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»Charakterystyka impedancyjna tlenku cyny”

STRESZCZENIE

Ostatnimi laty obserwuje sie wzmozone zainteresowanie
tlenkiem cyny(IV). Ten niedrogi i fatwo dostepny zwigzek znajdu-
je bardzo szerokie zastosowanie. Najwazniejsze z nich to trans-
parentne powtoki przewodzace (TCO) i sensory gazowe. Transpa-
rentne powtoki przewodzace stosowane sg w wielu dziedzinach
nowoczesnej elektroniki takich jak ogniwa stoneczne, wyswietla-
cze dotykowe, organiczne diody OLED, przezroczyste tranzystory i
wielu innych. Jest to takze materiat na niedrogie i sprawne czuj-
niki do wykrywania wielu réznych gazowych zwigzkéw che-
micznych. Czujniki takie zwane czujnikami rezystancyjnymi sg
powszechnie uzywane od lat 60-tych XX-wieku. Tlenek cyny(IV)
moze by¢ takze wykorzystany w ochronie srodowiska jako mate-
riat na anody do elektrochemicznego utleniania zanieczyszczen
organicznych. Prowadzi sie tez badania nad zastosowaniem
tlenku cyny jako materiat na anody w ogniwach litowo-
jonowych.

Przedmiotem pracy byto okreslenie wptywu zmian poten-
cjatu elektrodowego na transport nosnikdw pradu i pojemnos¢
space-charge w tlenku cyny. Jest to istotne, poniewaz uzytecz-
nos¢ tego zwigzku wynika z jego wiasciwosci pétprzewodniko-
wych. Wykorzystano techniki elektrochemiczne, gtéwnie Dyna-
miczng Elektrochemiczng Spektroskopie Impedancyjng (DEIS).
Powyzsza metoda zostata wsparta badaniami elipsometryczny-
mi,. Dzieki temu udato sie obserwowac¢ zmiany wiasciwosci
optycznych warstwy w funkcji zmieniajacego sie potencjatu i
skorelowac je z charakterystyka stato jak i zmiennopradowa.
Uzupetnieniem badan byly pomiary warstewek przy uzyciu spek-
troskopii fotoelektronéw w zakresie promieniowania X (XPS).
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POLPRZEWODNIKI

1. POLPRZEWODNIKI

Praktycznie wszystkie uzyteczne zastosowania tlenku cy-
ny(IV) wynikajg z jego pdtprzewodnikowej natury. Uznatem wiec,
ze dobrze bedzie omoéwic¢ sam zwigzek w kolejnym rozdziale, a
prace zacza¢ od bardzo podstawowego opisu teorii pdiprzewodni-
kow. Taka kolejnos¢ pozwoli w dalszej czesci swobodnie opisy-
wac zastosowania tlenku cyny operujac pojeciami z zakresu fizy-
ki péiprzewodnikdw. W rozdziale trzecim opisane sg zjawiska
zachodzace po zetknieciu sie powierzchni pétprzewodnika z inng
fazg m.in. powstawanie obszaru fadunku przestrzennego (space-
charge). W tym samym rozdziale skupiono sie tez konkretnie na
interakcji tlenku cyny z elektrolitem.

Przewodnictwo elektryczne, jak tez inne wiasciwosci ciat
statych wyjasnia sie na podstawie teorii pasmowej, opartej o me-
chanike kwantowg ().

1.1. P0zI0MY I PASMA ENERGETYCZNE

Makroskopowe ciato state jest uktadem wielu atomdw po-
tozonych relatywnie blisko siebie. W przypadku opisywanego w
pracy tlenku cyny, ktdry ma budowe krystaliczng atomy sg roz-
lozone w okreslonej, tréjwymiarowej strukturze, tworzac siatke
krystaliczng metalu. Orbitale tych wielu poszczegdlnych atomdéw
naktadajg sie na siebie tworzgc uktady rozciggajace sie na wiele
atomdéw. W takim uktadzie obowigzuje zakaz Pauliego, czyli kaz-
dy elektron wchodzacy w sktad takiego uktadu musi zajmowac
inny stan kwantowy. To wymusza rozszczepienie poziomdéw
energetycznych izolowanego atomu na N poziomoéw, gdzie N jest
iloscia atomow w uktadzie. Poziomy te tworza pasma energe-
tyczne. Energie elektronéw w ciatach statych wyraza sie w elek-
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tronowoltach, a odniesieniem jest energia elektronu w spoczyn-
ku w prézni (E, = 0eV). Pasma energetyczne majg zazwyczaj
szerokosc¢ okoto kilku elektronowoltow. Liczba poziomdow w ta-
kim pasmie siega wartosci 1024, widac¢ wiec jak blisko siebie lezg
poszczegdlne poziomy. Generalnie pasma o nizszej energii sa
wezsze od tych o wyzszej, poniewaz elektrony powtok wewnetrz-
nych oddziatujg na siebie stabiej.

Sa takie zakresy energii ktorych nie moze mie¢ zaden
elektron. Nazywa sie je przerwami energetycznymi. Przerwy od-
dzielajg poszczegdlne pasma od siebie. Z punktu widzenia dal-
szych rozwazan, w potprzewodnikach jak i izolatorach najistot-
niejsza jest przerwa pomiedzy ostatnim zapelnionym pasmem, a
kolejnym pustym, na ktdrym mogga sie znalez¢ elektrony jesli
podwyzszy sie odpowiednio ich energie. Przerwa ta nazywa sie
przerwg wzbroniong (BG - Band Gap).

Elk
Pasma zolowane
energelyczne atomy
A =
4 Eg
» d

Odleglos¢ miedzy atomami

Rys. 1. Powstawanie pasm energetycznych wraz ze zblizaniem sie
do siebie atomoéw.

Ostatnie zapelnione elektronami pasmo nazywa sie pa-
smem walencyjnym (VB — Valence Band), a pierwsze puste pa-
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smem przewodnictwa (CB - Conduction Band). Istniejg jeszcze
pojecia opisujace energie elektronu potozonego w najwyzszym
punkcie pasma walencyjnego, tj. wierzchotek pasma walencyj-
nego (VBM - Valence Band Maximum) i energie elektronu potozo-
nego w najnizszym punkcie pasma przewodnictwa czyli dno pa-
sma przewodnictwa (CBM - Conduction Band Maximum). R6znica
energii pomiedzy tymi dwoma punktami to przerwa wzbroniona.

Cechg charakterystyczng metali jest posiadanie tylko cze-
Sciowo zapetlnionych pasm walencyjnych i potozenie najwyzej
obsadzonego poziomu mniej wiecej w potowie tego pasma. Dzie-
ki temu elektrony zyskujace nawet minimalnie wyzsze energie
(np. na skutek dziatania temperatury wyzszej niz 0K) mogg zaj-
mowac nieobsadzone wyzsze poziomy dajac efekt przewodnictwa
elektrycznego. Najwyzej obsadzony poziom w temperaturze 0K
nazywa sie poziomem Fermiego.

Waznym pojeciem jest gestos¢ standw. Jest to liczba po-
ziomdOw energetycznych ktdre jest w stanie obsadzic¢ elektron o
okreslonej energii. Jednostkg gestosci stanéw N(E) jest liczba
standw na metr szescienny na elektronowolt (m=3 - eV 71).

Wzdr na gestos¢ standw to:

82 3/2
N(E) = \/—%.EUZ (D

gdzie: m - masa elektronu, E - energia dla ktdrej oblicza sie ge-
stos¢ standw.

Wykres dla tej funkcji przedstawiono na rysunku 2.
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3D

D(E)

: E

Rys. 2. Wykres funkcji opisujacej gestos¢ stanéw dla danej energii
E.

Zdolno$¢ metali do przewodzenia pradu elektrycznego za-
lezy od prawdopodobienstwa, ze nieobsadzone poziomy o danej
energii zostang obsadzone. Zgodnie ze statystykg Fermiego-
Diraca mozna wyprowadzi¢ wyrazenie na to prawdopodobien-
stwo:

P(E) = (2)

e E-ER)/KT } 1

gdzie: Er - energia Fermiego,

widac¢ wiec, ze dla temperatury 0K stany z energia nizszg od
energii Fermiego sg obsadzone z prawdopodobienistwem réwnym
1, a te z energia wyzsza z prawdopodobienstwem réwnym 0.
Mozna tez dostrzec, ze dla dowolnej temperatury, gdy energia
elektronu réwna sie energii Fermiego to prawdopodobienstwo
wynosi 0,5. Dla danego materiatu energie Fermiego czesto defi-
niuje sie jako energie stanu kwantowego ktory jest obsadzony
przez elektron z prawdopodobieristwem réwnym 0,5.
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1.2. PRZEWODNICTWO W POLPRZEWODNIKACH

Jak wspomniano, w metalach pasmo walencyjne jest cze-
Sciowo puste, przez co elektrony z nizszych poziomow tego pa-
sma mogg stosunkowo tatwo obsadzi¢ poziomy wyzsze, dajac
efekt przewodzenia. Mozna to sobie wyobrazi¢ jako naktadanie
sie na siebie pasma walencyjnego i pasma przewodnictwa. W
przypadku izolatoréw i pétprzewodnikdéw sytuacja jest inna.

W ich przypadku pasma walencyjne sg catkowicie zapet-
nione i aby uzyskac efekt przewodzenia pradu nalezy obsadzi¢
puste stany w pasmie przewodnictwa.

Przejscie elektronu z pasma walencyjnego do pasma
przewodnictwa wymaga przeskoczenia przerwy wzbronionej. W
niektérych przypadkach wartos¢ tej przerwy jest tak wysoka (np.
5,5 eV dla diamentu), ze prawdopodobienstwo przejscia elektronu
miedzy pasmami jest znikome (w temperaturze 300K wynosi
okoto 3 - 107%3). Wiasnie dlatego substancje o duzej wartosci prze-
rwy wzbronionej nie przewodza pradu elektrycznego, sg izolato-
rami. Umownie przyjmuje sie, Ze izolatory majg przerwe wzbro-
niong wyzsza niz 3 eV (2).

Gdy wartos¢ tej przerwy nie jest zbyt duza, istnieje spore
prawdopodobienstwo opuszczenia przez elektron pasma walen-
cyjnego przy pobudzeniu go relatywnie niewielkg energig. Elek-
tron udajacy sie do pasma przewodnictwa, aby tam stac sie elek-
tronem swobodnym pozostawia po sobie w pasmie walencyjnym
puste miejsce - dziure, ktéra takze jest uznawana za nosnik ta-
dunku. Takie zjawiska zachodza w pétprzewodnikach.




PRZEWODNICTWO W POLPRZEWODNIKACH

Energia

\ | Pasmo przewodnictwa
N

Puste

4 |-Wypetnione

> Odlegtosé
Izolowane miedzy

olprzewodniki .
atomy  atomami

i izolatory

EA

Poziom Fermiego

\ 4

Eg<3eV Eg>3eV
Metal Polprzewodnik Izolator

Rys. 3. Pasma energetyczne w metalach, pétprzewodnikach i izo-
latorach.

Ruch elektronu mozna spowodowac¢ na kilka sposobdw.
S3 nimi: pobudzenie termalne, fotoekscytacja i domieszkowanie.
Jesli przerwa wzbroniona jest relatywnie mata, to pobudzenie
cieplne moze spowodowac przedsienie elektronu z pasma walen-
cyjnego do pasma przewodnictwa. W temperaturze pokojowej
Srednia energia termalna elektronu jest dosy¢ niska (kT/e =
0,026 eV), dlatego tez ten mechanizm jest istotny tylko dla sub-
stancji o niskiej wartosci przerwy wzbronionej (Ez; < 0,5 eV).
Znaczne podniesienie temperatury takze nie wptywa mocno na
energie elektronu - dla temperatury 1000K kT /e = 0,086 ¢€V.
Drgania termiczne powodujg ruch tylko znikomej ilosci elektro-
now potozonych blisko poziomu Fermiego.
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Przeskoczenie elektronu do pasma przewodnictwa moze
by¢ wywotane przez absorpcje kwantu swiatta (fotonu). Warun-
kiem koniecznym zaistnienia takiego przeniesienia jest posiada-
nie przez foton energii wiekszej od przerwy energetycznej
(hv > Eg,). Zjawisko to ma szczegdlne znaczenie w przypadku
konwersji Swiatta stonecznego w energie elektryczna. Z ciekawo-
stek mozna dodad, iz najwieksza sprawnos¢ przetwarzania ener-
gii stonecznej w prad elektryczny uzyskuje sie przy pdtprzewod-
nikach z przerwg energetyczng Ez, = 1,5+ 0,5 eV co odpowiada
ditugosci fali 600 nm < Az < 1100 nm (2).

Sytuacje takie jak opisane w powyzszych akapitach, czyli
utworzenie sie pary elektron-dziura odpowiednio w pasmie
przewodnictwa i walencyjnym zachodzi w tzw. péiprzewodni-
kach samoistnych. Wieksze znaczenie praktyczne majg poiprze-
wodniki domieszkowane.

Domieszkowanie polega na umyslnym wprowadzeniu w
strukture krystaliczng pdtprzewodnika innych, odpowiednio do-
branych atomdéw. Dzieki temu zabiegowi w obszarze przerwy
wzbronionej tworza sie nowe zapelnione poziomy energetyczne
zdolne do oddania lub przyjecia elektronu.

Pierwszy przypadek wystepuje gdy do sieci wprowadzi sie
atom zdolny oddac elektron, nazywany donorem. Powstaty w ten
sposob nowy poziom energetyczny znajduje sie blisko dna pasma
przewodnictwa. Nazywany jest poziomem donorowym. Przejscie
elektronéw z niego do pasma przewodnictwa jest o wiele tatwiej-
sze niz przeskoczenie przez nie przerwy wzbronionej na drodze z
pasma walencyjnego. Klasycznym przypadkiem jest domieszko-
wanie struktury krzemu (zawierajgcego cztery elektrony walen-
cyjne) atomami fosforu (piec elektrondéw walencyjnych).
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W drugim przypadku domieszkuje sie atomami z mniej-
szg iloscig elektrondw walencyjnych (np. krzem, glin - trzy elek-
trony walencyjne). Okresla sie je mianem akceptoréw. Wtedy
blisko wierzchotka pasma walencyjnego tworzy sie w obrebie
przerwy wzbronionej nowy poziom, nazywany akceptorowym.
Elektrony z pasma walencyjnego nie musza pokonywac przerwy
wzbronionej aby opusci¢ to pasmo. Dzieki temu w obrebie pasma
walencyjnego tworzg sie puste miejsca — dziury i to one odpo-
wiadajg za przewodnictwo elektryczne.

W przypadku potprzewodnikéw domieszkowanych dono-
rami mowi sie o przewodnictwie elektronowym. To gldwnie one,
obsadzajgc stany w pasmie przewodnictwa sg odpowiedzialne za
przewodzenie pradu. Elektrony sg w nich no$nikami wiekszo-
Sciowymi. Tak domieszkowane polprzewodniki nazywajg sie
potprzewodnikami typu n.

W przypadku pétprzewodnikéw domieszkowanych akcep-
torami mowi sie o przewodnictwie dziurowym. To tzw. dziury
pozostate po elektronach, ktore przeszlty z pasma walencyjnego
na poziom akceptorowy pozwalajg na mobilnos¢ pozostatych
tam elektronéw. Dziury sg tworem myslowym posiadajgcym
dodatni tadunek elektryczny i sg w tym przypadku nosnikami
wiekszosciowymi. Tak domieszkowane péiprzewodniki nazywaja
sie pdtprzewodnikami typu p.

W obydwu przypadkach, praktycznie w temperaturze po-
kojowej elektrony tatwo poruszajg sie pomiedzy nowymi pozio-
mami energetycznymi powstatymi z domieszek, a odpowiednimi
pasmami. Domieszkowanie wiec jest tatwym sposobem na
zwiekszenie przewodnictwa potprzewodnika.
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Warto tez wspomnieé, ze wiele substancji mimo posiada-
nia przerwy wzbronionej o dos¢ wysokiej wartosci zaskakujgco
dobrze przewodzi prad i blizej im do pdiprzewodnikow niz izola-
toréow. Wynika to z tego, ze defekty w sieci krystalicznej tworzg
poziomy donorowe lub akceptorowe, a jak wiadomo wiekszos¢
krysztaldw zawiera w sobie ogromna liczbe defektow. Omawiany
w pracy tlenek cyny(IV) jest doskonatym przyktadem takiego
zwigzku.

Er“@@@ E(_@@@E

) ) )

1o

E, Y E __Y
VST ST VU
Polprzewodnik samoistny Potprzewodnik typu n
E,

1 @ Elektrony w pasmie przewodnictwa
E

. A @ Dziury w pasmie walencyjnym
E, Poziom donorowy

E,
= VS ST T [El Poziom akcpetorowy
Polprzewodnik typu p

Rys. 4. Nosniki tadunku w pétprzewodnikach.

Na koniec nalezy dodad, ze o ile w przypadku metali po-
ziom Fermiego lezy w okolicy $rodka pasma walencyjnego, tak
dla péiprzewodnikéw poziom Fermiego znajduje sie w zakresie
przerwy wzbronionej. Dla pétprzewodnikdw samoistnych mniej
wiecej w potowie przerwy wzbronionej. W przypadku pdtprze-
wodnikéw typu n poziom Fermiego przesuwa sie w okolice dna
pasma przewodnictwa, poniewaz tam zwieksza sie prawdopodo-
bienstwo zapetnienia pustych standéw elektronowych. Analogicz-
nie dla péiprzewodnikéw typu p poziom Fermiego przesuwa sie
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w dot, w okolice wierzchotka pasma walencyjnego. W przypadku
izolatoréw poziom Fermiego lezy blisko wierzchotka pasma wa-
lencyjnego, stad mate jest prawdopodobienistwo przeniesienia sie
elektronu do pasma przewodnictwa.
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2. TLENEK CYNY

Przedmiotem zainteresowania w tej pracy jest tlenek cy-
ny(Iv). kaczy on w sobie niskg rezystancje elektryczng z wysokg
transparentnoscig dla swiatta. Na jego rezystancje wplywajg za-
adsorbowane na jego powierzchni czgsteczki. Powyzsze cechy
wptywajg na to, ze ma on duzy potencjat technologiczny.

W przyrodzie tlenek cyny(IV) wystepuje jako minerat ka-
syteryt (3). Przewaznie jest on zanieczyszczony zelazem, przez co
jego odcienn moze przyjmowac barwy czarna, bragzowsa lub zétta.
Sama cyne znano od czaséw starozytnych i nie jest wiadome kto
pierwszy ja odkryt. Okoto 3500 lat przed nasza erg w réznych cze-
Sciach Swiata zaczela sie epoka brazu. W tym czasie zauwazono,
ze dodatek cyny do brazu polepsza wiele jego wtasciwosci. W sta-
rozytnej Grecji do wytwarzania cyny shuzyt kasyteryt. Grecy
sprowadzali go z zachodniej Europy, z wysp ktére nazywali
Kassiteros. Nazwa to oznaczala ,cynowe wyspy”. Chodzito praw-
dopodobnie o wyspy u wybrzezy Kornwalii i pétnocnowschodniej
czesci Potwyspu Iberyjskiego (4). Obecnie prawie potowa wydoby-
cia tego mineratu odbywa sie w potudniowo-wschodniej Azji.
Badaniami utleniania cyny zajmowat sie w 1673 roku Robert
Boyle. Sto lat pdzniej jego badania powtarzat jeden z ojcdw wspot-
czesnej nauki, stracony na gilotynie podczas rewolucji francu-
skiej Antoine Laurent de Lavoisier (5). On tez ustalit, Ze cyna jest
jednym z pierwiastkow chemicznych.

2.1. STRUKTURA I WEASCIWOSCI TLENKU CYNY

Istniejg dwa gtéwne tlenki cyny - tlenek cyny(ll) i tlenek
cyny(IV). Obydwa sg substancjami o charakterze pdétprzewodni-
kowym. Sn0, jest o wiele lepiej zbadany niz Sn0. Po czesci wyni-
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ka to z tego, ze ciezko otrzymac krysztaty tlenku cyny(II) nadajace
sie do badan. Przyktadowo, nie jest znana doktadna wartos¢ pa-
sma wzbronionego w Sn0. Wiadomo tylko, Ze jest nizsza niz w
S$n0,, (3,6 eV) (6) i zawiera sie w przedziale 2,5—3eV (7). SnO
przyjmuje strukture litargitu, analogiczng do PbO. Jego grupa
przestrzenna to P4/mnm, a state sieciowe maja wartosci:
a,b =3,8034, c =4,838A.

Ostatnimi latami trwajg prace zmierzajace do praktycz-
nego wykorzystania tlenku cyny(Il). Mimo, ze jest niestabilny
mozna w nim wytworzy¢ pétprzewodnictwo typu p (8). Takie
p&iprzewodniki o duzej wartosci pasma wzbronionego sg wyma-
gane w nowoczesnej elektronice np. do produkcji cienkowar-
stwowych tranzystoréw (9, 10). Mozna spotkac tez prace opisuja-
ce mozliwos¢ wykonania ztacza typu p — Sn0/n — Sn0, podobnie
jak jest to mozliwe dla uktadu SnS/SnS, (11, 12).

O wiele czesciej wykorzystywanym i majacym duzo wiek-
sze znaczenie techniczne jest jednak Sno,.

Tlenek cyny(IV) krystalizuje w czesto spotykanej struktu-
rze rutylu. Krystalizuje niej duzo innych popularnych tlenkéw
takich jak Ti0,, Cr0,, Mn0,, VO,, Ru0,, GeO,, Ir0,. Komodrka ele-
mentarna w tej strukturze jest tetraedryczna. Grupa przestrzen-
na P4,/mnm. State sieciowe maja wartosci: a,b = 4,747 A,
c = 3,186 A. Pozycje atomdéw w komorce elementarnej typu RX,
to:

R: (2a) 000; 1/,1/,1/,

X:(4f) £ (uu0; u + 1/2'1/2 - 1/2)
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Parametr u wynosi dla $n0, okoto 0,307 (13). Pierwszy raz labora-
toryjnie otrzymano krysztaty tego zwigzku na poczatku lat 60-
tych XX wieku (14).

