —— ;

¢ 1—R 0

Prawo Lamberta-Beera:

I(Z) = Ioe_az

Przy zalozeniu, ze wspolczynnik odbicia R

od przedniej i tylnej Scianki jest taki sam

przy przejsciu przez osrodek o grubosci z,

wspolczynnik transmisji T jest rowny:
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Straty EQE

Fale krotkie — fotony sq absorbowane zanim dotra do warstwy
absorbera.

Fale dlugie — glebokos¢ penetracji jest wieksza od grubosci absorbera.
Fotony opuszczaja absorber zanim zostanga zaabsorbowane.

100 —rror 100
80 ‘L § —Si Reflectahce - 80
£ 70 70
; 60 60 &£
2 50 50 O
= 40 40 E
£ 30 30
a 20 - 20
10 i\.ﬁ_________——-“-'f 10
0 0

200 300 400 500 B800 JOO 800 900 1000 MO0 1200 1300
Wavelength (nm)



EQE

Jak wyznaczy¢ prad zwarcia z EQE ?

%
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Pomiar odbicia - kula calkujaca
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Figure 2. (A) Absorption spectra of CdSe QDs dispersions in water
and (B) diffuse reflectance spectra of CdSe QDs films. QD diameters
obtained by the Weller approach are shown in the legend® and in
Table 1 together with other photophysical data.
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