Jak juz zostato wspomniane tlenek cyny(IV) ma charakter
poéiprzewodnikowy. Wykazuje przewodnictwo typu n, czyli o cha-
rakterze elektronowym. Szerokos¢ przerwy wzbronionej wynosi
3,6 eV, a jej zmiennos¢ temperaturowa 1,2 - 1073 eV - K~1 w zakre-
sie temperatur 300 K — 1300 K (15). W literaturze mozna tez spo-
tkac inne wartosci przerwy wzbronionej w zakresie 3,02 do 3,9 eV
(16, 17). Zalezg one od struktury tlenku (krystaliczny, amorficzny)
i sposobu otrzymania tlenku.

Jedng z najwazniejszych cech tego tlenku oprocz przewodnictwa
elektrycznego jest jego wysoka transparentnosc dla swiatta. war-
stwy o grubosci 0,1 — 1 um wykazuja do 97% transparentnosci w
zakresie swiatta widzialnego (18). Optyczna przerwa wzbroniona
dla warstewek tlenku cyny powstatych na metalicznej cynie wy-
nosi 2,2 eV. Taka niska wartos¢ wynika tego, ze odpowiedzi w
badaniach fotoelektrochemicznych nie daje tlenek cyny krysta-
liczny czy amorficzny, tylko uktad ztozony z tlenkéw i wodoro-
tlenk6w cyny Sng,_y)OHy,. (19).

Tlenek cyny jest nierozpuszczalny w wodzie, oraz odporny
na dziatanie kwaséw i stabych zasad. Ulega jedynie goracym,
stezonym alkaliom. Wykazuje sie wysoka stabilnoscig che-
miczng jak i wytrzymatoscia mechaniczng. Wykonane z niego
cienkie warstwy wykazujg wysoka stabilno$¢ do temperatury
800°C w powietrzu i atmosferach obojetnych (20). Nie wykazano
szkodliwego dziatania na zdrowie ludzkie (21). Roczna produkcja
tego zwigzku wynosi okoto 10 tysiecy ton (22). Przyporzadkowano
mu numer CAS 18282 — 10 — 5.
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Inne wiasciwosci tlenku cyny to: gestos¢ 6,85 g-cm™3 w
temperaturze 300K, temperatura topnienia 1630°C, twardos¢ 6,5
w skali Mohsa, stata dielektryczna 9,6, wspdtczynnik zatamania
Swiatta 2,006, ciepto tworzenia AH = 1,9 - 103 J - mol™1, Pojemnos¢
cieplna C, = 52,59/ -mol~! - K~1. Przenikalnos¢ elektryczna tlen-
ku cyny € wynosi 14 + 2 (23).

e

L8

Rys. 5. Komodrka elementarna Sn0,. Mniejsze okregi reprezentujg
atomy cyny, wieksze okregi atomy tlenu.

Poza wymienionymi Sn0 i Sn0,, tlenek cyny w odpowied-
nich warunkach moze wystepowac w postaci innych faz. Mozli-
wa jest gestsza struktura ortorombowa (24). Sugeruje sie ze ist-
niejg fazy posrednie pomiedzy Sn0O a Sn0,. Ich sktad okresla sie
sumarycznie jako Sn;0, i Sn,0; (25, 26).

2.2, PRZEWODNICTWO TLENKU CYNY

Wykazano, ze Sn0, o doktadnie stechiometrycznym skia-
dzie jest bardzo dobrym izolatorem (27). W stechiometrycznym
tlenku moga oczywiscie wystepowac defekty punktowe (28). Nie-
ktorzy badacze sugeruja, ze sg to gldwnie defekty Schottky’ego



TLENEK CYNY

(29), inni, ze Frenkla (30). Defekty stechiometryczne w przypadku
tlenku cyny nie odgrywajg jednak pierwszoplanowej roli w pro-
cesie przewodnictwa pradu elektrycznego (31).

Wywotanie i zwiekszenie przewodnictwa tlenku cyny
umozliwia domieszkowanie. Jest to standardowe postepowanie
w przypadku pdtprzewodnikéw. Jak zostato wyjasnione w pierw-
szym rozdziale, domieszkowanie powoduje powstawanie nowych
poziomdéw donorowych blisko dna pasma przewodnictwa (dla
potprzewodnikéw typu n). Najczesciej domieszkuje sie tlenek cy-
ny podstawiajac jony cyny(IV) przez jony antymonu(V) lub jony
tlenu(Il) przez jony fluorkowe (32, 33). Innymi mniej popularnymi
domieszkami sg molibden, tantal i chlor (33-35). W zaleznosci od
ilosci i rodzaju domieszek mozna uzyskac przewodnictwa tlenku
cyny(IV) w zakresie od ~107° S/cm (36) do ~10* S/cm (37). Jest to
znaczaco wiecej niz dla wiekszosci pdtprzewodnikéw (~107° S/
cm — ~103 S/cm) (18). Nadmiarowe domieszkowanie moze spo-
wodowac wytworzenie sie nowego pasma domieszek, na skutek
bliskiego oddziatywania ze sobg elektrondw z domieszek. Takie
pasmo naktada sie na pasmo przewodnictwa i powoduje przesu-
niecie w jego granice poziomu Fermiego. Taki podtprzewodnik
nazywa sie zdegenerowanym. Teoretycznie elektron z wierzchot-
ka pasma walencyjnego, moze zaja¢ poziom powyzej poziomu
Fermiego, ktory teraz lezy w pasmie przewodnictwa. Mozna wiec
powiedzied, ze przy nadmiarowym domieszkowaniu zwieksza sie
szerokos$¢ pasma wzbronionego. Ten efekt nazywa sie przesunie-
ciem Burstein-Moss’a od nazwisk uczonych ktérzy odkryli go
niezaleznie w tym samym czasie (38, 39).

Duza dawka domieszek moze tez spowodowac przewod-
nictwo typu p w Sn0,. Te domieszki to zelazo, ind, gal lub glin
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(40-45). W literaturze dotychczas nie odnotowano opiséw do-
mieszkowania tlenku cyny(II) (13).

Najciekawszg kwestig jest samoistne przewodnictwo nie-
domieszkowanego tlenku cyny(IV). Jest ono zaskakujgce dobre.
Przyczyny jego pochodzenia nie sg do korica wyjasnione do dnia
dzisiejszego.

Ogdlnie uznaje sie, ze w przypadku Sn0, przewodnictwo
pradu powstaje na skutek mocno niestechiometrycznego sktadu
tego zwigzku. Niestechiometrycznos¢ tlenku cyny(IV) jest zadzi-
wiajaca i nie obserwowana w innych tlenkach pierwiastkéw
grup gtéwnych (Ca0, Mg0, Si0,). Bierze sie z bardzo duzej ilosci
defektow w sieci krystalicznej, ktore to wprowadzajg do struktu-
ry elektronicznej ptytkie poziomy donorowe lezace blisko dna
pasma przewodnictwa. Dzieki temu dostepna jest duza liczba
elektronéw dajacych przewodnictwo typu n.

Juz dawno stwierdzono zaleznos$¢ przewodnictwa tlenku
cyny od ci$nienia parcjalnego tlenu panujacego podczas powsta-
wania tlenku, dlatego klasycznie uwaza sie, ze gldwnymi defek-
tami odpowiadajacymi za przewodnictwo sa wakansje tlenowe.
Dostarczajg one elektrony zgodnie z ponizszg formulg zapisang
w notacji Kroger-vVink’a (46):

05 — V5 +2¢' +305(9) 3)

Obecnos¢ wakansji tlenowych zostato potwierdzone w badaniach
rentgenografii strukturalnej (47) i miareczkowania kulometrycz-
nego (48). Zgodnie z tg ostatnig pracg niestechiometrycznosé¢ w
objetosci Sn0,_, wynosi x = 0,02 — 0,034 w zakresie temperatur
700 — 990 K, a koncentracja defektow 5 x 102° cm=3. Taka kon-
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centracja nosnikdéw jest w zakresie wartosci dla poéimetali
(1017 — 10%° cm™=3). Wakansje wystepujg w catej objetosci tlenku
(49). Eksperymentalnie ustalono, ze wakansje tlenowe tworzg
nowe poziomy donorowe blisko dna pasma przewodnictwa (oko-
1o 30 meV i 150 meV pod tym pasmem) (50, 51). Aby zréwnowazy¢
ubytek jondéw ujemnych i zachowac¢ neutralnos¢ elektryczng
uktadu, jony Sn*t oddajg elektrony przechodzac w Sn?*. Obecnos¢
tych ostatnich zostata potwierdzona eksperymentalnie (52-55).
Powyzsza teoria przewodnictwa na skutek wakansji tlenowych
jest powszechna w literaturze.

Do ustalania struktury pasmowej niestechiometryczego
tlenku cyny przewaznie stuzg symulacje komputerowe (56-60).
Czesto cytowani w réznych pracach Kili¢ i Zunger (18) zasugero-
wali, Ze za wiekszos¢ przewodnictwa w tlenku cyny(IV) odpowia-
dajg miedzyweztowe atomy cyny Sn;. Wedtug przeprowadzonych
przez nich obliczen numerycznych defekty tego typu w przeci-
wienstwie do wakansji tlenowych tworza nowe poziomy dono-
rowe w samym pasmie przewodnictwa, przez co elektrony do-
stepne sg ,0d razu”’. Miedzyweztowe atomy cyny majg bardzo
niska energie tworzenia, dlatego wystepuja w duzej ilosci. Dodat-
kowo obecnos¢ Sn; obniza energie tworzenia wakansji tleno-
wych. Za powyzszg teorig ma takze przemawiac fakt, iz general-
nie wakansje tlenowe w izolatorach (dwutlenek krzemu, sole
halogenkowe metali alkalicznych) czy innych péiprzewodnikach
(krzem, arsenek galu) tworza w pasmie wzbronionym glebokie
poziomy nie dajace przewodnictwa, a tylko w tlenku cyny(IV)
przyjmuje sie, ze sg one ptytkie. Powyzsze rozwazania majg wy-
jasni¢ koegzystencje wysokiego przewodnictwa i transparentno-
Sci optycznej Sn0,.
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W ostatnich latach teorie przewodnictwa tlenku cyny sa
ponownie weryfikowane.

Grupa Van de Walle’a uznata, ze mimo iz ogdlnie uznaje
sie wplyw zawartosci tlenu podczas syntezy na przewodnictwo
tego tlenku to nie istniejg dowody eksperymentalne wigzace bez-
posrednio przewodnictwo z iloscia wakansji tlenowych (61).
Uznali Ze teorie zawarte w pracy Kili¢’a i Zunger’a (18) opierajg sie
na algorytmie dajagcym niedoktadne wyniki dla pdtprzewodni-
kow o duzej przerwie wzbronionej. Wedtug ich obliczent powsta-
wanie defektdw takich jak miedzyweztowe atomy cyny jest bar-
dzo niekorzystne energetycznie. Z kolei wakansje tlenowe tworzg
poziomy energetyczne gteboko w przerwie wzbronionej. W
zwigzku z powyzszym, wymienione defekty nie mogg da¢ efektu
przewodnictwa. Opierajgc sie na fakcie, ze zamierzone domieszki
takie jak antymon, czy fluor wprowadzajg ptytkie donorowe po-
ziomy energetyczne blisko dna pasma przewodnictwa, zapropo-
nowali ze podobnie dziata obecnos¢ wodoru. Obliczyli to tez
wczesniej Kilic i Zunger w innej pracy (62).

Woddr jest zanieczyszczeniem, ktére moze wnikaé do two-
rzacego sie tlenku nawet podczas otrzymywania go z uzyciem
metod wymagajacych bardzo wysokiej prozni. Grupa ta obliczyta,
ze pierwiastek ten moze wystepowac¢ w tlenku jako woddr mie-
dzyweztowy H;, lub jako woddr zajmujacy wakansje tlenowe H,.
Ilos¢ tej drugiej formy jest przez to zalezna od cisnienia parcjal-
nego tlenu, co zgadza sie z wynikami eksperymentalnymi. Wo-
ddér ma tworzy¢ centra do ktérego taczg sie koordynacyjnie ato-

my cyny (63).

Autorzy powyzszej pracy przedstawili jeszcze inne badania
sugerujace ze za przewodnictwo niestechiometrycznego tlenku
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cyny(IV) odpowiadajg zanieczyszczenia pod postacig domieszek
wodorowych (64-67). Teorie tg potwierdzili doswiadczalnie (68).
Wczesniej, przy okazji ustalania poziomow wakansji tlenowych
W Sn0, przebadano ten tlenek w obecnosci wodoru i ustalono, ze
tworzy on ptytkie poziomy donorowe 50 meV ponizej dna pasma
przewodnictwa (50). Wiecej badan przeprowadzono dla Zn0, kté-
ry jest podobnym do Sn0, tlenkiem pdtprzewodzacym typu n i
ustalono, ze wod6r wprowadza wiecej plytkich poziomdéw dono-
rowych (69-72).

Z kolei autorzy pracy (31) zweryfikowali prace Kilica i
Zunger’'a (18), ale takze prace Van de Walle’a z tego samego roku
opisang w poprzednim akapicie (61). Podstawowym ich zarzutem
byto to, ze poprzednicy skupiali sie na energetyce defektéw bez
doktadnej analizy geometrii i struktury elektronowej. Z przepro-
wadzonych przez nich bardziej doktadnych obliczen wynika, ze
miedzyweztowe atomy cyny moga wystepowac¢ w pewnych ilo-
Sciach, lecz nie moga odpowiadac za przewodnictwo tlenku cyny,
poniewaz ich energia tworzenia jest bardzo wysoka, co pokrywa
sie z pracg Van de Walle’a (61). Jednak z ich obliczerl wynika, ze
wakansje tlenowe V;, tworzg ptytkie poziomy donorowe i to one
odpowiadajg za przewodnictwo. Sg one kompensowane przez
redukcje jonéw cyny do Sn?*, czyli w zapisie Kroger-vink’a - Sng,,.
Pokrywa sie to z klasyczng teoria.

Podsumowujac, do dnia dzisiejszego nie zostata doktadnie
ustalona przyczyna przewodnictwa elektrycznego niedomiesz-
kowanego tlenku cyny(IV). Obecne rozwazania sugerujg, ze od-
bywa sie to dzieki wakansjom tlenowym, albo dzieki domiesz-
kom pochodzacym z zanieczyszczen, gtéwnie wodorowi. Te de-
fekty tworzg blisko dna pasma przewodnictwa nowe ptytkie po-
ziomy energetyczne. Obydwie te teorie sa zgodne z doswiadcze-
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niami ukazujacymi zmiane przewodnictwa w funkcji cisnienia
parcjalnego tlenu podczas wytwarzania tlenku. W literaturze
dostepnych jest o wiele wiecej obliczen numerycznych niz pew-
nych danych doswiadczalnych dla tlenku cyny. Pewng stabg
strong teorii wodorowej wydaje sie fakt, ze za wiekszoscig opu-
blikowanych prac teoretycznych i doswiadczalnej w tym temacie
odpowiada jeden zespdt Van de Walle’a (73), chociaz opublikowa-
ne one zostaty w renomowanych czasopismach recenzowanych,
w tym dwie w ,Nature”. Doswiadczalne potwierdzenia dostepne
sg gldwnie dla tlenku cynku, ktdry jest jednak strukturg elektro-
nowg podobny do tlenku cyny (69-71).

2.3. ZASTOSOWANIE TLENKU CYNY

Tlenek cyny(IV) znajduje zastosowanie gtéwnie na trzech
polach. Sa to detektory gazowe, transparentne tlenki przewodza-
ce (TCO) i katalizatory utleniania. Ostatnimi latami trwajg tez
prace nad zastosowaniem tlenku cyny w anodach ogniw litowo-
jonowych. Ogniwa te sg obecnie podstawowym zrdodiem energii
w przenosnych urzadzeniach elektronicznych. Anody zawieraja-
ce tlenek cyny charakteryzujg sie wiekszg pojemnoscig oraz wy-
dtuzeniem cyklu pracy ogniwa (74-78).

2.3.1. DETEKTORY GAZOWE

Historia czujnikdw chemicznych siega poczatku XX-
wieku. W 1909 roku wynaleziona zostata elektroda szklana stuza-
ca do selektywnego oznaczania jonéw wodorowych (79). Odkrycie
to jest zastugg polskiego chemika i fizyka, profesora chemii fi-
zycznej i elektroniki Politechniki Lwowskiej Zygmunta Aleksan-
dra Klemensiewicza oraz Fritza Habera, niemieckiego chemika,
laureata Nagrody Nobla z 1918 roku. Jesli chodzi o czujniki gazo-
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we to rozwdj ich wigze sie z probami ograniczania sytuacji nie-
bezpiecznych w gdrnictwie. Co ciekawe, pierwotnie do wykrywa-
nia zagrozen uzywano zywe zwierzeta np. kanarki czy koty. Ich
zachowanie wskazywato na zmiane stezenia metanu lub tlenu w
powietrzu.

Pierwszym mechanicznym detektorem zagrozen gorni-
czych byta Lampa Davy'ego skonstruowana przez Humphry
Davy’ego w 1915 roku (80). De facto byt to czujnik optyczny. Jej
dziatanie polegato na obserwacji wysokosci ptomienia na pod-
stawie czego mozna bylo okresli¢ stezenie procentowe palnych
gazow w powietrzu badz nagromadzenie dwutlenku wegla. Lam-
py Davy’ego byly tak uzyteczne, ze stosowano je jeszcze do konca
XX wieku. Przyktadem jest instrukcja prowadzenia prac kanali-
zacyjnych wydana przez Ministra Gospodarki Przestrzennej i Bu-
downictwa w Polsce w roku 1993 (81).

Obecnie stosowane systemy kontroli gazéw opierajg sie
na elektronicznych czujnikach gazowych, a ich pierwowzorem
byt czujnik termokatalityczny opracowany w 1923 roku. Jego
dziatanie polegato na pomiarze temperatury platyny, ktora jest
katalizatorem spalania palnych gazéw takich jak tlenek wegla,
czy woddr. Temperatura ta jest proporcjonalna do stezenia tych
gazow w powietrzu. W przypadku metanu liniowos¢ wskazan
jest stata praktycznie w catej skali — od 0 do 100% dolnej granicy
wybuchowosci (DGW).

Poczatki nowoczesnych czujnikdéw siegajg lat 60-tych XX-
wieku. Wtedy to powstaty czujniki oparte najpierw o Zn0 (82), a
nastepnie o Sn0, zbudowane przez japoniczyka Taguchi. Opaten-
towal on swoj wynalazek (83-85). Impulsem do tych prac byt
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wypadek polegajacy na eksplozji palnych gazéw majacy miejsce
w jednym z zaktadéw petrochemicznych w Japonii w 1962 roku.

Mechanizm detekcji przy uzyciu tlenkdéw poiprzewodni-
kowych opiera sie na zjawisku zmiany rezystancji tych zwiaz-
kéw pod wplywem dziatania atmosfery pewnych gazéw. Rezy-
stancja zalezy od sktadu jakosciowego i ilosSciowego atmosfery.

Zjawisko zmiany rezystancji zaobserwowano juz w latach
50-tych XX wieku (86) i jest ono zwigzane z transportem elektro-
now miedzy potprzewodnikiem a zaadsorbowang substancja. W
tamtych czasach zaczely tez powstawac teorie opisujace to zjawi-
sko (87). Doktadny pomiar przewodnictwa pdtprzewodnika moze
by¢ trudny, lecz w przypadku detekcji gazéw nie ma to az takiego
znaczenia, poniewaz bardziej istotny jest pomiar jego zmiany.

Kocemba podat zestawienie tlenkéw poétprzewodnikowych
i wykrywanych przez nie gazéw (49). Za pomocg Sn0,mozliwe
jest wykrywanie takich gazéw jak amoniak, siarkowodér, wodor,
metan, etan, tlenek wegla(ll), arsenowoddr (88, 89). Ogromna
wiekszos¢ tego typu urzadzen opiera sie wtasnie na tym zwigzku.
Czesto pdtprzewodnik jest dodatkowo domieszkowany aby zmie-
nia¢ parametry pracy czujnikéw. Mozna np. zwiekszac¢ selektyw-
nos¢. Domieszki moga by¢ metaliczne lub tlenkowe. Do pierwszej
grupy mozna zaliczy¢ takie domieszki jak np.: Pt, Pd, Ag, Au, Ru.
Do drugiej CuO, FeO, Nb,0s, NiO, Bi, 03, Ru0,, Mn,03 (49).

Obecnie ten typ czujnikéw nazywany tez TGS (Taguchi Gas
Sensors) jest najbardziej popularny i produkowany w milionach
egzemplarzy przez japonska firme Figaro od 1969 roku (90).
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Gazowe czujniki rezystancyjne charakteryzujg sie dosy¢
prostg konstrukcja, co wptywa na ich niskg cene. Inng zaletg jest
wysoka czutos¢. Do wad nalezy zaliczy¢ niska selektywnosc i sta-
bilnos¢ dziatania.

Ich zastosowanie jest bardzo szerokie: w przemysle che-
micznym, spozywczym, motoryzacyjnym, w ochronie Srodowi-
ska, w medycynie. Czujniki takie stuzg do oceny czystosci powie-
trza w srodowiskach zanieczyszczonych w ktérych panuje zagro-
zenie wybuchem np. w kopalniach, instalacjach naftowych i ga-
zowniczych, akumulatorowniach itp. Buduje sie z nich takze de-
tektory pozaru. Zastosowanie znajdujg takze w gospodarstwach
domowych do wykrywania gazéw toksycznych lub tatwopalnych
takich jak tlenek wegla, siarkowodér, metan, LPG.

2.3.2. TRANSPARENTNE TLENKI PRZEWODZACE

S$n0, nalezy do waznej rodziny tlenkéw ktore tacza ze sobg
niskg rezystancje elektryczng z wysoka optyczng transparentno-
Scig w zakresie swiatta widzialnego (91, 92). Nazywa sie ja trans-
parentnymi tlenkami przewodzacymi (TCO - Transparent Con-
ducting Oxides). Kombinacja tych wiasciwosci jest kluczowa w
wielu nowoczesnych zastosowaniach.

Pierwszy raz doniesienie o przewodzacym, przezroczy-
stym tlenku €dO pojawito sie w 1907 roku (93). Pierwsze wzmian-
ki o takich wtasciwosciach tlenku cyny datuje sie na potowe XX
wieku (94-96). Gwaltowny wzrost zainteresowania tego typu
zwigzkami nastgpit po roku 1995 (97).

Oprocz tlenku cyny najwieksze znaczenie majg jeszcze
Zn0 i In, 04, a takze domieszkowany cyng tlenek indu zwany ITO
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(Indium-Tin Oxide). Mniej popularne sg Ga,05 i CdO (97, 98). Naj-
powszechniej stosowany jest ITO, aczkolwiek ind jest drogi, dla-
tego tlenek cyny stanowi atrakcyjng alternatywe. Dominujgcymi
TCO sjg tlenki posiadajgce przewodnictwo typu n, chociaz sg czy-
nione starania aby otrzymac przezroczyste, przewodzace tlenki z
przewodnictwem typu p o konduktywnosci na poziomie przy-
najmniej 103 S-cm™! (99). Dotychczas jednak nie odnotowano
praktycznego zastosowania takiego tlenku (100).

Rozwazania nad istotg wspotistnienia wysokiego prze-
wodnictwa i transparentnosci optycznej wcigz trwajg (18). Takie
wlasciwosci majg zwigzki z relatywnie szerokg przerwg wzbro-
niong, powyzej 3,1 eV (13). Generalnie uznaje sie, ze efekt ten bie-
rze sie z powodu istnienia poziomdéw donorowych wzglednie wy-
soko w przerwie wzbronionej. Dzieki temu, nie sg pochtaniane
fotony o energiach nizszych niz wartos¢ przerwy wzbronionej, a
jednoczesnie zapewnione jest przewodnictwo elektryczne. Jak juz
zostato wielokrotnie wspomniane, w niedomieszkowanym tlen-
ku cyny(IV) poziomy donorowe wynikajg z niestechiometryczne-
go sktadu tego zwigzku. Nalezy zaznaczy¢, ze transparentne
przewodniki to dosy¢ rzadkie zjawisko, poniewaz wiekszos¢
przewodnikow jest nieprzezroczystych, a wiekszos¢ materiatow
dobrze przepuszczajacych swiatto widzialne jest izolatorami.

TCO nadajace sie do praktycznego zastosowania powinny
wykazywac rezystywnosc¢ na poziomie 1073 Q- ¢m lub mniejsze i
zapewniac transparentnosc dla swiatta widzialnego na poziomie
80% (100). Z tego powodu koncentracja nosnikéw tadunkdéw po-
winna by¢ rzedu wielkosci 10%° cm™3. Taka koncentracja nosni-
kow tadunkéw wystepuje w Sn0,, a jego transparentnos¢ dla
Swiatta widzialnego moze siega¢ nawet 97% dla warstw w za-
kresie grubosci 0,1 — 1 um (18).
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Tlenek cyny przepuszcza $wiatlo widzialne (zakres
400 < A < 800 nm) (33, 101, 102), ale odbija swiatto podczerwone.
Ultrafiolet jest przez niego pochtaniany (103). Niedomieszkowany,
niestechiometryczny tlenek cyny wykazuje za niskie przewodnic-
two jak na zastosowania TCO, dlatego wieksze znaczenie ma on
w formie domieszkowanej.

Z tlenku cyny(IV) mozna wytwarzaé przezroczyste tranzy-
story FET (104, 105), warystory (106), detektory dalekiej podczer-
wieni (107). Waznym zastosowaniem jest fotowoltaika (103, 108,
109). Transparentne, przewodzace warstwy potrzebne sg do
wszelkich ptaskich ekrandéw takich jak LCD czy gietkich ekranéw
(110). Poniewaz Sn0, przepuszcza swiatlo widzialne, ale odbija
sSwiatto podczerwone to stosuje sie go do wytwarzania okien za-
trzymujacych ciepto tylko po jednej stronie (103). Istniejg TCO kto-
re wykazujg efekt fotochromowy, czyli potrafia zmienia¢ swdj
kolor w zaleznosci od przytoZzonego napiecia (111, 112). tatwo jest
wytworzy¢ warstwy tlenku cyny o relatywnie wysokiej rezystan-
cji rzedu. Takie warstwy wykorzystuje sie jako warstwy grzew-
cze, np. do odszroniania szyb (97). W samochodach daje to moz-
liwos¢ zrezygnowania z klasycznych drutéw oporowych na tyl-
nich szybach, albo wbudowanych w szybe, ktére to powodujg
zatamania Swiatta. Dzieki takim przezroczystym warstwom re-
zystancyjnym mozliwe jest takze usuwanie szronu lun skonden-
sowanej wody z lusterek czy szyb bocznych. Ciekawymi zastoso-
waniami sg warstwy antystatyczne i zabezpieczajace przed pro-
mieniowaniem elektromagnetycznym (113).

W 2007 roku w Europie zapotrzebowanie na szkta przewo-
dzace wyniosto 60 milionéw metréw kwadratowych (114). Pro-
dukcja tego typu wyrobow zwiekszyla sie z poziomu trzech mi-
lionéw metréw kwadratowych w roku 2004 do 50 milionéw me-
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trow kwadratowych w roku 2010 (115). Jesli chodzi o ptaskie wy-
Swietlacze, a co za tym idzie potrzebne przy ich produkcji trans-
parentne powtoki przewodzace, to firma Frost & Sullivan szaco-
wata przychdd z ich produkcji na poziomie 65,25 miliardéw dola-
row w 2005 roku, a przewidywany w 2012 roku na 125,32 miliar-
doéw dolardéw (116).

2.3.3. KATALIZATORY UTLENIANIA

Wiele tlenkéw stuzy gidwnie jako dodatek wspomagajacy
dziatanie rozproszonych katalizatorow metalicznych. Tlenek cy-
ny natomiast jest pelnoprawnym katalizatorem. Kataliza z jego
udziatem zachodzi wg mechanizmu Mars-van Krevelena (117).
Polega on na tym, ze czasteczki sg utleniane tlenem pochodza-
cym z siatki krystalicznej tlenku, ktéry to jest potem uzupetniany
z fazy gazowej. Mozliwe jest to dzieki temu, ze tlenek cyny jest
multiwalencyjny. Jego powierzchnia moze zawierac¢ jony Sn**
lub Sn?* w zaleznosci od potencjatu chemicznego tlenu (7).

Tlenek cyny wykazuje dobre dziatanie w reakcjach takich
jak utlenianie tlenku wegla(ll) do dwutlenku wegla (118) czy re-
dukcja tlenku azotu(ll) przez tlenek wegla(Il) (119). Mozna nim
utlenia¢ weglowodory np. metan (120), etan (121), propan (122),
metanol (123, 124), etanol (125). Badano zastosowanie katalizato-
row opartych o tlenek cyny do kontroli emisji spalin w przemysle
samochodowym (126). Zwigzek tez moze katalizowac reakcje
utleniajgcego odwodornienia alkendw np. 1-butenu do butadienu
(127-129)

Tlenek cyny charakteryzuje sie bardzo wysokim nadpo-
tencjatem rozktadu wody do tlenu, o 600 mV wyzszym niz platy-
na (130). Dzieki tej wiasciwosci mozliwe jest zastosowanie tego
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zwigzku do budowy anod wykorzystywanych do oczyszczania
Sciekdw (131). Wiekszos¢ szkodliwych zwigzkéw organicznych na
wiekszosci elektrod utlenia sie przy potencjatach wyzszych niz
potencjat utleniania wody do gazowego tlenu (1,23 V) nawet
uwzgledniajac dodatkowe nadpotencjaty przesuwajace tg granice
wyzej. Tlenek cyny umozliwia zbudowanie anod na ktérych te
szkodliwe zwigzki zawarte w Sciekach utlenig sie i roztoza, za-
nim zacznie sie rozktad wody. Zwigzkéw organicznych mozli-
wych do usuwania przy pomocy tlenku cyny jest bardzo duzo, to
m.in. zasady pirydynowe (132, 133), toluen (134), benzochinon
(135), fenol (136-139), bisfenol (140), 2-chlorofenol (141),
4-chlorofenol  (142), pentachlorofenol (143), 2-nitrofenol,
3-nitrofenol, 4-nitrofenol (144).

Nalezy zaznaczy¢, ze przemystowe anody do utleniania
szkodliwych zwigzkéw w Sciekach wykonywane sg gidwnie z
tytanu powlekanego tlenkiem otowiu. Anody z tlenkiem cyny
wykorzystywane sg rzadziej, poniewaz charakteryzujg sie nizszg
stabilnoscig. Tlenek cyny jest jednak bez dwdch zdan mniej tok-
syczny od tlenku otowiu (141, 145). Jest tez o wiele tanszy niz elek-
trody wykonane z platyny.

Katalizatory oparte o tlenek cyny mogg by¢ dodatkowo
modyfikowane. Dzieki temu mozna polepszac¢ aktywnosc i selek-
tywnos¢ ich dziatania. Mozliwe dodatki to miedZ (119, 126), pallad
(120), chrom (126, 146), nikiel, antymon (127-129, 138, 142, 143, 147),
molibden (123-125, 148), wanad (132, 133, 147), czy nawet metale
ziem rzadkich (122, 136). W przypadku tych ostatnich zaobserwo-
wano przyspieszenie utleniania fenolu (137). W wielu przypad-
kach dziatanie dodatkéw nie zostato w pelni wyjasnione. W
wiekszos¢ przypadkéw dodatki tworzg rodzaj klastrow na podto-
Zu Sn0,, chociaz np. w przypadku tlenkéw antymonu wytwarza
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sie roztwdr staly z tlenkiem cyny (7). Ogdlnie dodatki wplywajg
na charakterystyke péiprzewodnikows i to dzieki temu zmienia-
ja sie (na lepsze) wtasciwosci katalizujgce tlenku cyny (87, 149).
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3. ELEKTROCHEMIA POLPRZEWODNIKOW

W pierwszym rozdziale omowiono pokrdtce teorie pdi-
przewodnikéw. W tym rozdziale zostang omoéwione zjawiska
zachodzace na powierzchni pétprzewodnika po zetknieciu sie z
inng fazg. Zainteresowanie skupi sie tu na interakcji tlenku cyny
z elektrolitem.

Poczatki badan nad elektrodami pdtprzewodnikowymi da-
tuje sie na potowe lat 50-tych XX-wieku. Prace chociazby W.H.
Brattaina (86) byly mocno zainspirowane koncepcjami elektro-
chemicznymi. Elektrochemia péiprzewodnikow jest nauka inter-
dyscyplinarng 1aczaca =zainteresowanie jednoczesnie fizykow
ciata statego jak i elektrochemikéw zainteresowanych badania-
mi metali. Gldwng réznicg w stosunku do klasycznej elektro-
chemii jest to, ze przebieg reakcji nie zalezy tylko od przytozone-
go potencjatu, lecz takze od dostepnosci nosnikéw tfadunku.

Opisywane zagadnienia sg powszechnie znane i daleko
zbadane (150, 151). Polskojezyczni autorzy w wiekszosci publikujg
swoje prace w czasopismach anglojezycznych postugujac sie an-
gielskimi nazwami znanych zjawisk. Skutkuje to matg iloscig
polskojezycznych publikacji w zakresie niektérych poruszanych
dalej tematoéw. W zwigzku z tym w pracy przyjeto postugiwanie
sie powszechniejszymi nazwami angielskimi kiedy zachodzi ta-
ka potrzeba. Przyktadem moze by¢ tu flat-band potential (poten-
cjat pasma ptaskiego) i obszar space-charge (obszar tadunku
przestrzennego).
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3.1 OBSZAR EADUNKU PRZESTRZENNEGO

Kiedy potprzewodnik zetknie sie z elektrolitem ich poten-
cjaty muszg sie szybko wyrdwnac. Potencjat elektrolitu jest po-
tencjatem chemicznym, podczas gdy potencjat fazy pdtprzewod-
nikowej ma potencjal réwny energii Fermiego. W dalszych roz-
wazaniach wygodniej jest operowac na tych samych jednostkach
energii, dlatego tez lepiej jest rozwazac¢ poziomy energetyczne
elektrolitu niz jego potencjat chemiczny.

Poziom energetyczny jonu lub czgsteczki w roztworze od-
powiada jej tendencji do oddawania lub przyjmowania elektronu
w momencie gdy zetknie sie z powierzchnig elektrody lub z inng
czasteczka czy jonem. Z powodu polarnosci rozpuszczalnika (wo-
dy) i ogdlnego skomplikowania solwatowanych uktadéw w roz-
tworze, znacznie trudniej niz w przypadku ciata statego mdéwic o
konkretnych poziomach energetycznych jondw. Z powyzszych
powodow rozwaza sie raczej prawdopodobienstwo rozkladu
energii.

EA

» W(E)

Rys. 6. Fluktuacje energii czasteczek w rozpuszczalnikach polar-
nych.
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Jak wida¢ na rysunku 6, w roztworze istnieja stany utle-
niajace, czyli takie ktére przyjmuja elektrony, jak i stany reduku-
jace, czyli oddajgce elektrony. Ich wypadkowg energig jest poten-
cjat redox elektrolitu, ktdry to rozwaza sie jak poziom Fermiego
dla roztworu.

W pierwszym rozdziale wspomniano, ze w fizyce ciata
statego energie odnosi sie do energii elektronu w prézni (0 eV). W
elektrochemii potencjaty odnosi sie do potencjatu standardowej
elektrody wodorowej (SHE — Standard Hydrogen electrode), ktéry
przyjmuje sie za 0 V. Rdznica pomiedzy tymi energiami ma war-
tos¢ —4,5 eV, aczkolwiek w literaturze spotykane sg tez wartosci
w zakresie —4,5 eV do —4,7 eV (152-154).

Jesli poziom Fermiego poiprzewodnika i potencjal redox
stykajacego sie z nim elektrolitu nie sa réwne, to musi nastapic
transfer tadunkéw pomiedzy nimi w celu wyréwnania potencja-
16w. Pomiedzy fazami wytworzy sie pewna granica - ztgcze pot-
przewodnik-elektrolit (SEI - Semiconductor Electrolyte Interface).

Dla przyktadu mozna zacza¢ od rozwazenia potprzewod-
nika typu n ktérego poziom Fermiego ma nizsza wartos¢ niz po-
tencjat redox elektrolitu. Oznacza to, ze przy kontakcie obu faz
elektrony popltyna poprzez SEI z poéiprzewodnika do elektrolitu.
Elektrolit przyjmuje elektrony, ma wiec charakter utleniajgcy.
Transfer ten bedzie trwat do momentu az poziom Fermiego pdt-
przewodnika nie zréwna sie z potencjalem redox roztworu
Er = Ereqox- POZiom Fermiego podniesie sie, ale zostanie w grani-
cach przerwy wzbronionej. Odpowiednio podniosg sie takze
wierzchotek pasma walencyjnego i dno pasma przewodnictwa.
Taka sytuacja wytworzy sie pewnej dtugosci w gtab péiprzewod-
nika. Im blizej powierzchni elektrody tym poziom Fermiego be-
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dzie lezat wyzej. Doprowadzi to do sytuacji przedstawionej na
rysunku 7. Pasma walencyjne i przewodnictwa zagng sie w tym
obszarze W ku gorze.

Powyzszy obszar nazywa sie obszarem tadunku prze-
strzennego (SCR - Space-Charge Region). Jest on analogiczny do
bariery Schottky’ego powstatej na styku metalu z pdtprzewodni-
kiem, czy ztgcza polprzewodnikowego p —n (155). Wytworzenie
sie go jest efektem wytworzenia sie rdwnowagi elektrycznej, po-
niewaz ten obszar blokuje dalszy przeptyw tadunku. Warstwa
space-charge moze rozciggac sie znaczne dystanse w gigb pot-
przewodnika (10 — 1000 nm) (156).

E;

W
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E,
Polprzewodnik Elektrolit

Rys. 7. Zaginanie pasm energetycznych na styku powierzchni
potprzewodnika i elektrolitu.

Powyzszy przykiad jest jednym z mozliwych rodzajéw ob-
szarOw space-charge. Taka warstwe jak powyzsza nazywa sie
warstwg zubozong (depletion layer). W zaleznosci od rodzaju i
ilosci nadmiarowych nosnikow tadunku mogg istnie¢ jeszcze
warstwy akumulacyjna i inwersyjna. Przedstawiono to schema-
tycznie na rysunku 8.
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Warstwa akumulacyjna powstaje gdy elektrony przecho-
dzg z elektrolitu do péiprzewodnika. Powoduje to zagiecie pasm
walencyjnego i przewodnictwa w dét. Kiedy liczba elektrondéw w
pdtprzewodniku zmniejszy sie do poziomu mniejszego niz w pot-
przewodniku samoistnym, to pasma zagng sie tak mocno, ze
poziom Fermiego zblizy sie do wierzchotka pasma walencyjnego,
lub nawet wejdzie w jego zakres. Oznacza to zmiane charakteru
przewodnictwa w tym obszarze na typ p. Obszar taki nazywa sie
warstwg inwersyjna. W takiej sytuacji potprzewodnik charakte-
rem przewodnictwa zaczyna przypominac metal.

E‘,eeeee/é E© e © o oo E
= red

EBCEEECE B, EEEE W B

E, / @E ~

1 - warstwa zuboZona

E© © © o e /H

2 - warstwa akumulacyjna
EFE”E“H”EHEI"E”

—E... 3 - warstwa inwersyjna

Rys. 8. Pordwnanie typow obszaréw space-charge.

Dane literaturowe wskazuja, ze czysty Sn0, nie tworzy
warstw inwersyjnych i zachowuje zawsze charakter pdtprze-
wodnika typu n. Mogg sie one tworzy¢ w domieszkowanym tlen-
ku (157, 158).

W zwigzku z rozktadem tadunkéw w obszarze SC, ma on
charakter kondensatora - posiada pewng pojemnos¢ elektryczna.
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Na tej pojemnosci nastepuje spadek potencjatu, nazywany poten-
cjatem powierzchniowym o wartosci:

q-Np
£

4)

X =
gdzie: y — potencjat powierzchniowy SC, q - tadunek elementarny

elektronu, N, — koncentracja nosnikéw tadunku, & - przenikal-
nos¢ elektryczna potprzewodnika.

Szerokos$c¢ obszaru space-charge zwigzana jest z wartoscig poten-
cjatu powierzchniowego:

)

gdzie: W - szerokos$¢ obszaru SC, y — potencjat powierzchniowy.

Rozwazania na temat przewodnictwa w obszarze space-
charge dostepne sg w literaturze (159, 160). Wang rozwazat wptyw
chropowatosci elektrody uzywajac modelu fraktali oraz wplyw
doboru czestotliwosci na pomiar pojemnosci SC przy kontakcie z
elektrolitem podczas pomiaru impedancyjnego (161). Macdonald
podat opis teoretyczny wplywu obszaru SC na impedancje (162).
Tymi zagadnieniami zajmowali sie takze Jamnik i Maier (163-
166). Wiele prac dotyczy tworzenia sie obszaru space-charge przy
kontakcie tlenku cyny(IV) z gazami (167-169).
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3.2. PODWOJNA WARSTWA ELEKTRYCZNA

Oprodcz obszaru space-charge, podczas kontaktu elektrody
potprzewodnikowej (i nie tylko) z elektrolitem wytwarza sie tzw.
podwdjna warstwa elektryczna (EDL — Electrical Double Layer).
Jest to zagadnienie doskonale znane w elektrochemii.

Ta natadowana warstwa istnieje po stronie elektrolitu i po
raz pierwszy zostata opisana przez Helmholtza w potowie XIX
wieku (170). Teoria zaktadala, Ze warstwa ta skiada sie z dwdch
rownoleglych warstw o przeciwnych znakach. W uproszczeniu
odlegtos¢ miedzy warstwami miata wynika¢ ze srednicy nata-
dowanych czastek, a tadunek roztozony réwnomiernie. W teorii
Helmholtza takg warstwe nalezy traktowac jako przyktad zwy-
ktego kondensatora.

Teoria ta nie wyjasniata wplywu temperatury, stezenia
elektrolitu, modyfikacji elektrolitu na pojemnosc¢ i gestosc¢ ta-
dunku. Rozszerzeniem tego modelu zajmowali sie niezaleznie
dwaj naukowcy - Gouy w 1910 roku (171) i Chapman w 1913 (172).
Powstata na podstawie ich badan teoria Gouya-Chapmana nie
brata pod uwage oddziatywania na siebie natadowanych jonéw i
byta stosowalna tylko w rozcieniczonych elektrolitach z powodu
pomijania wptywu rozmiaru jonow.

W 1924 roku Stern zintegrowat teorie Helmholtza i Gouya-
Chapmana (173). Podzielit on podwdjng warstwe elektryczng na
dwa obszary - warstwe Helmholtza i warstwe dyfuzyjng. Powyz-
sze teorie byly dalej rozwijane przez Fumkina i Grahame’a (174-
176). Grahame podzielit warstwe Helmholtza na wewnetrzng (IHP
- Inner Helmholtz Plane) i zewnetrzng (OHP - Outer Helmholtz
Plane).
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Plaszczyzna warstwy wewnetrznej Helmholtza przechodzi
przez centra specyficznie zaadsorbowanych jondéw. Przewaznie
jony sg solwatowane, czyli otoczone molekutami wody. Te cz3-
steczki wody stanowig pierwszg warstwe stykajacg sie z po-
wierzchnia elektrody. Jony ktdre sg specyficznie zaadsorbowane
nie sg odgraniczone od elektrody przez czasteczki wody. Ptasz-
czyzna ktdra przechodzi przez centra jonow catkowicie zsolwa-
towanych to warstwa zewnetrzna Helmholtza. Region pomiedzy
IHP a OHP nazywa sie tez warstwg Sterna.
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Rys. 9. Schemat powstawania podwadjnej warstwy elektrycznej
a77).
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Za warstwg Sterna znajduje sie warstwa dyfuzyjna, w ktd-
rej to jony moga poruszac sie na skutek temperatury. W tej war-
stwie liczba tadunkéw jeszcze nie jest zrdwnowazona. Zsumo-
wany tadunek warstw Sterna i dyfuzyjnej jest rowny odwrotne-
mu tadunkowi powierzchni elektrody. Przy dalszym oddalaniu
sie od powierzchni elektrody tadunki jonéw o przeciwnych zna-
kach zaczynajg sie rownowazyc.
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Rys. 10. Rozktad potencjatu w podwoéjnej warstwie elektrycznej
(178).

Podobnie jak w przypadku obszaru space-charge, podwoj-
na warstwa elektryczna ma swoja pojemnosc. Rozktad potencja-
hu wewnatrz podwdjnej warstwy elektrycznej zostat przedsta-
wiony na rysunku 10. W warstwie Sterna jest to zaleznos¢ linio-
wa. Dalej od elektrody, w warstwie dyfuzyjnej istnieje jeszcze
pewien brak kompensacji tadunku, przez co nastepuje tam spa-
dek potencjatu, aczkolwiek maleje on wyktadniczo z oddalaniem
sie od powierzchni elektrody.
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3.3. POJEMNOSC ZEACZA POLPRZEWODNIK/ELEKTROLIT

W przypadku ziacza pdtprzewodnik/elektrolit rozwazad
nalezy szeregowe potgczenie zjawisk zachodzacych w obszarze
space-charge i w podwdjnej warstwie elektrycznej. Rozktad ta-
dunkéw w tych obszarach prowadzi do powstania szeregowo
potaczonych pojemnosci.

Ze wzgledu na male odleglosci miedzy warstwami
(0,5 — 1 nm), pojemnos¢ podwojnej warstwy elektrycznej jest re-
latywnie duza, co wynika ze znanego wzoru na pojemnosc¢ kon-
densatora:

c==2 (6)

Gdzie: C - pojemnosé, € - przenikalnos¢ elektryczna dielektryka,
€y - przenikalnos¢ elektryczna prdozni, d - odleglos¢ miedzy
oktadkami kondensatora.

Pojemnosci tej warstwy siegajag wartosci 10 — 100 uF - cm™2. Z
podobnych powoddw pojemnos¢ obszary space-charge jest niska.
Te pojemnosci mieszczg sie w zakresie 0,001 — 1 uF - cm™2 (179).

Dodatkowo na pojemnosci tych obszaréw wpltyw ma licz-
ba nosnikéw tadunku - w warstwie Helmholtza jest ona rzedu
10'° cm™2, natomiast w obszarze space-charge o kilka rzedéw
wielkosci mniejsza — okoto 1012 cm™2.
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Wartos¢ potagczonych pojemnosci wyraza sie wzorem:

1 _ 1 4 1 7
C Cs¢ Cept
A wiec:
Csc * Cgpy,
C=—""——"=CjesliC > C 8
Coc + Copy sc Jestl Lgpy, SC €))

Przyblizajac, za o0gdlng pojemnos¢ ziacza polprzewodnik/
elektrolit odpowiada pojemnos$c¢ obszaru space-charge.

Na pojemnosciach powstaje spadek potencjatu. Pokazano
to schematycznie na rysunku 11. Z powodéw opisanych powyzej
najwiekszy spadek nastgpi na obszarze space-charge pod warun-
kiem, Ze jest on typu zubozonego. Przy bardzo wysokich lub bar-
dzo niskich zewnetrznych potencjatach moze wytworzy¢ sie
warstwa akumulacyjna SC, lub nawet inwersyjna. W takim
przypadku potprzewodnik zaczyna sie zachowywac jak metal i
caty spadek potencjatu bedzie zachodzit na warstwie Helmholtza.
Na pojemnos¢ warstwy Helmholtza wptywa tez pH, poniewaz w
wiekszosci sktada sie ona z jonéw wodorowych i hydroksylo-
wych. Zmiana pH narusza rownowage kwasowo-zasadowa. W
elektrolicie opartym o wode zmiana wynosi 0,059 V na jednostke
PH (180).
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Rys. 11. Rozklad potencjaldéw na warstwie SC i EDL.

Opisane powyzej zagadnienia udowadnia w swojej pracy
Wang. Pokazuje, ze pojemnosci moga by¢ poréwnywalne, albo
pojemnos¢ podwojnej warstwy elektrycznej moze by¢ nizsza od
pojemnosci space-charge w przypadku niskiej mobilnosci jondw
w elektrolicie lub wysokiej chropowatosci elektrody (161). W przy-
padku niskiej mobilnosci jondw na pojemnos¢ moze zaczaé
wplywac warstwa dyfuzyjna elektrolitu.

3.4. STANY POWIERZCHNIOWE

Obecnos¢ jakiegokolwiek zaburzenia sieci krystalicznej
poiprzewodnika i nie tylko skutkuje powstaniem dyskretnych
poziomdéw energetycznych ktére moga znalezé sie w obrebie
przerwy wzbronionej. Nazywa sie je stanami powierzchniowymi
(surface states) (181, 182). W fizyce ciata statego powierzchnia jest
traktowana witasnie jako zaburzenie ciggtosci krysztatu.

Pierwszy raz istnienie stanéw powierzchniowych zasuge-
rowat w 1932 roku rosyjski fizyk Igor Tamm (183). Inni badacze
szybko zaczeli rozwijac ten poglad (184-187). Duzy wkiad w tg teo-
rie wlozyt znany amerykanski fizyk william Shockley (188).
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Obecnie rozwaza sie stany powierzchniowe Shockley’a i
Tamm’a. Czesto przyjmuje sie, ze fizycznie sg nierozréznialne, a
roznig sie one tylko opisem matematycznym. Faktycznie jest
miedzy nimi spora rdéznica. Stany Shockley’a powstajg na po-
wierzchni kiedy istnieje réznica potencjatu wynikajaca z zakrzy-
wienia pasm energetycznych na skutek zakonczenia krysztatu.
Sg one zlokalizowane tylko w kierunku prostopadtym do po-
wierzchni i znikajg kiedy znika rdéznica potencjalu. Stany
Tamm’a wynikaja z ,wiszacych” wigzan na powierzchni. Orbitale
atomowe od strony powierzchni nie majg partneréw do nakta-
dania sie. Takie stany powierzchniowe sg zlokalizowane i nieza-
lezne od zagnania sie pasm energetycznych.

Stany powierzchniowe odgrywajg na powierzchni kryszta-
hu tg sama role co poziomy domieszkowe w objetosci krysztatu.
Moga one spetniac role donoréw lub akceptorow elektronow. Od-
dziatywanie miedzy atomami powierzchniowymi powoduje
rozmycie tych poziomdw w pasmo powierzchniowe.

Istnieje problem w rozrdéznieniu ktére stany powierzch-
niowe sg stanami Shockley’a, a ktdre Tamm’a. W literaturze
mozna znalez¢ prace opisujace sposoby ich rozrdzniania (189).
Dodatkowo stany te mogg wystepowac jednoczesnie w nadstruk-
turach péiprzewodnikowych (190, 191).

Stany powierzchniowe wynikajace z idealnej, czystej po-
wierzchni nazywa sie wewnetrznymi. O wiele czesciej spotyka
sie jednak przypadek standw zewnetrznych. W skali mikrosko-
powej zadna powierzchnia nie jest idealnie gtadka. Zaburzenia jej
ciagtosci wprowadzaja stany powierzchniowe. Stany powierzch-
niowe mogg tez pochodzi¢ od zaadsorbowanych na tej po-
wierzchni substancji obcych. W przypadku proceséw na elektro-
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dach pétprzewodnikowych w roztworach, na granicy faz powsta-
ja stany powierzchniowe na skutek chemisorpcji reagentéw badz
produktow przejsciowych reakcji. Samo istnienie granicy
pOtprzewodnik /elektrolit powoduje powstawanie stanéw po-
wierzchniowych.

Ze stanami powierzchniowymi wigze sie jeszcze zjawisko
po angielsku nazwane ,Fermi level pinning” (192, 193), a po polsku
nie majgce swojego przyjetego ttumaczenia. Poziomy powierzch-
niowe moga by¢ typu donorowego lub akceptorowego, mogg by¢
puste, catkowicie lub cze$ciowo zapelnione w zaleznosci od wa-
runkow. Elektrony z pasma przewodnictwa pétprzewodnika typu
n mogg zapeinia¢ nieobsadzone poziomy powierzchniowe. Powo-
duje to zagiecie pasm energetycznych przy powierzchni poéiprze-
wodnika. Tworzy sie w nim warstwa rozproszonego tadunku
podobna do space-charge niezalezna od fazy ktéra jest w kontak-
cie z tym polprzewodnikiem (elektrolit, metal). Poziom Fermiego
przesuwa sie i lokuje sie na poziomie stanéw powierzchniowych,
przewaznie w okolicy srodka przerwy wzbronionej. Jest to wia-
Snie ,Fermi level pinning”, czyli thumaczac wprost — przypiecie
poziomu Fermiego.

Dzieki temu, ze cze$¢ tadunku w poétprzewodniku absorbu-
ja stany powierzchniowe, to na wytworzonym zlgczu pdiprze-
wodnika z elektrolitem nawet duza rdznica energii Fermiego
tych dwodch faz moze nie spowodowac¢ wytworzenia sie zwigza-
nego z nig odpowiednio duzego obszaru space-charge.

Pierwszy raz to zjawisko przewidziat Bardeen w 1947 roku
(194). Badania tego zjawiska dla ztacz poéiprzewodnik/elektrolit
mozna znalez¢ w literaturze (195-200).
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Rys. 12. Model pasmowy pdiprzewodnika typu n z akceptorowymi
stanami powierzchniowymi.

W czasopiSmiennictwie dostepne sg prace omawiajgce
stany powierzchniowe w pdlprzewodnikach (201-206), w tym
tlenku cyny (207, 208). Zrozumienie istoty stanéw powierzchnio-
wych jest niezbedne do badania powierzchni pdtprzewodnikdéw.
Wolfgang Pauli miat kiedys powiedzie¢: ,God made the bulk; sur-
faces were invented by the devil” (209).

3.5. WPLYW ZEWNETRZNEGO POTENCJALU

Poziom Fermiego elektrod mozna zmieniaé poprzez przy-
lozenie zewnetrznego potencjatu. Potencjat przy ktérym zakrzy-
wione uprzednio pasma energetyczne stajg sie proste, a wiec w
péiprzewodniku nie wystepuje pole elektryczne nazywa sie po-
tencjatem pasma ptaskiego (FB - Flat Band).

Tak jak juz zostato opisane w poprzednich podrozdziatach,
przytozony potencjat odktada sie w poéiprzewodniku tworzac ob-
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szar tadunku przestrzennego. W sprzyjajacych warunkach two-
rzy sie obszar zubozony na ktéorym odktada sie wiekszos¢ poten-
cjatu. W przypadkach opisanych wczesniej, przytozony potencjat
moze sie odtozy¢ na podwdjnej warstwie elektrycznej, albo na
poziomach powierzchniowych péiprzewodnika.

Istnieje zaleznos¢ zwana zaleznoscig Mott-Schottky’ego,
ktéra wigze pojemnos¢ space-charge (Cs.) i spadek potencjatu w
potprzewodniku (A¢g.) (156, 210). W obszarze zubozonym i przy
nieobecnosci tadunku uwiezionego na powierzchni elektrody
((Age; = 0), A5 moze by¢ wyrazone jako funkcja potencjatu elek-
trody A¢,. = U — Upg. Wtedy zaleznos¢ Mott-Schottky’ego mozna
przedstawi¢ w postaci:

1 2 (A kBT) _ 2 (U U kBT) 9
C2.  egoeNge Psc e ) eggeNsc FB ¢ ©)

gdzie: ¢ - przenikalnos¢ elektryczna pdtprzewodnika, &, - przeni-
kalnos¢ elektryczna prozni, N, - liczba domieszek, U - przytozo-
ny potencjat, Upp — potencjat pasma ptaskiego.

Wykres tej zaleznosci pojemnosci w funkcji potencjatu
przyjmuje postac linii prostej. Nachylenie swiadczy o ilosci do-
mieszek, natomiast punkt przeciecia sie osig odcietych wyznacza
potencjal pasma plaskiego pétprzewodnika. Nachylenie linii jest
dodatnie dla pétprzewodnikéw typu n i ujemne dla potprzewod-
nikéw typu p. Interpretacje wykresdw Mott-Schottky’ego dla elek-
trochemicznych uktadéw poéiprzewodnik/elektrolit mozna zna-
lez¢ w literaturze (198, 211, 212).

Znajac potencjat pasma ptaskiego mozliwe jest wyznacze-
nie poziomu pasm energetycznych (179). Dla pdtprzewodnika ty-
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pu n mozna wyznaczy¢ poziom pasma przewodnictwa wykorzy-
stujac réwnanie:

Np
EC = UFB + kT ln_ (10)
N¢
gdzie Np — liczba domieszek, N, - gestos¢ standw w pasmie prze-
wodnictwa.

Poziom pasma walencyjnego mozna w prosty sposéb wyznaczy¢
znajac wartos¢ przerwy wzbronionej:

Epc = Ec — Ey (11)

Badajac zachowanie sie pétprzewodnika przy réznych po-
tencjatach, mozna uzyskac cenne informacje na temat jego wila-
Sciwosci.

3.6. ELEKTROCHEMICZNE BADANIA TLENKU CYNY

Do przeprowadzania badan elektrochemicznych potrzebna
jest obecnos¢ elektrolitu. Dogodnym sposobem badania tlenku
cyny jest badanie warstw wytworzonych w sposéb elektroche-
miczny na powierzchni metalicznej cyny. Powstaje uktad
cyna/tlenek cyny/elektrolit. Przy zastosowaniu odpowiedniego
elektrolitu jest to uktad nieniszczacy dla tlenku, bardzo powta-
rzalny i wygodny w pomiarze. Kontrolujgc potencjat elektrody
mozna cyklicznie przeprowadzac¢ procesy utleniania i redukcji
mierzac jednoczesnie jej wlasciwosci elektryczne. Podobne proce-
sy zachodzg przy pracy np. czujnikéw gazowych opartych o ten
tlenek, tylko ze w przypadku atmosfery gazowej nie ma mozli-
wosci przeprowadzania badan elektrochemicznych.
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Dogodnym elektrolitem do powyzszych badan jest bufor
boranowy, czesto uzywany w badaniach elektrochemicznych
Sn0, (15, 213-226). Innym stosowanym elektrolitem jest bufor
cytrynianowy (199, 227-233), czasami tez fosforanowy (230, 234-
236). Elektrolity te taczy neutralnosé dla tlenku cyny i mozliwos¢
przeprowadzenia szeregu pomiarow witasciwosci elektrycznych
tego zwigzku.

Prowadzac prace nad polprzewodnikami mozna badac ich
pojedyncze krysztaty lub nanostruktury (7, 15, 18, 36, 50, 169, 198,
214, 237-249). Pojedyncze krysztaty nieraz wykazujg sie anizotro-
pig i majg odmienne wilasciwosci w zaleznosci od ich ptaszczy-
zny badania (7). Wykazano, ze TiO, o strukturze rutylu, pie¢ do
dziesieciu razy lepiej przewodzi prad elektryczny w kierunku osi
¢ krysztatu niz w kierunku pozostatych osi. Wynika to z mniej-
szych odleglosci atomow tytanu na tej osi, a co za tym idzie gteb-
sze naktadanie sie orbitali elektronowych typu "d" (250). Jednak-
ze badania przewodnictwa przeprowadzone dla tlenku cyny(IV)
wykazaty raczej niskg anizotropie tego zwigzku w zwigzku z bra-
kiem wptywu orbitali typu "d" (249).

Drugg mozliwoscig jest badanie polikrysztatéw. Wytwa-
rzajaca sie warstewka tlenku na metalicznej cynie ma witasnie
taki charakter. Dostepna jest bardzo duza liczba prac opisujgcych
badania polikrystalicznej postaci tlenku cyny (7, 11, 15, 19, 45, 89,
100, 101, 167, 169, 199, 202, 207, 213-230, 234-237, 242, 245, 251-261).

Nalezy zdawac sobie sprawe, ze wilasciwosci elektryczne
polikrysztatéw moga odbiega¢ od witasciwosci dobrze zdefinio-
wanych pojedynczych krysztatdow. W literaturze dostepne jest
porownanie zmiany przewodnictwa monokrysztatu Ti0, i poli-
krysztatu tego zwigzku na skutek adsorpcji tlenu przeprowadzo-
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ne w identycznych warunkach (262). Stwierdzono, ze w przypad-
ku monokrysztatu przewodnictwo zmniejszyto sie tylko 0 0,9%, a
w przypadku polikrysztatu az o 98,8%. ROznice te zwigzane sg ze
zmiang barier potencjatéw pomiedzy ziarnami tlenku wynikajg-
cg z tworzenia sie warstwy space-charge (202, 207, 241). Ten fakt
byt powodem odrzucenia pomiaru przewodnictwa elektrycznego
jako metody do badania katalizatoréw poiprzewodnikowych (49).
Tworzy sie specjalne, cienkowarstwowe warstwy tlenku cyny
(49), a ostatnimi laty dobrze zdefiniowane struktury w rozmia-
rach nanometrycznych (263-265). Czujniki gazowe wykonane z
takich struktur wykazuja wysokie czutosci, sg tez jednoczesnie
trudne do otrzymania. Wtasciwosci te wynikaja z tego, ze obszar
space-charge obejmuje cate ziarna péiprzewodnika, przez co nie
powstaje bariera potencjatu.

Polikrystaliczny tlenek cyny jest nadal szeroko stosowany
do produkcji czujnikdw gazowych, transparentnych powlok
przewodzacych czy katalizatoréw co zostato juz omdwione w
rozdziale drugim. Istnieje wiec potrzeba badania wiasciwosci
tego zwigzku nowoczesnymi metodami elektrochemicznymi.
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4, TECHNIKI EKSPERYMENTALNE

Dwie gtéwne techniki eksperymentalne stosowane w ni-
niejszej pracy to Dynamiczna Elektrochemiczna Spektroskopia
Impedancyjna, czyli metoda elektrochemiczna i Elipsometria,
metoda optyczna. Metody te zostaty pokrdtce opisane w kolej-
nych podrozdziatach.

4.1. DYNAMICZNA ELEKTROCHEMICZNA SPEKTROSKOPIA IMPEDANCYJNA

Elektrochemiczna Spektroskopia Impedancyjna (EIS -
Electrochemical Impedance Spectroscopy) od lat jest uznang i sze-
roko stosowang technikg badawczg w elektrochemii i nie tylko
(266-270). Jej odmiang jest np. spektroskopia dielektryczna sto-
sowana w fizyce do badania izolatoréw. W EIS mierzy sie impe-
dancje badanego uktadu przy réznych czestotliwosciach przeply-
wajacego przez niego pradu zmiennego. W praktyce najczesciej
pobudza sie uktad napieciowym sygnatem zmiennym o okreslo-
nej czestotliwosci i mierzy odpowiedZ pradows przy tej czestotli-
wosci. Otrzymuje sie wynik w postaci modutu impedancji oraz
przesuniecia fazowego pomiedzy pobudzeniem, a odpowiedzia.
Zestaw tych danych przy rdéznych czestotliwosciach pozwala
scharakteryzowac¢ badany uktad.

Sg trzy warunki poprawnego stosowania tej techniki: li-
niowos¢, przyczynowosc¢ i stacjonarnos¢. Pomiar musi by¢ linio-
wy, tj. zaleznos¢ pradu od przytozonego potencjatu musi by¢ li-
niowa. W elektrochemii te zaleznosci czesto majg charakter wy-
ktadniczy, lecz liniowos¢ dobrym skutkiem mozna uzyskac sto-
sujac odpowiednio niskg amplitude przytozonego pobudzenia. W
przypadku badan elektrochemicznych w dobrze przewodzacych
roztworach wynosi ona od kilu do okoto 30 mV. Przyczynowos¢
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oznacza, ze odpowiedz uktadu musi by¢ wymuszona przez pobu-
dzenie, nalezy wiec mie¢ pewnos¢, ze dana odpowiedZ pradowa
powstata na skutek danego pobudzenia napieciowego, a nie jest
np. sygnalem harmonicznym. Pod pojeciem stacjonarnosci ro-
zumie sie pozostawanie uktadu w tym samym stanie przez caty
okres trwania pomiaru. Nalezy mie¢ na uwadze fakt, ze klasycz-
ny pomiar impedancyjny potrafi trwaé¢ nawet kilkadziesigt mi-
nut, a w skrajnych przypadkach godziny. Czas trwania pomiaru
zalezny jest od zakresu czestotliwosci pobudzen. Kolejne pobu-
dzenia przyktadane sg sekwencyjnie, przewaznie w kolejnosci od
czestotliwosci najwyzszej do czestotliwosci najnizszej. To wtasnie
przeprowadzenie pomiaru w tych najnizszych czestotliwosciach
wymaga dtugiego czasu. Utrzymanie uktadu w jednakowym sta-
nie przez caty ten okres jest w zasadzie niewykonalne, przez co
pod koniec pomiaru czesto nieswiadomie mozna mierzy¢ juz
ukiad inny niz na starcie pomiaru.

Jasnym staje sie, ze za pomocg klasycznej techniki EIS nie
jest mozliwe badanie uktadéw ktore nie sg stabilne. W bada-
niach elektrochemicznych czesto specjalnie wprowadza sie uktad
w stan niestacjonarny, chociazby polaryzujac go w funkcji czasu.
Najbardziej rozpowszechniong technikg jest tu cykliczna chro-
nowoltamperometria (CV - Cyclic Voltammetry). Niestety jest to
technika statoprgdowa (DC) z ktdrej mozna uzyskac o wiele mnie
informacji niz z technik zmiennoprgdowych (AC). Rozwigzaniem
problemu niestacjonarnosci w badaniach elektrochemicznych
jest technika Dynamicznej Elektrochemicznej Spektroskopii Im-
pedancyjnej (DEIS - Dynamic Electrochemical Impedance Spectro-
scopy). Jest ona rozwinieciem techniki EIS i pozwala zmienno-
pradowo mierzy¢ uktady z natury niestacjonarne (271, 272). Tech-
nika DEIS wielokrotnie potwierdzita swojg skutecznos¢ (273-293).
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4.1.1. SYGNAL POBUDZENIA

Jak juz zostato napisane powyzej, w klasycznej EIS pobu-
dzanie jest sekwencyjne. Oznacza to iz po kolei przyktadane sg
pobudzenia najczesciej od czestotliwosci najwyzszej do najniz-
szej. Pomiar FRA (Frequency Response Analysis) o jakim tu mowa
posiada zasadniczg wade w postaci dtugiego czasu trwania. Czas
ten jest suma okreséw wszystkich ponudzen:

| S

(12)

-3

i

N

k
=1 i

gdzie: t - czas trwania pobudzenia, f; — kolejne czestotliwosci
sygnatu pobudzajacego, n - liczba okresdw pojedynczego sygnatu
pobudzajacego.

W celu przyspieszenia mozna zastosowac pobudzenie w
ktéorym sygnaty o réznych czestotliwosciach pobudzajg uktad w
tym samym momencie czasowym:

[ prexp{—j(wiT + ¢1)} 1
|  prexp{—j(w,t + @)} |
P, = (13)
Pr—18xp{—j(Wg_1T + @g—_1)}
l prexp{—j(wxT + @)} J

gdzie: P,, - amplituda elementarnego sinusoidalnego sygnatu
pobudzajgcego, w; — czestotliwos¢ i-tego elementarnego sinuso-
idalnego sygnatu pobudzajgcego, ¢; — kat fazowy i-tego elemen-
tarnego sinusoidalnego sygnatu pobudzajacego.




60 DYNAMICZNA ELEKTROCHEMICZNA SPEKTROSKOPIA IMPEDANCYJNA

W takim przypadku czas zaburzenia, niezbednego do wy-
znaczenia charakterystyki impedancyjnej uktadu skraca sie i jest
ograniczony tylko najnizsza czestotliwoscig. Dany jest zalezno-
Scia:

n

t=+ (14)

gdzie: f, - najnizsza czestotliwos¢ sygnatu pobudzajacego.

Sygnat taki nazywany jest multiczestotliwosciowym lub
multisinusoidalny. Czesto okresla sie go tez mianem paczki cze-
stotliwosciowej. Sposob w jaki budowany jest ten sygnat graficz-
nie przedstawiono na rysunku 13.

— —

P1exp(i(@ T+¥4))

W\m
poexp(-j{wyt+¥))

Pac = .

3

Pk-1exXp(i(oog.1 T+ ¥k-1))

Pkexp(-i(egt+¥K))

Rys. 13. Powstawanie multiczestotliwosciowego sygnatu pobu-
dzenia (294).

Przy zatozeniu ze zasada przyczynowosci jest spelniona to
w odpowiedzi dostaje sie sygnat zawierajacy takie same kompo-
nenty czestotliwosciowe. Po dekompozycji polegajacej na analizie
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fourierowskiej otrzymuje sie informacje na temat modutéw im-
pedancji i przesunie¢ fazowych dla wszystkich czestotliwosci
uzytych w pobudzeniu. Wynik usredniony jest na caty okres
trwania paczki. W ten sposob unika sie takze niejednoznacznosci
zwigzanych ze stanem uktadu na poczatku i na koricu pomiaru.
Okres trwania paczki uznaje sie za stan stacjonarny. Doktadniej
nalezy stwierdzi¢ ze jest to tzw. stan pseudostacjonarny.

Trzeba zwrdci¢ uwage na fakt, ze sygnat pobudzenia zto-
zony z wielu elementarnych sygnatéw sinusoidalnych bedzie
miat wysoka wypadkows amplitude. Méglby on wiec zaburzy¢
liniowa odpowiedZ sygnatu na pobudzenie. W tym celu nalezy
ten sygnat zoptymalizowac.

W tym celu stosuje sie réznicowanie amplitud elementar-
nych sygnatéw sinusoidalnych jak i przesuwa je odpowiednio w
fazie. Roznicowanie amplitud polega na stopniowym obnizaniu
wartosci amplitud sygnatéw napieciowych wraz ze wzrostem ich
czestotliwosci. Mozliwe jest to dzieki temu, ze zdecydowana
wiekszos$¢ uktadow elektrochemicznych wykazuje spadek impe-
dancji wraz ze wzrostem czestotliwosci. Przektada sie to na mie-
rzong dos¢ duzg warto$¢ pradu mimo niskiej wartosci pobudze-
nia napieciowego. Przyczyna tego jest najczesciej obecnosc¢ ele-
mentow majacych charakter pojemnosciowy np. podwdjnej war-
stwy elektrycznej. Dodatkowo liczba okreséw pobudzen wysoko-
czestotliwosciowych w paczce jest relatywnie duzo wieksza w
porownaniu do pobudzen niskoczestotliwosciowych. Dzieki temu
zyskuje sie usrednienie nawet z kilku tysiecy okresdw co popra-
wia doktadnos¢ pomiaru. Sinusoidalne sygnaty elementarne z
dobranymi amplitudami przesuwa sie w fazie miedzy sobg, aby
otrzymac jak najnizsza amplitude wypadkowsg sygnatu P,.. Sto-
sujac niskie wartosci pobudzenia i uzywajac cyfrowych generato-
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row sygnatowych trzeba tez dysponowac¢ dos¢ wysokiej klasy
sprzetem posiadajagcym przetworniki cyfrowo-analogowe o duzej
rozdzielczosci.

Duze znaczenie ma dobdr odpowiednich czestotliwos$ci
elementarnych w multisinusoidalnym sygnale pobudzenia. Zna-
czenie ma zaréwno zakres jak i liczba elementarnych pobudzen.
Najwyzsza czestotliwo$¢ dobiera sie w ten sposéb aby mozna
byto uchwyci¢ szybkie zmiany ukladu elektrochemicznego.
Ograniczeniem czestotliwosci sg tutaj mozliwosci sprzetu, a do-
ktadniej wzmacniaczy operacyjnych zastosowanych w uzywa-
nym potencjostacie. Nalezy tez unikac¢ stosowania zbyt duzej ilo-
sci pobudzen elementarnych, poniewaz ich liczba wptywa na
wypadkowa amplitude sygnatu P,.. Najnizsza czestotliwo$¢ ma
wplyw na diugos¢ pojedynczej paczki sygnatdéw. Jej dtugosé po-
winna sie przynajmniej rownac dtugosci okresu tej czestotliwo-
Sci. Wskazane jest aby dtugos¢ paczki byla pewng wielokrotno-
Scig okresu najnizszej czestotliwosci elementarnej ze wzgledu na
potrzebe usrednienia wynikéw z kilku okresdw, co znaczaco po-
prawia wynik pomiaru.

Bardzo istotny jest rozktad czestotliwosci elementarnych.
Dobiera sie je tak, ze sg one liczbami pierwszymi. Zabieg ten ma
na celu wykluczenie mozliwosci analizy odpowiedzi harmonicz-
nych, ktére zawsze pojawiaja sie w sygnatach.

Pobudzajacy sygnat przemienny moze zosta¢ zsumowany
z sygnatem statym.

AP = Py, + Py, (15)
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Przy klasycznym pomiarze EIS pobudzenie state utrzymuje sie
raczej na statym, niezmiennym poziomie. Stosujac DEIS mozna
sobie pozwoli¢ na zmiany tej wartosci, pamietajac o tym, ze w
obrebie okna czasowego analizy przyjmuje sie jg za statg. Jest to
sygnat pseudostacjonarny. Sygnat staty w obrebie catego pomiaru
moze przyjmowac np. charakter trdjkatny. Pozwala to zrealizo-
wac pomiar CV wraz z jednoczesnym pomiarem EIS. Sygnat staty
nie moze sie jednak zmienia¢ zbyt szybko w stosunku do dtugo-
Sci okna analizy.

Pac w s

AP

Rys. 14. Suma sygnatu zmiennego i statego - przebieg prostokatny
(294).

4.1.2. SYGNAL ODPOWIEDZI

Aby uzyskac zespolone widmo impedancyjne nalezy zde-
komponowa¢ sygnal odpowiedzi poprzez poddanie go analizie
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cyfrowej tj. przeksztatceniu go z widma w domenie czasu do
widma w domenie czestotliwosci aby uzyskac¢ informacje o am-
plitudach i przesunieciach fazowych przy odpowiednich czesto-
tliwosciach. W tym celu stosuje sie doskonale znane i popularne
transformacje Laplace’a lub Fouriera. Sygnat poddany takiej
transformacji nie zawiera jednak informacji o czasie, jej wynik
usrednia sie na catg dlugosc¢ sygnatu.

Obejsciem tego problemu jest tgczona analiza czasowo-
czestotliwosciowa. Praktyka pokazuje ze najlepiej sprawdza sie tu
KrotkoCzasowa Transformacja Fouriera (STFT - Short Time Fo-
urier Transform). STFT jest modyfikacjg klasycznego przeksztat-
cenia Fouriera (295). Wyznaczana jest funkcja okna, ktéra prze-
mnazana jest przez sygnat, a na wyniku przeprowadza sie trans-
formacje Fouriera. W przypadku zastosowania okna w postaci
funkcji Gaussa w jego srodku sygnat ma wartos¢ maksymalna, a
poza nim zerowa. W ten sposéb przesuwajac okno w kolejnych
iteracjach STFT uzyskuje sie kolejne widma tylko z zakresu okna.
Sygnat w oknie traktowany jest jako pseudostacjonarny.

+00

STFT(t,w) = f s(D)y(t — texp(—jwt)dT (16)

—00

gdzie: STFT(t, w)- transformata STFT sygnatu s(7), t — czas loka-
lizacji okna, y(t — t)- okno analizujace.
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Rys. 15. Schemat powstawania charakterystyki STFT (294).

Selektywnos¢ czasowa oraz czestotliwo$ciowa uzyskiwa-
nych wynikdw sg ze sobg w S$cistej zaleznosci. Wzrost rozdziel-
czosci czestotliwosciowej pocigga za sobg spadek rozdzielczosci
czasowej i odwrotnie. Najlepszg korelacje pomiedzy tymi wielko-
Sciami uzyskuje sie w przypadku zastosowania okna w postaci
funkcji Gaussa. W takim przypadku zwiazek rozdzielczosci cze-
stotliwosciowej i czasowej i mozna przedstawic¢ za pomocg wyra-
Zenia:

1
Af - At = — 17
f e 17)
Z tej zaleznosci mozna okresli¢ wartos¢ najnizszej czesto-

tliwosci w multisinusoidalnym sygnale pobudzenia f,,;,. Zakta-
dajac ze moze ona by¢ obarczona btedem wzglednym réwnym:
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Af
k= 18
fmin ( )
to minimalna czestotliwo$¢ sktadowej sygnatu pobudzenia wy-
nosi:
1
o= 19

Z powyzszego wyrazenia wynika wniosek, ze uzyskanie
charakterystyki impedancyjnej z krotszych przedziatldw czaso-
wych At odbywac sie bedzie kosztem f,,;,. W przypadku uktadow
o0 duzej dynamice zmian, gdzie zalezy nam na krétkich przedzia-
tach czasowych nalezy ograniczy¢ najnizsze pasmo czestotliwo-
Sciowe. Dodatkowo dtugos¢ okna musi zosta¢ skorelowana z cze-
stotliwosciami sygnatéw w paczce, aby unikng¢ zjawiska tzw.
wycieku widmowego. W praktyce DEIS najczes$ciej uzywa sie
okna prostokatnego, w ktore jest catkowicie ,nieodporne” na wy-
ciek widmowy.

Oczywiscie obecnie uzywa sie gtdwnie techniki cyfrowej,
co za tym idzie wszelkie transformacje sygnatéw wykonywane
sg przez uktady elektroniczne wykorzystujgc dyskretne odpo-
wiedniki tych transformacji (STDFT — Short Time Discrete Fourier
Transform, DFT - Discrete Fourier Transform).

Jak zostato wspomniane, dobdr najnizszej czestotliwosci
zalezy od charakterystyki badanego ukiadu i oczekiwanej roz-
dzielczosci czasowej. Wybor skladowej o czestotliwosci najwyz-
szej wymaga zastosowania odpowiednio szybkiego probkowania
sygnatu analogowego. Zgodnie z twierdzeniem Nyquista-
Shannona czestotliwos¢ probkowania sygnatu analogowego mu-
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si by¢ przynajmniej dwukrotnie wieksza od czestotliwosci naj-
wyzszej sktadowej sygnatu, aby moéc cyfrowo odtworzy¢ prébko-
wany sygnat (296). Przy obecnej technice szybkie prébkowanie
nie jest bardzo duzym wyzwaniem sprzetowym. Nie nalezy jed-
nak umieszcza¢ w multisinusoidalnej paczce sygnatéw pobudza-
jacych zbyt wielu sktadowych, poniewaz podwyzsza to wypad-
kowg amplitude sygnatu takiej paczki.

4.2, ELIPSOMETRIA

Kiedy wigzka swiatta odbija sie lub przechodzi przez po-
wierzchnie materiatu, nastepuje zmiana polaryzacji jej fali. Mie-
rzac te zmiane mozliwe jest wyznaczenie parametrow fizyko-
chemicznych powierzchni. Technika pomiarowa wykorzystujaca
to zjawisko nazywa sie elipsometrig (297, 298).

Elipsometria ta ma szerokie zastosowanie. Wykorzystuje
sie ja do badania poétprzewodnikéw i urzadzen elektronicznych
(299-302), bada sie cienkie warstwy (303-305), procesy adsorpcji i
desorpcji zachodzace na powierzchni (306-308), czy w badaniach
biologicznych (309, 310). Elipsometrie oprécz w laboratorium
mozna stosowac w przemysle na liniach produkcyjnych. Jest to
technika optyczna, dlatego tez jest bezkontaktowa i niedestruk-
cyjna.
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Rys. 16. Zmiana polaryzacji swiatta podczas odbicia swiatta od
powierzchni (311).

Swiatto jest falg elektromagnetyczng ktérg mozna rozdzie-
li¢ na sktadowe ortogonalne - elektryczng (E,) i magnetyczng
(Ey). Pomiedzy tymi sktadowymi moze wystgpowac przesunigcie
fazowe. Rzutujac sktadowe na ptaszczyzne zespolong wektor fali
elektromagnetycznej bedzie na niej wyznaczat pewne ksztatty. W
przypadkach granicznych tj. gdy sktadowe sg przesuniete wzgle-
dem siebie o 0 lub 90 stopni beda to odpowiednio linia i okragg. W
przypadku przesuniecia w przedziale tych katéw wektor fali za-
kresli ksztatt elipsy. Od takiego rodzaju polaryzacji wywodzi sie
nazwa tej techniki pomiarowej. Zostato to przedstawione na ry-
sunku 17.

U podstaw elipsometrii lezy prawo Snelliusa (312). Wyzna-
cza ono zaleznos¢ opisujaca kierunek propagacji fali swietlnej po
odbiciu od granicy dwdch faz, co pokazano na rysunku 18a. Kat
transmisji przez granice tych dwdch faz zalezy od wspdtczynnika
zatamania swiatta osrodkéw, czyli od wtasciwosci fizycznych
faz. Kat odbicia rowny jest natomiast katowi padania.
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Prawo to opisuje réwniez sposob rozchodzenia sie fali
Swietlnej w uktadach wielowarstwowych (rysunek 18b).

wave1

Rys. 17. Polaryzacja fali elektromagnetycznej na podstawie obsza-
ru wytyczanego przez jej wektor. Sktadowa elektryczna (E,) oraz
magnetyczna (E,) (311).

(a) (b)

Rys. 18. Droga propagacji wigzki lasera przez granice dwodch faz
(a) oraz w uktadzie warstwowym (b) (311).

gdzie: n~0—2 - zespolone wspotczynniki zatamania Swiatta
osrodkéw, @, ,, — katy: padania, odbicia i transmisji, r,¢ - skta-
dowe wspdtczynnikdw Fresnela po odbiciu lub transmisji przez
kolejne fazy.
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Wspotczynnik zatamania swiatla jest liczbg zespolona:

fi=n—jk (20)

w jego sktad wchodza: wspétczynnik zatamania (n) oraz
wspotczynnik ekstynkcji (k). Ten ostatnio zwigzany jest z adsorp-
cja Swiatta przez osrodek. Wspdtczynnik zatamania Swiatta po-
wigzany jest natomiast ze statg dielektryczna:

£ = fi2 (21)

gdzie: ¢ - stata dielektryczna osrodka.

Elipsometria wiec jest technikg refraktometryczna, opie-
rajgcq sie na pomiarze zmiany stanu polaryzacji po odbiciu od
granicy dwoch faz. Wigzka swiatta uzywana do badania musi
miec¢ okreslong i znang polaryzacje. Zazwyczaj wykorzystuje sie
polaryzacje liniowa. Na skutek odbicia od badanego materiatu
polaryzacja fali swietlnej ulega zmianie, przyjmujac charakter
eliptyczny.

W 1900 roku Paul Drude wyznaczyt zaleznos¢ pomiedzy
zmiang stanu polaryzacji Swiatta a wtasciwosciami materiaty,
(313, 314). Wyznaczyl takze grubos¢ cienkiej warstwy na po-
wierzchni, wykorzystujac wspdtczynniki wyznaczone w 1823 ro-
ku przez Augustin-Jean Fresnela (315). Ponizsze réwnania opisujg
wspotczynniki Fresnela zwigzane z odbiciem wigzki $wiatla na
granicy dwoch faz:
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RP — r + rhexp(—j2pB)

= 22
1+t rlexp(—j2pB) (22)
fi, cos @, — 7iy cos @,

rh = _ (23)
i, cos P, + 11, cos @,

RS = 11y + r53exp(—j2p) (24)
1+ r5ry3exp(—j2p)
iy cos @ — fi, cos @

rs, = 2! 1~ 2 (25)
fly cos @4 + fi, cos D,

d
B =2m (E) fl, cos @, (26)

gdzie: R? i RS - wspoétczynniki refrakeji sktadowych réwnolegtej i
prostopadtej do ptaszczyzny odbicia, R i r - sktadowe wspot-
czynnikdéw Fresnela dla poszczegdlnych faz, 1 - dhugos¢ fali, d -
grubos¢ warstwy.

Najwazniejszym wykorzystywanym do analizy danych w
tej technice pomiarowej jest réwnanie elipsometryczne. taczy
ono ze sobg zalezno$¢ pomiedzy zmiang parametrow fali elek-
tromagnetycznej po odbiciu, a wtasnosciami materiatu badane-

go:

RP .
F = p(N,d,A,B) =tan¥ eJA (27)

RP
tan¥ = % (28)
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A=6,-5, (29)

gdzie: RP,RS - tzw. katy elipsometryczne opisujgce roznice po-
miedzy falg elektromagnetyczng przed i po odbiciu od granicy
osrodkdéw, A - przesuniecie fazowe pomiedzy sktadowymi fali
elektromagnetycznej, tan¥ - bezwzgledna zmiana stosunku am-
plitud sktadowych fali po odbiciu jej od badanego uktadu.

Wielkosci katéow elipsometrycznych zalezag od kata padania
wiazki swiatla. Pomiary powinno sie przeprowadzac¢ dla kata
padania o warto$ci mozliwie blisko wartosci tzw. kata Brew-
ster’a, 8 = arctan(n,/n;), w celu uzyskania jak najwiekszej do-
ktadnosci pomiarowej (316).

Elipsometria umozliwia okreslenie miedzy innymi wspét-
czynnikow zatamania swiatta oraz grubosci uktadéw warstwo-
wych. Istnieje limit grubosci cienkich warstw mozliwy do wy-
znaczenia tg technikg. Limit ten wyznaczony jest przez absorpcje
warstw. Mozna jg wyznaczy¢ stosujac ponizsza zaleznosc:

A
Dpax = m

(30)

Okreslenie powyzszych parametrow dla kazdego z ele-
mentow uktadu badanego umozliwia ponadto dostarczenie in-
formacji o sktadzie chemicznym, morfologii, chropowatosci czy
tez anizotropii badanej powierzchni.

Wyznaczenie wspodtczynnika zatamania swiatta uktadow
stanowigcych mieszanine dwoch lub wiecej substancji przewaz-
nie przeprowadzane jest w oparciu o funkcje aproksymujaca EMA
(Effective Medium Approximation). Najczesciej stosowang funkcjg
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EMA jest aproksymacja Bruggemana (317). Dzieki zastosowaniu
funkcji EMA mozliwe staje sie wprowadzenie do modelu chropo-
watosci, przy zalozeniu ze jedna z mieszanych faz jest otoczenie.

& — € Ep— €
- -+ /573 =
&y + 2€ Ep + 2€

fa- (31)
gdzie: ¢, i &g - zespolone state dielektryczne poszczegdlnych
sktadnikdw mieszaniny.

Elipsometria, podobnie jak EIS nie jest technikg bezpo-
Srednig. Oznacza to, ze okreslenie wspomnianych wtasnosci ba-
danego materiatu mozliwe jest jedynie poprzez wyznaczenie i
aplikacje tzw. modelu elipsometrycznego. Model ten uwzglednia
wspotczynniki zatamania swiatta srodowisk ktére skladajg sie
na uktad. Dzieki réwnaniom Fresnela oblicza sie modelowe war-
tosci delty i psi. Skalkulowane w ten sposéb modelowe wartosci
katéow elipsometrycznych przyréwnuje sie do wartosci wyzna-
czonych eksperymentalnie.

Model weryfikuje sie az do osiggniecia wysokiej korelacji
wynikéow modelowych z eksperymentalnymi. Powyzszy sposob
nie uwzglednia chropowatosci podtoza oraz obecnosci po-
wierzchniowych zanieczyszczen. Wplyw ten mozna jednak
wprowadzi¢ do modelu elipso metrycznego korzystajac z funkcji
EMA.
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5. WYNIKI BADAN

Gtéwnym celem niniejszej pracy byto okreslenie wptywu
zmian potencjatu elektrodowego na transport nosnikéow pradu i
pojemnos¢ space-charge w warstwie tlenkowej o charakterze
poéiprzewodnikowym powstatej na czystej metalicznej cynie. Jest
to istotne, poniewaz uzytecznos¢ tego zwigzku wynika z jego
wiasciwosci pétprzewodnikowych.

W ramach pracy zbudowano stanowisko i zestaw pomia-
rowy do badan metoda Dynamicznej Elektrochemicznej Spektro-
skopii Impedancyjnej w potaczeniu z metodg Elipsometrii Mono-
chromatycznej. Opracowano takze metodologie przygotowania
probki cyny do badan. Powyzsze badania zostaty wspomozone
poprzez zastosowanie techniki analizy powierzchni - spektrosko-
pii fotoelektronéw w zakresie promieniowania X (XPS - X-Ray
Photolectron Spectroscopy). Dla tych technik wykonano prébki i
odpowiednie naczynia laboratoryjne, dzieki ktérym mozliwe byty
wczesniejsze pomiary elektrochemiczne. Praca byta realizowana
etapowo.

W celu dokonania pomiaréw tlenku cyny wytworzonego
na metalicznej cynie w elektrolicie pierwsza w kolejnosci rzecza
byto ustalenie zakresu potencjatéw przy ktdrych warstwa tlenku
wystepuje. W tym celu wykorzystano rejestr statoprgdowy wy-
ekstrahowany i z pomiardw impedancyjnych. W nastepnej ko-
lejnosci takie same pomiary przeprowadzono w polaczeniu z
pomiarem elipsometrycznym.
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Elektroda badana zostata wykonana z preta polikrysta-
licznej cyny (Johnson Matthey, 99,999% czystosci) o $rednicy
8 mm. Pret ten zostal umocowany w rurce PCV i zatopiony w zy-
wicy epoksydowej, dzieki czemu zostat wyeksponowany obszar o
powierzchni 0,50 cm?. Przed kazdym eksperymentem powierzch-
nia elektrody byta szlifowana przy pomocy papieru sciernego o
rosnacej gradacji, az do wartosci 2500, a nastepnie polerowana
mechanicznie. Tak przygotowana elektroda byta wielokrotnie
ptukana wodg demineralizowang, potem czyszczona acetonem
w myjce ultradzwiekowej.

Roztworem stosowanym do badan byt bufor boranowy o
sktadzie 0,05 M Na,B,0, i 0,5 M H3;B05. Jego pH wynosito 7.4. Po-
dobne roztwory stosowano przy badaniach witasciwosci cyny (15,
213-226). Pomiary odbywatly sie w stalej temperaturze réwnej
25°C.

Pomiary elektrochemiczne przeprowadzone byly w kla-
sycznym uktadzie tréjelektrodowym. Elektroda odniesienia byta
elektroda tlenkowo-srebrowa. Wszystkie potencjaty w tym arty-
kule odnosza sie do potencjatu elektrody odniesienia. Jako elek-
trode pomocniczg uzyto siatke platynowa.

Zestaw sprzetowy sktadat sie z potencjostatu KGLStat 4.14,
do ktérego podawany byt sygnat pobudzenia bedacy suma stato-
pradowego sygnatu trdjkatnego generowanego przez generator
sygnatowy EG-20 i sygnatu multisinusoidalnego generowanego
przez karte pomiarowg produkcji National Instruments. Ta sama
karta stuzyta do akwizycji rejestrow pradowych i napieciowych.
Autorskie oprogramowanie postuzyto do akwizycji, analizy cza-
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sowo-czestotliwosciowej i wyekstrahowania dynamicznych
widm impedancyjnych z otrzymanych rejestréw.

Multisinusoidalna napieciowa paczka pobudzajgca ztozo-
na byta z dwudziestu pojedynczych sinusoid. Najwyzszg zasto-
sowang czestotliwoscia rdowna byta 19889 Hz, a najnizsza 7 Hz.

Probke polaryzowano cyklicznie w zakresie potencjatow
—1,4V do 1,4V. Do analizy zostat wybrany dziesigty cykl, po-
przednie traktowane byty jako cykle formujace. Juz po drugim
cyklu nie byto miedzy cyklami znaczacych réznic. Uktad byt bar-
dzo dobrze odtwarzalny.

EG-20 +
NI PCI DAC

A A wzmacniacze
sygnat AC filtry h-pass

pobudzajTy

IN EOUT I0uUT
potencjostat KGLStat 4.14

I

badany uktad

Rys. 19. Schemat uktadu do pomiaru impedancji metodg DEIS.
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Elektrochemiczne utlenianie cyny w réznych elektrolitach
byto juz przedmiotem badan (199, 231, 232, 318-324). Pasywacja
cyny w lekko zasadowym s$rodowisku, takim jak bufor boranowy
jest procesem wieloetapowym. Interpretacja przebiegu tego pro-
cesu nie jest spoéjna pomiedzy ré6znymi badaczami.

Punktem wyjsciowym do rozwazan moze by¢ diagram
Pourbaix (325), dla cyny przedstawiony na rysunku 20. Wynika z
niego, ze cyna w lekko alkalicznych roztworach, nawet przy wy-
sokich potencjatach powinna wystepowa¢ w postaci tlenku.
Wczesne badania pokazywaty, ze w takich warunkach metal ule-
ga roztworzeniu, po czym wytraca sie Sn0 lub Sn(0H), (326, 327).
Na podstawie badan w stezonych alkaliach wysunieto wniosek,
ze formowanie sie tlenku przebiega w dwdch réwnoleglych pro-
cesach (327). Pierwszym jest tworzenie sie SnO lub Sn(OH),, na-
stepnie powstata warstwa utlenia sie do Sn(0OH),. Mozliwe jest
tez bezposrednie utlenianie od metalu do Sn(IV), a przy wyzszych
potencjatach dehydratacja wodorotlenku do tlenku. Sn0, miatby
by¢ ciagla warstwa, pomiedzy metalem, a nieciggta warstwa Sn0
lub Sn(0OH),. Badania XPS wykluczyly jednak istnienie cyny na
drugim stopniu utlenienia w tej warstwie (328).
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Rys. 20. Wykres Pourbaix dla uktadu cyna-woda w temperaturze
25°C.

Na podstawie nowoczesniejszych ustalono, ze warstwa
tlenkowa poczatkowo skiada sie z SnO lub Sn(OH),, ktdre przy
zwiekszaniu potencjatu utleniania przechodzi w Sn0, lub
Sn(OH), (226). Przy anodowej polaryzacji najbardziej stabilng
forma jest Sn0, - H,0 (329). Mozna sie spodziewa¢ dehydratacji
powyzszego uwodnionego tlenku, poniewaz jest to silnie nieod-
wracalna reakcja. Istniejg tez badania udowadniajgce, ze war-
stewka na metalicznej cynie sktada sie z amorficznej, stabo przy-
legajacej warstwy 55n0 - 2H,0, na ktérej nabudowuje sie nano-
krystliczna warstwa Sn0, - H,0 (330, 331).
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Ostatnimi czasu zastosowano szereg nowoczesnych tech-
nik takich jak Spektroskopia Ramana, Spektroskopia Odbiciowa
(PMRS - Potential Modulated Reflectance Spectroscopy) i Elektro-
chemiczna Skaningowa Mikroskopia Tunelowa (EC-STM - Elec-
trochemical Scaning Tuneling Microscopy) do wyjasnienia utle-
niania sie cyny w lekko alkalicznych srodowiskach (214, 215). Zin-
terpretowano wszystkie piki pradowe pojawiajgce sie podczas
kontrolowanej zmiany potencjatu elektrody cynowej oraz
uwzgledniono ich zmiany i przesuniecia podczas skandw przy
réznych potencjatach zawracania.

Chronowoltamperogram otrzymany w podobnych wa-
runkach w niniejszej pracy przedstawiony na rysunku 21. catko-
wicie zgadza sie z literaturowym, mimo iz sg one otrzymane in-
nymi metodami. Wszystkie wyniki literaturowe otrzymano za
pomoca klasycznych pomiaréw statoprgdowych, natomiast te w
niniejszej pracy sg sktadowg statg serii widm impedancyjnych
otrzymanych w funkcji potencjatu metoda DEIS. Chronowoltam-
perogram otrzymano filtrujac wszystkie czestotliwosci pomiaro-
we f > 0.

Na chronowoltamperogramie mozna wyrézni¢ siedem
charakterystycznych pikéw pradowych, ktérych opis znajduje sie
w dalszej czesci pracy. Na bazie ostatnich badart mozna rozréznic
trzy warstwy na polikrystalicznej cynie, zalezne od potencjatu
elektrodowego (214).
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Rys. 21. Cykliczny chronowoltamperogram powstaty ze sktadowej
DC w pomiarze DEIS.

Pierwsza warstwa zaczyna sie wraz z wystgpieniem piku
numer I, i tej formie istnieje az do momentu wyksztatcenia piku
numer [/1. Zaklada sie, ze w tym zakresie potencjaldw nie istnie-
je jeszcze cyna na czwartym stopniu utlenienia (213). Dwa pierw-
sze piki anodowe zwigzane sg z powstawaniem Sn(II). Pik I wig-
zany jest z utlenianiem metalicznej cyny, natomiast pik II z
przytaczaniem jonéw hydroksylowych zgodnie z mechanizmem
roztwarzania-wytracania, poniewaz iloczyn rozpuszczalnosci
wodorotlenku cyny(/I) wynosi I, = 5,45 x 10727, Ustalono, Ze pre-
ferowang forma wystepowania zwigzkdw cyny(Il) sg hydroksy-
tlenki o0 wzorze sumarycznym SngOgH, (332).

Jesli polaryzacje zawrdci sie przed osiggnieciem tego po-
tencjatu, to caty uktad jest bardzo dobrze powtarzalny. Pik VII
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wigzany jest z redukcjg cyny(/I) do cyny metalicznej. Pik VIII
wigzany jest z redukcjg elektrolitu i wydzielaniem gazowego wo-
doru. Piku numer VI nie obserwuje sie przy nie przekraczaniu
potencjatu polaryzacji w omawianym zakresie.

Druga warstwa istnieje od obszaru plateau za pikiem I11,
do momentu wyksztatcania sie piku numer IV, czyli w zakresie
potencjatéw od ok. 0,3 V do ok. 0,8 V. Badanie za pomocg spektro-
skopii Ramana wykluczajg istnienie w tym zakresie Sn0 (215).
Na podstawie tych pomiaréw zaktada sie istnienie tlenku cy-
ny(IV), w ktérym znajdujg sie dodatkowe poziomy energetyczne
w obszarze przerwy wzbronionej, ulokowane jednak w objetosci
tlenku, a nie na powierzchni. Prawdopodobnie zwigzane ze ste-
chiometrycznymi defektami sieci krystalicznej. Nie wyklucza sie
jednak takze istnienia standéw powierzchniowych powodujacych
zjawisko przypinania poziomu Fermiego (Fermi level pinning -
rozdziat 3.4).

Jednym z dowoddéw istnienia w tym zakresie Sn0, jest to,
ze im glebiej polaryzuje sie elektrode w zakresie pikow I11, a IV,
tym bardziej w strone negatywnych potencjatéw przesuwa sie
pik VII wigzany z redukcjg Sn0,. Wolne elektrony istniejgce w
pasmie przewodnictwa musza pokonac¢ wiekszg bariere energe-
tyczng. Wraz ze wzrostem potencjatu anodowego tlenek rozrasta
sie, i musi mie¢ grubos$¢ przynajmniej kilku nanometréw, aby
zminimalizowa¢ zjawisko tunelowania elektronow. Na zjawisko
przesuwania sie piku VII w strone negatywnych potencjatéow
moze dodatkowo wplywac efekt odsuwania sie poziomu Fermie-
go od dna pasma przewodnictwa na skutek stopniowego utle-
niania sie cyny(Il) do cyny(IV). Podczas tego procesu zmniejsza
sie niestechiometria tlenku, ubywa wakans;ji tlenowych, ktére to
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wprowadzajg do tlenku ptytkie poziomy donorowe. Tworzy sie
uwodniony Sno, (1 < x < 2), gdzie x - 2.

W tym zakresie polaryzacji zaczyna sie takze ujawniac¢ pik
numer VI wigzany z redukcjg cyny(IV) do cyny(1l). Jest on dos¢
szeroki, dlatego przekrywa go pik numer VII.

Innym dowodem istnienia w tym zakresie Sn0, jest
zmniejszenie sie prgdu zwigzanego z wydzielaniem wodoru (pik
VIII) zalezne od glebokosci anodowej polaryzacji. Nie catkowicie
zredukowany tlenek inhibituje wydzielanie sie tego gazu (214).
Zmiany w tlenku sg procesami powolnymi, dlatego tez zwigzane
sg takze z szybkoscig zmian potencjatéw. Przy jej niskiej wartosci
sg nieznaczne.

Trzeci rodzaj warstwy ma istnie¢ od piku IV w gdre, czyli
powyzej potencjatu 0,8 V. Tu sugeruje sie juz istnienie dobrze zde-
finiowanego uwodnionego tlenku cyny(IV). Za tym faktem prze-
mawia coraz wyrazniejsze ukazywanie sie piku VI wigzanego z
redukcja cyny(IV) do cyny(Il). Dodatkowo zaktada sie, ze nie caty
powstaly w tym zakresie tlenek cyny(IV) ulega redukcji i przy
kolejnych cyklach polaryzacyjnych do tego zakresu potencjatéw
grubos¢ tlenku narasta. Z istnieniem nie zredukowanego Sno0,
wigze sie tez pragd wydzielania wodoru kilkukrotnie nizszy niz
ten na metalicznej cynie. Badania przeprowadzone za pomocg
spektroskopii Ramana i PMRS potwierdzajg istnienie dobrze zde-
finiowanego Sn0, jak i sugerujg zmiany fazowe w samym tlen-
ku. Zakres potencjatu konczy sie w momencie rozpoczecia utle-
niania elektrolitu do gazowego tlenu (pik V). Przy kolejnych pola-
ryzacjach wartos$¢ pradu zwigzanego z wydzielaniem tlenu male-
je, co takze swiadczy o dobudowywaniu sie warstwy tlenkowej.
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Graficzna charakterystyka potencjatowa polikrystalicznej
cyny w boranowym roztworze buforowym bedgca podsumowa-
niem kompleksowych badan dostepnych w literaturze zostata
przedstawiona na rysunku 22.

Buffer pH=7.5 Buffer pH=7.5
EC-STM/EC-STS EC-STM
Raman Stable specie
Snf,OgH4
PMR
5.0x10% 4
-4.0x10% 4
2.0x10°
N’E\ 0.0
;‘% 2.0x10" 4
'3 4.0x10°
ﬁ 6.0x10° 4 /
8.0x10° /
1.0)(197.'2 0 4“5 71‘0 75‘5 U‘D ‘5 1‘9 1‘5 ZID
Potential (V vs AgjagCl)
Buffer pH=7.5 Buffer pH=7.5
Raman } PMR
Reduction peak 5o e
shift a8 e Raman

Rys. 22. Zakres wystepowania tlenku cyny (214).

Opierajac sie na powyzszych rozwazaniach literaturo-
wych, mozna wstepnie wytypowac zakres potencjatéw w jakim
istnieje tlenek cyny(IV) majacy wiasciwosci pdtprzewodnikowe.
Przy pelnym cyklu polaryzacyjnym sg to obszary za pikiem nu-
mer [II (0,3 V), przez pik numer IV (0,8 V), az do konca zakresu,
czyli piku nr V (1,4V), przy ktérym zaczyna wydziela¢ sie tlen.
Przy polaryzacji odwrotnej istnienie cyny(IV) zakancza (nie cat-
kowicie, przy zastosowanej predkosci polaryzacji wynoszacej
1 mV /s) pojawienie sie piku numer VI (—0,7 V) zwigzanego z re-
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dukcja jej do Sn(II). Za pikami numer [ i II (-0,2V) zaczyna sie
tworzy¢ tlenek cyny na drugim stopniu utlenienia. Wedtug da-
nych literaturowych moze on wystepowac¢ w postaci stabilnej
formy SngOgH,.

Podsumowujac:

—-02V<E<03V SngOgH, (cyna +II)

03V<E<O08V Sn0,_y; limg_ggx = 2 (cyna +1V;
tlenek z wakansjami)

08V <E S$n0, - xH,0 (cyna +1V)

5.2. POMIARY IMPEDANCYINE

Gtowng czescig pracy byly pomiary impedancyjne z zasto-
sowaniem techniki Dynamicznej Elektrochemicznej Spektrosko-
pii Impedancyjnej. W ten sposdb cyna nie byla jeszcze badana.
Metoda ta idealnie nadaje sie do pomiaréw charakterystyki elek-
trycznej w funkcji zmiennego potencjatu.

W poprzednim rozdziale zostala omodwiona charaktery-
styka staloprgdowa. Mozna jg otrzymac podczas klasycznego
elektrochemicznego pomiaru statoprgdowego, jak rowniez z po-
miaru DEIS, tak jak w tej pracy. Sygnat statlopradowy to sygnat o
czestotliwosci f = 0 Hz.

Badania statopragdowe pozwolity wytypowac zakresy po-
tencjatéow elektrodowych w ktdrych spodziewane jest powstawa-
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nie i przeksztatcenie sie tlenku cyny na powierzchni metalu.
Podsumowanie znalazto sie w poprzedniej tabeli.

W obecnym rozdziale zinterpretowano wyniki impedan-
cyjne. Rozwazono mozliwe elektryczne modele zastepcze oraz
wyliczono wartosci elementéw obwoddw. Przedstawiono je w
funkcji potencjatu elektrodowego. Poréwnano takze pomiary wy-
konane w podwyzszonych temperaturach.

Na rysunku 21 przedstawiono cykliczny chronowoltampe-
rogram powstaty podczas eksperymentu z uzyciem techniki DEIS
w temperaturze 25°C. Odpowiadajagce mu zmiany widm impe-
dancyjnych odpowiednio w kierunku anodowym i katodowym
zostaty pokazane na rysunkach 23 i 24.

Re|Z| / kacm?

Im|Z| / koecm®

Rys. 23. Zmiany impedancji podczas polaryzacji anodowej w
temperaturze 25°C.
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Rys. 24. Zmiany impedancji podczas polaryzacji katodowej w
temperaturze 25°C.

Impedancjogramy te przedstawiajg zmiane widm w pet-
nym zakresie potencjatéw elektrodowych. Najnizsze wartosci
impedancji wystepuja w miejscach pikéw pradowych DC, a wiec
w miejscach gdzie zachodzi przemiana fizyko-chemiczna. Ukiad
ma niskg impedancje takze w zakresie wydzielania wodoru, oraz
w zakresie wydzielania tlenu. W tym drugim przypadku impe-
dancja nie jest tak niska jak w pierwszym, ale zaczyna byc¢ ob-
serwowalny trend spadkowy. Impedancja wyraznie rosnie w za-
kresach potencjatéw spodziewanego wystepowania tlenku cyny.

Dalsze rozwazania bedg dotyczyly trzech zakreséw poten-
cjatowych okreslonych w rozdziale 5.1. Pierwszy zakres to obszar
za II pikiem pragdowym DC w ktérym spodziewane jest wystepo-
wanie cyny(Il) w postaci hydroksytlenkéw. W drugim obszarze
spodziewana jest obecnos¢ cyny(IV) w postaci tlenku jednak z
duzg iloscig wakansji tlenowych. Dalsze utlenianie ma prowa-
dzi¢ do zmniejszenia sie ilosci wakansji tlenowych. W trzecim
obszarze spodziewane jest istnienie dobrze uformowanego tlenku
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cyny(IV) prawdopodobnie w postaci zhydratowanej. Przy wyz-
szych potencjatach nastepuje wzrost prgdu DC zwigzany z reakcjg
utleniania wody do gazowego tlenu.

Analize wptywu potencjatu elektrodowego przeprowadzo-
no podczas polaryzacji katodowej, a wiec po zawrdceniu polary-
zacji przy granicznym potencjale anodowym (1,4V). Stosujac ta-
kie podejscie mozna badac¢ tlenek juz wyksztatcony, ktory jest
trwaty az do momentu jego redukcji przy niskim potencjale.
Zmiana potencjalu ma wtedy wptyw na nosniki fadunku w juz
stabilnym tlenku. Zmiany w kierunku anodowym s dodatkowo
zwigzane z samym powstawaniem warstwy tlenkowej. Stosujace
klasyczny EIS i stabilizujac potencjat co 100 mV w analogiczny
sposéb badania obszaru space-charge prowadzita Metikos-
Hukovic¢ (199).

5.2.1. ELEKTRYCZNY OBWOD ZASTEPCZY

Dlugos¢ okna STFT przy analizie wynikéw byta réwna jed-
nej sekundzie. Podczas jednego cyklu pomiarowego w stosowa-
nym zakresie potencjaldw uzyskano okoto 5600 oddzielnych
widm impedancyjnych (2800 mV - 2). Kazde z nich zostalo prze-
analizowano odpowiednio dobranym obwodem zastepczym.

Widma impedancyjne miaty zarysowane dwie state cza-
sowe i byly analogiczne z tymi spotykanymi w literaturze. Po-
dobnie, sugerujac sie literatura, do analizy wytypowano cztery
modele zastepcze zaprezentowane na rysunku 25a-d.

Pierwszy model (25a) wykorzystany zostat w pracy Moiny
(19) w ktdrej badane byty witasciwosci pdtprzewodnikowe warstw
powstatych na czystej cynie i stopach cyny z indem. Drugi model
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25b) jest czesto stosowany w badaniach impedancyjnych poét-
przewodnikéw (197, 198, 205, 333, 334). Czwarty model (25d) po-
chodzi z pracy Metikos-Hukovi¢ (199). Jednak w praktyce zasto-
sowata ona model pokazany na rysunku (25e). Jest to model ana-
logiczny, w ktérym czyste pojemnosci zostaty zastgpione elemen-
tami statofazowymi (CPE - Constant Phase Element) na rysunku
25e oznaczonymi jako Q. W Zrédtach literaturowych nie odnale-
ziono zastosowania modelu z rysunku 25c.

Rys. 25. Elektryczne obwody zastepcze.

Powyzsze cztery modele (25a-d) sg wszystkimi mozliwymi z
uzyciem czystych pojemnosci i rezystancji, ktore opisujg uktad w
ktédrym zarysowujq sie dwie state czasowe. Nalezy rozwazyc¢ kto-
ry z modeli najlepiej nadaje sie do opisania uktadu cyna/
tlenek cyny/elektrolit. W opisach modeli zastosowano uniwer-
salny schemat kodowania obwoddéw zastepczych wprowadzony
przez Boukampa (335).

Moina przeprowadzit klasyczne badania EIS cyny w 0,2M
roztworze wodorotlenku sodu (19). Pomiar przeprowadzony zostat
w zakresie czestotliwosciowym koniczacym sie na 1 mHz. Otrzy-
mat cztery state czasowe i wyprowadzit wyrazenie matematycz-
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ne opisujace elektryczny obwodd zastepczy. W celu wyeliminowa-
nia wplywu zmian w warstwach na wynik doswiadczenia prze-
prowadzit tez badania w wezszym zakresie czestotliwosciowym
koniczacym sie na 1 Hz, czyli poréwnywalnym do zakresu uzy-
tym w tej pracy. W tym przypadku otrzymat dwie state czasowe,
co jest zgadza sie z tym w niniejszej pracy. Dwie niskoczestotli-
wosciowe stale czasowe ktore nie ujawnity sie przy takim po-
miarze wg Moiny odpowiadajg za zjawiska relaksacji i za uwod-
nienie warstw tlenkowych. W zwiazku z tym jego wzdr z cztere-
ma statymi czasowymi upraszcza sie do prostego schematu
R(R(C(CR))) przedstawionego na rysunku 25a. W tym modelu
tym C; jest pojemnoscia podwdjnej warstwy elektrycznej, R, to
rezystancja przeniesienia tadunku. C, i R, autorzy powigzali z
pojemnoscig tlenku i jej rezystancja.

Model R(CR(CR)) (rysunek 25b) jest czesto stosowany przy
badaniu péiprzewodnikdw. Zostat zastosowany w przypadku ba-
dania zaréwno w elektrolitach wodnych (197, 334) jak i niewod-
nych (198, 205, 333). C; i R, wigzane jest z pojemnoscig space-
charge. C, i R, to odpowiednio pojemnos¢ i rezystancja zwigzana
ze stanami powierzchniowymi. Niektdrzy autorzy opisujg rezy-
stancje R, jako rezystancje faradajowska (197, 334). W dostepnej
literaturze brak jest jednak pozycji w ktérych wyniki badan im-
pedancyjnych tlenku cyny analizowane sg za pomoca tego mode-
lu.

Metiko$-Hukovi¢ zaproponowata impedancyjng analize
uktadu cyna/Sn0, o charakterze pdiprzewodnika typu
n/elektrolit (199). Pomiary prowadzita przy zmiennych potencja-
tach otrzymujac widma impedancyjne co 100 mV cofajac sie od
najwyzszego potencjatu. Do opisu zjawiska zaproponowata ob-
wad zastepczy zaprezentowany na rysunku 25c, czyli potaczone
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ze sobg szeregowo dwie state czasowe. W tym modelu powigzata
wysokoczestotliwosciowg statg czasowa odpowiednio z rezystan-
cja faradajowska i pojemnoscia space-charge. Niskoczestotliwo-
Sciowq statg czasowq powigzata z wtasciwosciami warstwy tlen-
kowej. Na podstawie charakteru zmian C, uznata, ze jest to czes¢
pojemnosci space-charge. Mocng zalezno$¢ R, od potencjatu
uznata za wskaznik obecnosci glebokich standéw powierzchnio-
wych w tlenku. Aby dopasowanie wynikéw eksperymentalnych
do modelowych byto lepsze zasugerowata zastgpienie obydwu
pojemnosci elementami statofazowymi. Praktycznie wiec, do
analizy numerycznej zostal wiec wykorzystany obwdd zastepczy
widoczny na rysunku 25d. Dalej jako pojemnos¢ przedstawiane
byly wspoétczynniki Y,. Parametry n elementéw statofazowych
uzyskane w pracy Metikos-Hukovi¢ wahaty sie w granicach 0,86-
0,99 co wg autorki oznaczato wysoka jednorodnos¢ powierzchni
tlenku cyny i uzasadniato ich uzycie. Uznaje sie, ze nalezy unikac
uzycia elementdéw statofazowych w analizie impedancyjnej. Lep-
sze dopasowanie do wynikow eksperymentalnych wynika wy-
tacznie z tego, ze wprowadzony jest dodatkowy parametr (n).
Znajduje sie on w potedze zgodnie ze wzorem Z.pp = [Y,(jw)™] 71,
dzieki czemu z matematycznego punktu widzenia dopasowanie
zawsze bedzie dobre. Niestety w wiekszosci przypadkdéw nie
przektada sie to na sens fizyczny badanego uktadu. Uzycie CPE
uzasadnione jest jedynie wtedy gdy zwigzany z nim parametr n
zachowuje stalg warto$¢ w dziedzinie zmiennej niezaleznej (w
tym przypadku potencjatu elektrodowego). Metikos-Hukovi¢ po-
data jednak, ze parametr n byt zalezny od potencjatu.

Model przedstawiony na rysunku 25c nie wystepuje w li-
teraturze w kontekscie uzywania go do analizy danych impedan-
cyjnych pochodzacych z pomiaréw potencjatowych tlenku cyny
w srodowiskach wodnych.
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Wszystkie modele sg sobie réwnowazne matematycznie.
Zawierajg tyle samo elementdw elektrycznych. Nalezy jednak
takze rozwazy¢ sens fizyczny danego modelu.

Realny uktad jest ztozony. Sktadajg sie na niego po-
wierzchnia metalu, elektrolit oraz tlenek cyny ktéry moze wy-
stepowac¢ w réznych postaciach elektronowych i strukturalnych.
Tlenek zmienia sie wraz z potencjatem. Trudne jest opisanie ta-
kiego uktadu za pomocg prostego modelu. Pewng informacjag jest
jednak pomiar pojemnosci. Pozostate parametry impedancyjne
obwodu zastepczego nie sg w tej pracy brane pod uwage.

o

Rys. 26. Pojemnos$¢ w modelu impedancyjnym.

Na tg pojemnosc¢ skladajg sie szeregowo potaczone pojem-
nosci warstwy Helmholtza, warstwy space-charge, oraz pojem-
nosci granic faz tlenkéw. Z tych wszystkich pojemnosci naj-
mniejszg wartos$¢ bedzie miata pojemnos¢ space-charge i to ona
bedzie wplywata na wartos¢ ogdlnej pojemnosci.

' 1 -1 (32)
= G Csc

W przypadku analizy uktadéw pdiprzewodnikowych gdy
czestotliwos¢ pobudzenia dazy do nieskonczonosci to uktad po-

winien miec¢ tylko odpowiedz pojemnosciows. Analiza sensu fi-
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zycznego powyzszych modeli pozwala na stwierdzenie, ze ten
warunek spetniajg tylko modele 25a i 25b. Po wykonaniu dopa-
sowan w przypadku wtasnie tych modeli wartosci pojemnosci sg
sobie zbiezne, co potwierdza trafnos¢ doboru. W przypadku oby-
dwu modeli pojemnos¢ C; jest wiec pojemnoscig space-charge.
Wyniki z pomiaréw zostaty poddane analizie i wyznaczono ele-
menty zastepcze wspomnianych obwodéw 25a i 25b. Obwody te
ukazuja takie same zmiany obydwu pojemnosci.

Na podstawie powyzszej analizy przyjeto zatem, ze pojem-
nos¢ space-charge tlenku cyny podczas zmian potencjatu elek-
trodowego to pojemnos¢ C; wyliczona z uzyciem obwoddw za-
stepczych 25a i 25b. Przyblizenie takie jest usprawiedliwione, po-
niewaz jak to opisano wczesniej, pojemnos¢ space-charge ma
warto$¢ duzo nizsza niz pozostate pojemnosci powstajagce na
granicach faz i to ona ma decydujacy wptyw na szeregowo pota-
czone pojemnosci.

Dodatkowo aby zweryfikowaé czy element obwodu za-
stepczego mozna wigza¢ z przewodnictwem tlenku nalezy
wprowadzi¢ dodatkowy czynnik fizyczny od ktérego zalezne jest
przewodnictwo. Takim czynnikiem jest temperatura, dlatego
analogiczne pomiary przeprowadzono w podwyzszonych tempe-
raturach. Wybrano zwiekszanie temperatury o 35°C aby zacho-
wac rownomierng roznice i jednoczesnie nie przekroczy¢ tempe-
ratury wrzenia elektrolitu opartego o roztwor wodny. Tempera-
tury wykonania pomiardw wyniosty wiec kolejno: 25°C, 60°C i
95°C.

Na rysunku 27 pokazano zmiany pojemnosci ¢; w funkcji
potencjatu elektrodowego wyliczone z uzyciem obwodéw zastep-
czych 25a i 25b (sg one analogiczne) dodatkowo w zaleznosci od
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temperatury. Strzatki wskazujg kierunek polaryzacji. Generalnie
przy polaryzacji anodowej (—1,4V - 1,4V) wartosci pojemnosci sg
nizsze niz przy polaryzacji katodowej (1,4V - —1,4V).

Wykresy przedstawiajg zaleznos¢ dla catego zakresu poten-
cjatowego. W kolejnej czesci pracy uwaga zostanie skupiona na
wyznaczonych wczesniej przedziatach potencjatowych, w kto-
rych spodziewane sg zmiany tlenku cyny. Wartosci granic tych
przedziatldw uwidocznione sg nad pionowymi liniami.

Pojemnos¢ C;, w kierunku anodowym, przez caty zakres
gdzie zaczyna tworzy¢ sie tlenek lekko maleje. Dla temperatury
95°C maksymalna wartos$¢ to okoto 7 uF, minimalna okoto 4 pF.
Dla nizszych temperatur maksimum to okoto 5pF, a minimum
3 uF. W zakresie miedzy 0,3V a 0,8V, czyli tam gdzie istnieje
S$n0,_, mozna zauwazy¢ ptaski pik. Zarysowuje sie on wyrazniej
dla przebiegu w temperaturze 95°C, dla nizszych nie jest tak wy-
razny. 0gdlnie wieksze réznice wartosci wszystkich pojemnosci
obserwuje sie dla najwyzszej temperatury, natomiast dla dwdch
nizszych przebiegi wizualnie nieraz nawet naktadajg na siebie -
ich wartosci sg zblizone. Znacznie wieksze wartosci fluktuacji
obserwuje sie podczas polaryzacji katodowej (powrotnej). Tu wy-
razniej zarysowuje sie pik, lecz jest on bardziej przesuniety w
kierunku nizszych potencjatéw. Wystepuje mniej wiecej w okoli-
cy potencjatu w ktérym cyna(ll) ma przechodzi¢ w cyne(Iv). Przy
polaryzacji katodowej pojemnos¢ rosnie.

Z powyzszych pojemnosci mozna wyznaczy¢ zaleznoscé
Motta-Schottky’ego. Odpowiednie przebiegi znajdujg sie na ry-
sunku 28 analogicznym do poprzedniego.
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Rys. 27. Zmiana pojemnosci C; w funkcji potencjatu dla obwodow
R(C(R(CRY))) i R(CR(CR)).

0,15
[R:] a \
‘
0104 ; polar
N 1
S
3 [R.]
[V
2 C
o3 0,05
(@]
0,00 i i
pola(. katodow.’,:l
T T T T : T : T T

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15

Rys. 28. Wykres zaleznosci Motta-Schottky’ego pojemnosci C; w
funkcji potencjatu dla obwoddw R(C(R(CR))) i R(CR(CR)).
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Zauwazalne jest, ze spetniona jest zaleznos¢ dla poiprze-
wodnika typu n dla potencjaldw wyzszych niz —0,2 V. Pewne za-
burzenie obserwuje sie w okolicy obszaru potencjatu gdzie pod-
czas skanu anodowego zaczyna pojawiac sie Sn0,_,, czyli zawie-
rajacy wakansije tlenowe. Zaleznos¢ Motta-Schottky’ego obliczona
na podstawie wartosci pojemnosci C, nie wydaje sie odzwiercie-
dla¢ charakteru pdétprzewodnikéw, dlatego pojemnosé C; zdaje
sie by¢ pojemnoscig podwdjnej warstwy elektrycznej.

Taka wstepna analiza dodatkowo potwierdza poprawnosc¢
wyboru pojemnosci €; do dalszych rozwazan .Dokladniejsza ana-
liza zaleznosci Motta-Schotty’kego w zakresach potencjatowych
przedstawiona jest w dalszej czesci pracy.

5.2.2. ANALIZA MOTTA-SCHOTTKY’EGO

W niniejszym podrozdziale zostanie zaprezentowana ana-
liza Motta-Schottky ego na podstawie badan pojemnosci space-
charge.

Otrzymana zmiana pojemnosci znajduje w catym zakresie
potencjatowym. Z punktu widzenia tej pracy nalezy skupic sie na
obszarze w ktérym wystepuje tlenek cyny. Z poczynionych roz-
wazan wynika, ze zaczyna on istnie¢ podczas polaryzacji anodo-
wej za pikami DC numer [ i II, ktére wystepuja blisko siebie, po-
czatkowo na drugim stopniu utlenienia, nastepnie przechodzac
w tlenek cyny(IV). Po odwroéceniu polaryzacji tlenek caty czas ist-
nieje, az do momentu piku prgdowego numer VI, kiedy to zaczy-
na sie redukowac.

Nalezy rozdzieli¢ od siebie charakter pojemnosci podczas
skanu anodowego i katodowego. W pierwszym przypadku zmia-
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na pojemnosci zwigzana jest z powstawaniem tlenku. Proces
zachodzi na granicy faz metal/tlenek. Dopiero po odwrdceniu
kierunku polaryzacji, mierzona pojemnos¢ zwigzana jest ze zja-
wiskami zachodzacymi na granicy tlenek/elektrolit. Schema-
tycznie zostato to przedstawione na rysunku 29. W zwigzku z
powyzszym do analizy nalezy wybrac¢ czes¢ katodowa skanu.
Podobne podej$cie mozna znalez¢ w literaturze (199).

Analizujac skan katodowy zaczyna sie wiec od potencja-
16w najwyzszych obserwujac zmiany pojemnosci space-charge
zwigzane ze zmniejszaniem sie potencjatu elektrodowego. Do
analizy wybrano wczes$niej oszacowane zakresy potencjatowe
(powyzej 0,8V i 0,8V —0,3V), a takze zakres potencjatu gdzie
podczas polaryzacji anodowej tworzy sie tlenek cyny na drugim
stopniu utlenienia (0,3V ——0,2V). W tym ostatnim zakresie w
przypadku polaryzacji katodowej dalej bedzie wystepowata cy-
na(Iv), poniewaz jej redukcja nastepuje dopiero przy nizszym po-
tencjale (ok. —0,7 V).

cyna tienek
(metal) cyny

7

elektrolit

N

powstawanie tlenku zjawiska SC
(polaryzacja anodowa) (polaryzacja katodowa)

Rys. 29. Granice faz na ktorych zachodzg zjawiska.
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Ponizej znajduje sie analiza w poszczegdlnych zakresach
potencjatlowych. Utozone sg one od potencjatéw najwyzszych do
najnizszych.

5.2.3. ZAKRESI

W zakresie potencjatu powyzej 0,8 V wystepuje dobrze zde-
finiowany uwodniony tlenek cyny(IV). Zmiana potencjalu ma
powodowad zmiany fazowe w samym tlenku.

Na rysunkach 30-32 przedstawiono analize Motta-
Schottky’ego dla kolejnych temperatur w zakresie potencjatowym
I. Wszystkie nachylenia odpowiadajg charakterowi pdtprzewod-
nikéw typu n. Wraz ze wzrostem temperatury nachylenie maleje
co oznacza ze rosnie koncentracja domieszek. Potencjat pasma
ptaskiego wyraznie obniza sie wraz ze wzrostem temperatury.

Zakres ten nie jest dtugi, co moze utrudnia¢ poprawne
wyznaczenie nachylenia. W strone bardziej dodatnich potencja-
16w nastepuje wyrazne zatamanie charakteru liniowego. Przy
tych potencjatach zaczyna juz wydziela¢ sie tlen, dlatego analiza
Motta-Schottky’ego traci sens. Czes¢ zakrzywiona jest tez coraz
bardziej ptaska wraz ze wzrostem temperatury.

Zestawienie wyznaczonych parametréw znajduje sie w
tabeli za wykresami.
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Rys. 30. Analiza MS - zakres I, temperatura 25°C.

’ )

0,2 0,3 0,8
0,15 -

y=0,822x + 0,04228 |
1 Uy=-0543V

0,104 N, = 1,23x10%°

! (uFom®)?

2
sC

c

0,05

0,00 \
-1,5 -1,0

1,0 1.5

Rys. 31. Analiza MS - zakres I, temperatura 60°C.
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Rys. 32. Analiza MS - zakres I, temperatura 95°C.

Tab. 1. Zakres I - Ugs 1 Np,.

Uz (V) Np (em™)
25°C -0,329 1,00 x 10%°
60°C —0,543 1,23 x 1020
95°C -0,981 3,69 x 1020

5.2.4. ZAKRESII

W drugim zakresie potencjatowym pomiedzy, potencja-
tami 0,3V a 0,8V charakter péiprzewodnikowy dalej wykazuje
charakter typu n.
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W tym zakresie daje sie z duzg doktadnoscig okresli¢ czes¢
prostoliniowg wykresu Motta-Schottky’ego. Przy granicy z zakre-
sem III prostoliniowa zaleznos¢ Motta-Schottky’ego catkowicie
sie zaburza, lecz efekt ten jest tylko tymczasowy. Przy dalszej
zmianie potencjatu elektrodowego wraca do charakteru prostoli-
niowego.

Wyznaczony potencjat pasma ptaskiego zwieksza sie wraz
ze wzrostem temperatury, lecz nie jest to taka wyrazna zmiana
jak w przypadku zakresu I. Nachylenia czesci prostoliniowych sg
podobne, co oznacza, ze koncentracja ilosci domieszek pozostaje
na podobnym poziomie w kazdej temperaturze.

-0,2 0,3 0,8
0,15 i :
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lU,=0044V
% o010 N,=86,57x10"
E
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Rys. 33. Analiza MS - zakres II, temperatura 25°C.
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Rys. 34. Analiza MS - zakres II, temperatura 60°C.
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Rys. 35. Analiza MS - zakres II, temperatura 95°C.
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Tab. 2. Zakres II - Ugs i Np.

Urg (V) Np (em™3)
25°C 0,044 6,57 x 101°
60°C 0,189 5,03 x 101
95°C 0,280 7,92 x 101

5.2.5. ZAKRESIII

W tym zakresie podczas polaryzacji anodowej dopiero za-
czyna sie tworzy¢ warstwa tlenkowa i cyna wystepuje tu jako
Sn(Il), a wraz ze wzrostem potencjatu przeksztatca sie przytgcza-
jac jony hydroksylowe. Podczas polaryzacji katodowej w tym za-
kresie wystepuje jednak Sn(IV), poniewaz tlenek redukowaé za-
czyna sie dopiero pdzniej, przy nizszym potencjale. Fakt ten po-
twierdza istnienie zaleznosci Motta-Schottky’ego dla podtprze-
wodnika typu n w tym zakresie.

Podobnie jak przy zakresie II, tatwo da sie okresli¢ nachy-
lenie czesci prostej wykresu.

Potencjal ptaskiego pasma tylko nieznacznie rosnie z
temperaturg natomiast ilos¢ domieszek rosnie wraz z tempera-
turg wyraznie, podobnie jak w zakresie I.

103
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Rys. 36. Analiza MS - zakres III, temperatura 25°C.
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Rys. 37. Analiza MS - zakres III, temperatura 60°C.
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Rys. 38. Analiza MS - zakres III, temperatura 95°C.

Tab. 3. Zakres III - Ugs 1 Np.

Urg (V) Np (em™)
25°C -0,433 9,47 x 10°
60°C —0,420 1,06 x 102°
95°C -0,370 3,37 x 10%°

5.2.6. OMOWIENIE ANALIZY

Ogdlnie dla kazdej temperatury =zaleznosci Motta-
Schottky’ego wyliczone z pojemnosci space-charge majg dos¢
analogiczny przebieg, czyli w catym zakresie wykazujg charakter
poéiprzewodnika typu n, zmienia sie natomiast nachylenie linii
czyli ilos¢ domieszek. Analize tg mozna wiec podsumowac wy-
kresami przedstawionymi na rysunkach 39 i 40. Przedstawiajg
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one zbiorczo wszystkie wyniki potencjatu pasma ptaskiego i kon-
centracji domieszek w funkcji temperatury z podzialem na za-
kresy potencjatowe.

W zakresie I temperatura ma istotny wptyw na potencjat
pasma plaskiego, ktéry wraz z nig maleje. Taki sam wplyw ma
koncentracje domieszek, ktora razem z nig rosnie. Tlenek w tym
zakresie ma miec¢ najnizsza niestechiometrie i wystepowac jako
uwodniony Sn0, (1 < x < 2), gdzie x —» 2. Powinien wiec wyka-
zywac cechy dobrego pdétprzewodnika typu n.

Przy przechodzeniu w zakres II koncentracja domieszek
zaczyna by¢ bardzo stabo zalezna od temperatury, natomiast po-
tencjat pasma plaskiego zaczyna wraz nig rosnac, lecz zmiana
nie jest tak wyrazna jak w przypadku zakresu 1.

W tym zakresie istotnym, zauwazalnym zjawiskiem jest
zaburzenie charakteru potprzewodnikowego typu n w rejonie
przejscia zakresu II w zakres III. Analiza Motta-Schottky’ego ma
sens jedynie wtedy, gdy obszar badany jest tylko w lekkim zubo-
zeniu i nie wystepujg zadne stany powierzchniowe. Tak wyrazne
zaburzenia swiadcza o zachodzeniu w tym zakresie potencjatéw
istotnych zmian w warstwie tlenkowej, ktore objawiaja sie po-
wstawaniem duzej ilosci standéw powierzchniowych o energiach
réownych temu zakresowi potencjalowemu. Przy dalszym obni-
zaniu potencjatu zaleznos¢ na powrot staje sie prostoliniowa, co
swiadczy o stabilizowaniu sie powierzchni tlenku. Jak zostato juz
wczesniej wspomniane, w tym zakresie potencjaléw mogg znaj-
dowac sie defekty sieci krystalicznej. Nagta przemiana formy
tlenku powoduje chwilowe wytworzenie sie alternatywnej po-
jemnosci space-charge. W efekcie obserwuje sie rozwazane zabu-
rzenie. Stany powierzchniowe mogg by¢ takze zwigzane z ad-
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sorbcjg czasteczek, lecz w przypadku tych badan nie jest to spo-
dziewane. Rozwaza sie takze, ze stany powierzchniowe powodujg
zjawisko przypinania poziomu Fermiego. Fakty eksperymentalne
zdajg sie potwierdzac tg teze.

W zakresie III linie wykreséw Motta-Schotkky’ego znowu
stajg sie wyraznie prostoliniowe. Analiza wykazuje, ze zmiany
koncentracji domieszek sg analogiczne jak w przypadku obszaru
I, czyli rosng wyraznie wraz z temperaturg. Charakter zmian
potencjatu pasma ptaskiego nie jest juz analogiczny i bardziej
przypomina ten z zakresu II. Potencjaly pasma ptaskiego w tym
zakresie rosng nieznacznie wraz z temperatura.

Zauwazalny jest fakt, ze ponizej wyznaczonych zakresow,
a wiec potencjatu okoto —0,2V zaleznos¢ Motta-Schottky’ego
przestaje istnie¢. W przypadku polaryzacji anodowej przy tej
energii tworzytby sie dopiero tlenek cyny, lecz w przypadku pola-
ryzacji katodowej zaktada sie, ze tlenek istnieje az do momentu
redukcji. Objawia sie ona pikami pradowymi DC nr VI i VII, a
wiec w okolicy potencjatu —0,8V. Analiza Motta-Schottky’ego
ukazuje, ze zmiany w tlenku zaczynajg sie juz kilkaset miliwol-
tow wczesniej.

Przyjeto, ze dominujgcymi domieszkami z punktu widze-
nia analizy Motta-Schottky’ego w warunkach badania sg wakan-
sje tlenowe. To ich ilos¢ jest zalezna od potencjatu i temperatury i
to one odpowiadajg za przewodnictwo.

Przy zakresach temperatur uzytych w tej pracy, energia
termalna praktycznie nie ma wptywu na ruch nos$nikéw tadun-
ku i przez to zmiane przewodnictwa, poniewaz AkT /e = 0,005eV.
Temperatura ma wplyw na reakcje fizyko-chemiczne zachodzgce
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w samym tlenku, czego efektem jest zmiana ilosci defektow w
tlenku prowadzaca do zmiany przewodnictwa. Wraz z jej wzro-
stem ujawniajg sie coraz bardziej wyrazne réznice pomiedzy za-
kresami potencjatlowymi.

Analiza koncentracji defektéw ukazuje, ze w temperaturze
25°C ich ilos¢ jest na zblizonym poziomie. Wraz ze wzrostem
temperatury ich ilo$¢ rosnie, szczegdlnie dla zakreséw I i III. Dla
zakresu II pozostaje na wzglednie stalym poziomie. Prawdopo-
dobnie w zakresie potencjatlowym II przy polaryzacji katodowej
tlenek cyny jest dobrze uformowany i stabilny. Wystepujg w nim
wakansje tlenowe o czym swiadczy analiza i fakt przewodnic-
twa, ale w tej formie tlenku ich ilos¢ nie jest mocno zalezna od
temperatury, przynajmniej w badanym zakresie. Przy dalszym
obnizaniu potencjatu forma tlenku zmienia sie. W zakresie I
temperatura ma wplyw na ilos¢ wakansji tlenowych. Przy skanie
katodowym to w tym zakresie zaczyna sie tworzy¢ forma Sn0,_,,
a wiec ta bardziej niestechiometryczna.

Wiasnie w tym zakresie ilos¢ domieszek rosnie i staje sie
bardziej zalezna od temperatury. Takze w tym zakresie potencjat
pasma plaskiego tylko lekko rosnie w funkcji temperatury, co
moze swiadczy¢ o nielimitowanej dostepnosci domieszek, ktore
tworza plytkie poziomy donorowe blisko pasma przewodzenia.

Dowodem na zmiany fazowe tlenku jest obszar zatama-
nia, ktory wiazany jest z wystepowaniem stanow powierzchnio-
wych. Przy tym potencjale zachodzi wyrazna zmiana w tlenku.

Nie tak wyrazna zmiana zachodzi pomiedzy zakresem po-
tencjatowym I i II. Analiza statoprgdowa doprowadzita do wyzna-
czenia trzech zakreséw potencjatowych, lecz po analizie impe-
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dancyjnej nalezy sie zastanowi¢ czy zakres potencjatlowy I1i II sg
od siebie rozrdznialne. W zakresie I ciezko jest wyznaczy¢ linie
prostg wykresu i zachodzi podejrzenie, ze z punktu widzenia po-
miaréw pojemnosciowych te dwa zakresy tgcza sie ze soba. Po-
twierdzeniem tego faktu moze by¢ analiza wartosci liczby do-
mieszek i potencjatu pasma ptaskiego w funkcji temperatury.
Trudno je wytlumaczy¢ w odniesieniu do pozostatych zakresow
potencjatowych. Potencjat pasma ptaskiego jest mocno zalezny
od temperatury, a ilos¢ domieszek, chociaz podobnie zalezna od
temperatura jak przy zakresie I, nie powinna nagle male¢ (prze-
chodzac do zakresu II). Przy przejsciu miedzy powyzszymi zakre-
sami nie obserwuje sie takze istotnej zmian impedancji, tak jak
przy zmianie miedzy zakresami II a III.

/{//

—
—_— —e— Zakres |

—n— Zakres |l
—v— Zakres lll

0,2 H

0,04

0,2

;_l "
v A
\\\

E/V

044

0,6

-0,8 4

T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100

T/°C

Rys. 39. Potencjat pasma ptaskiego w funkcji temperatury dla
wszystkich zakresow.
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Rys. 40. Ilo$¢ domieszek w funkcji temperatury dla wszystkich
zakresow.

Omawiajac analize pojemnosci, ktdrg wyznaczono z po-
miaréw impedancyjnych nalezy takze przedyskutowac ich stusz-
nos¢. Czesto za wyznacznik poprawnosci uzytego obwodu zastep-
czego uwaza sie wspdtczynnik dopasowania ChiSq. Na rysunku
ponizszym przedstawiono zmiany wartosci ChiSq w funkcji po-
tencjatu dla trzech uzytych obwoddéw. W przypadku wszystkich
obwoddéw charakter zmian wartosci ChiSq jest taki sam - wykre-
sy nakladajg sie na siebie. Swiadczy to o tym, ze z matematycz-
nego punktu widzenia kazdy z tych obwoddéw zastepczych jest
rownocenny. Obserwuje sie takze relatywnie wysoka wartoscé
wspotczynnika ChiSq, co moze sugerowac zte dopasowanie do
danych eksperymentalnych. Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze
w analizie dynamicznych widm w funkcji potencjatu bardziej
istotny jest charakter zmian ChiSq niz jej wartos¢. Nizszg wartos¢
ChiSq zawsze uzyska sie stosujgc wiecej zmiennych w obwodzie
zastepczym (tyczy sie to szczegdlnie stosowania elementéw sta-
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tofazowych ktdre to wprowadzajg dwie zmienne). O poprawnosci
uzytego obwodu zastepczego swiadczy¢ bedzie niedetermini-
styczny charakter zmian wartosci ChiSq. W przypadku wszyst-
kich analizowanych obwodéw zmiany nie majg takiego charak-
teru, co Swiadczy o tym, ze wszystkie modele nalezato by jeszcze
bardziej uogdlnic.

Pewnym zaskoczeniem moze wydawac sie zaleznosc
ogdlnego poziomu ChiSq od temperatury. Z ponizszego wykresu
wynika, ze najnizszy ogdlny poziom ten parametr ma dla tempe-
ratury 25°C. Wrazenie takie sprawia pik przy potencjale okoto
0,5 V. Najwyzszg warto$¢ ma jednak pik przy temperaturze 60°C,
a nie jak mozna by sie spodziewac 95°C. Efekt zaleznosci ChiSq od
temperatury jest raczej pozorny i wynika z jakosci otrzymanych
widm w danym eksperymencie. 0gélnie wartosci ChiSq sg rela-
tywnie niskie w kontekscie typu badan i poza wspomnianym
pikiem sg na podobnym poziomie rzedu 1073. Efekt zaleznosci
temperaturowej poteguje tez monotonicznos¢ zmian parametru
Chisg.
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Rys. 41. Zmiany ChiSq w funkcji potencjatu dla wszystkich obwo-
déw zastepczych.

Wartym rozwazenia jest takze zmiana wartosci rezystan-
cji elektrolitu w funkcji potencjatu. Zaprezentowano jg na rysun-
ku 42. Podobnie jak w przypadku ChiSq, jest ona analogiczna -
wykresy naktadajg sie na siebie. Nalezy tez zwrdci¢ uwage, ze
zmiany tej rezystancji mimo iz majg dos¢ niska rozbieznosc¢
(5 Q), to majg charakter deterministyczny. Rezystancja elektro-
litu powinna utrzymywac sie na stalym poziomie w calej dzie-
dzinie potencjalu. Wynika to z wykonania pomiaréw przy ogra-
niczonej gdérnej granicy czestotliwosci. W takim przypadku na
catkowitg impedancje majg tez niewielki wplyw elementy po-
jemnosciowe, co w efekcie daje monotoniczng zmiane wartosci
rezystancji elektrolitu.
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Jak mozna sie spodziewaé, wraz ze wzrostem temperatury
rezystancja elektrolitu spada. Wyraznie odzwierciedlaja to wyni-
ki. Zmiana temperaturowa ma charakter liniowy.

54 ] 25°C

Rys. 42. Zmiany rezystancji elektrolitu w funkcji potencjatu dla
wszystkich obwoddw zastepczych.

Wartos¢ parametru ChiSq nie jest zbyt niska, ale ma to
mniejsze znaczenie, poniewaz przy analizie w funkcji potencjatu
liczy sie charakter jego zmian. W tej pracy, przy dopasowywaniu
obwoddw zastepczych przyjeto zasade nie uzywania elementow
statofazowych (CPE). Zastgpienie w dowolnym z obwoddw nawet
jednej czystej pojemnosci przez CPE od razu powoduje obnizenie
ChiSq do poziomu 10~* i dobre dopasowanie do modelu. Wyniki
eksperymentalne nie maja ksztattu idealnych pétokregdw, co jest
bardzo czeste przy realnych pomiarach. Koncepcja CPE upo-
wszechnita sie wsrdd badaczy, poniewaz tatwo eliminuje ten
efekt. Do dzis jednak sg spory co do sensu fizycznego elementy
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statofazowego. Istnieje pokusa stosowania go, ale potem powsta-
je problem odniesienia wartosci Q do rzeczywistej pojemnosci
gdy n < 1. Dopasowywanie sptaszczonych widm impedancyjnych
jest faktycznie ktopotliwe przy pojedynczym wyniku, gdy dazy sie
do doktadnego okreslenia wartosci elementéw obwodu zastep-
czego. W pracy tej istotny jest charakter zmian parametrow, a
mniej ich bezwzgledna warto$¢. W zwigzku z tym mozna przyjac
pewng niedoktadnos$¢é wyznaczania pojemnosci, szczegdlnie sta-
tej czasowej wysokoczestotliwosciowej. Zaktada sie, ze ta niedo-
ktadnos¢ jest rdwna, przez co nie wptywa na obserwowany cha-
rakter zmian.

Mimo ze na przebiegach DC oraz na impedancjogramach
w funkcji czasu jest to trudno obserwowalne, to wyliczenie pa-
rametréw obwoddéw zastepczych wyraznie pokazuje zmiany w
zakresach gdzie ma powstawac a potem przeksztatcac sie tlenek
cyny. Podziat na trzy zakresy potencjatlowe wydaje sie wiasciwy,
poniewaz zmiany parametrow wystepuja tam gdzie w literaturze
na podstawie samych pomiaréw DC w potaczeniu z innymi tech-
nikami wytypowano wystepowanie kolejnych form tlenku cyny.
Dynamiczne pomiary impedancyjne pozytywnie weryfikujg zato-
zenia wziete z literatury i jednoczesnie potwierdzaja swoja po-
prawnos¢. Mozna wiec uzna¢, ze na podstawie zmian parame-
trow obwodow zastepczych mozliwe jest wnioskowanie na temat
charakterystyki tlenku cyny w funkcji potencjatu elektrodowego.

W wielu pozycjach literaturowych wymienianych we
wstepie zaktada sie, ze pik I DC odpowiada ze utlenianie cyny na
+11I stopien utlenienia, a pik II na stopien +IV. W tej pracy zakta-
da sie, positkujac sie nowoczesniejszymi badaniami, ze jakiekol-
wiek utlenianie zaczyna sie dopiero za pikiem numer /1. Pomiary
DEIS zdajg sie potwierdzac ta teze. Gdyby tuz za pikiem II istniat
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juz dobrze zdefiniowany tlenek cyny(IV), to parametry impedan-
cyjne nie zmieniatyby sie w czasie. Zaktadajac nawet, ze tlenek
ten zawieralby duzo wakansji tlenowych, ktére wraz ze wzro-
stem potencjatu ulegatlyby zanikowi, to parametry zmieniatyby
sie monotonicznie. Obserwowane zmiany majgce charakter
niemonotoniczny wyraznie wskazujg na zachodzenie proceséw
w zakresie potencjaldw za pikiem II, o ktérym to zakresie wiek-
szos¢ autoréow albo w ogdlnie wspomina, albo wspomina dosy¢
pobieznie bez rozwazan o zachodzacych tam procesach.

5.3. POMIARY IMPEDANCYJNE Z POSZERZONYM ZAKRESEM
CZESTOTLIWOSCIOWYM

Wszystkie powyzsze pomiary zostaty przeprowadzone z
zatozeniem wykorzystania okna o diugosci jednej sekundy. Jak
zostato opisane w rozdziale o DEIS jest to czas w ktérym uznaje
sie uktad za stacjonarny - méwi sie o stanie pseudostacjonar-
nym. Tak krotkie okno czasowe ogranicza zakres dolnych czesto-
tliwosci przy pomiarze impedancyjnym. W przypadku powyz-
szych badan najnizsza stosowana czestotliwoscig w multisinuso-
idalnej paczce byto 7 Hz.

Zdecydowano sie wiec przeprowadzi¢ analogiczne pomia-
ry stosujac nizsze czestotliwosci i sprawdzi¢ czy dodajg one istot-
ne informacje do juz posiadanych. Wydtuzajgc okno czasowe do
100 sekund mozliwe stato sie obnizenie najnizszej czestotliwosci
do wartosci 70 mHz czyli o dwa rzedy wielkosci. Jednoczesnie
trzeba byto takze obnizy¢ predkos¢ polaryzacji aby okno czasowe
obejmowato mozliwie najkrotszy zakres potencjatéw. W tym celu
trzeba byto zmieni¢ generator sygnatowy z analogowego na cy-
frowy. Do wytworzenia rampy potencjatowej wykorzystano karte
NI PXI-7283 o rozdzielczosci 24 bity. Udato sie uzyska¢ predkosé
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polaryzacji na poziomie 0,05 mV /s, a wiec 20-krotnie nizszg. Tak
powolna zmiana potencjalu umozliwita umiejscowienie kolej-
nych 100-sekundowych okien czasowych co 5mV zmian poten-
cjatu DC. Pomiary przeprowadzono w temperaturze 25°C.

Na rysunkach 43-45 przedstawiono analize Motta-
Schottky’ego, wyniki zaprezentowano na wykresach 43-45, a pod-
sumowanie znajduje sie w tabeli 4. Charakter zmian jest zbiezny
ze zmianami dla temperatury 25°C dla szybkosci 1 mV /s, dlatego
tez potencjat pasma ptaskiego jak i koncentracja defektow zmie-
nia sie podobnie w funkcji zakresu potencjatu (I-I1I).

Wielkos¢ koncentracji defektéw jest w kazdym zakresie
wieksza niz dla wolnego skanu w tej samej temperaturze, ale jest
to wartos¢ mieszaca sie w tym samym rzedzie wielkosci.

Nalezy pamieta¢, ze w tym przypadku okno rozcigga sie
na 5mV zmian potencjatu, a czasowo jest to az 100 sekund. Taki
pomiar DEIS zaczyna juz przypominac¢ pomiar, gdzie sekwencyj-
nie ustala sie potencjat i wykonuje klasyczny EIS. Tak dtugi czas
pseudostacjonarny musi wptywac na stan tlenku. Fakt, ze wyniki
nie réznig sie charakterem zmian utwierdza w przekonaniu, iz
metodyka badan zostata dobrana poprawnie.

Poszerzenie dolnego spektrum czestotliwosci do wartosci
70 mHz w poréwnaniu do 7 Hz przy wolniejszej polaryzacji, a
wiec stukrotnie nie ujawnia zadnych nowych dodatkowych da-
nych. Proces elektrodowy jest szybki i nie ma zadnego czynnika
limitujgcego go w tych warunkach. Pierwotnie wybrany zakres
czestotliwosciowy jest odpowiedni do badan charakteru tlenku

cyny.



WYNIKI BADAN
0,2 0,3 0,8
0,05 ‘ ,
] ¥=10,0247x + 0,01063
0044 U, =-0,457 V
R 1 N, = 4,08x10*
‘e 003
(@]
('
=
a3 0,024
(&)
0,01 -
0,00 — T
-1.56 -1,0

1,0

1.5

Rys. 43. Analiza MS - wolniejszy skan - zakres I.

02 03 08
0,05 : :
| y=0,0375x - 0,00087:
004 U_ =-0,003 V '
R 1 N, =2,69x10%
"t 0034
o
L
3
:% 0,02
&}
0,01
0,00 +——————F————
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15

E/V

Rys. 44. Analiza MS - wolniejszy skan - zakres II.
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Rys. 45. Analiza MS - wolniejszy skan - zakres III.

Tab. 4. Wolny skan - Ug i Np.

Urs (V) Np (em™3)
Zakres I —-0,457 4,08 x 102°
Zakres II —0,003 2,69 x 1020
Zakres III -0,378 3,18 x 102°

5.4. POMIARY ELIPSOMETRYCZNE

Gtownym narzedziem do pomiaréw elipsometrycznych
byt elipsometr monochromatyczny EL X-02C firmy DRE GmbH.
Elipsometr ten jako Zrodio swiatta wykorzystuje laser He-Ne o
dhugosci fali 632,8 nm. Za zrodtem Swiatta umieszczony jest pola-
ryzator. Spolaryzowana liniowo wigzka swiatta trafia bezposred-
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nio na prébke, a nastepnie po odbiciu od niej trafia poprzez ana-
lizator na detektor w postaci matrycy CCD, sktadajacej sie z czte-
rech fotodiod.

Pomiary elipsometryczne przeprowadzano réwnolegle z
pomiarami elektrochemicznymi. W tym celu skonstruowano
specjalng celke. Celka posiadata dwa symetrycznie rozmieszczo-
ne szkietka wykonane ze specjalnego rodzaju szkita. Przez jedno z
nich wpadat promien lasera i po odbiciu sie od powierzchni
probki cyny trafial do detektora przez drugie szkietko. Sama
probka caty czas zanurzona byta w elektrolicie i podtaczona elek-
trycznie do potencjostatu. W elektrolicie znajdowaty sie takze
tlenkowo-srebrowa elektroda odniesienia jak i siatka z platyno-
wanego tytanu bedaca elektroda pomocnicza.

Podczas badan elipsometrycznych wyznacza sie dwa pa-
rametry, ktore bezposrednio wynikajg ze stanu powierzchni ba-
danego obiektu. Sg to wspotczynniki nazwane delta i psi.

Wg aproksymacji Drude’a (336) dla bardzo cienkich
warstw istnieje liniowa zaleznos¢ wspétczynnika delta od grubo-
Sci. Jednoczesnie wspotczynnik psi ma odpowiada¢ za zmiany
fazowe w warstwie. Dla grubszych warstw zalezno$¢ ta traci na
doktadnosci wraz ze zwiekszaniem sie grubosci warstwy.

Na ponizszych rysunkach kolejno przedstawiono zmiany
odpowiednio delta i psi zestawione ze zmianami parametrow z
analizowanych obwodéw impedancyjnych. Ukazano rdéwniez
korelacje zmiany parametréw optycznych ze zmiang rejestru
statopragdowego. Wspodtczynniki zatamania (n) i refrakcji (k) zo-
staly znalezione w literaturze (337).
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Rys. 47. Zmiana parametru psi.

Elipsometria pozwala wyznaczy¢ grubos¢ badanych
warstw na podstawie zmierzonych parametréow oraz przy zna-
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jomosci wspdtczynnikow odbicia i zatamania swiatta dla osrod-
kéw przez ktére przechodzi wigzka swiatla w czasie badania. W
ten sposob zostata wyznaczona grubos¢ warstewki tlenku cyny.

Korelacja z polaryzacjg statopragdowg ukazuje liniowy
wzrost grubosci od piku I do piku V i gwattowny spadek grubosci
przy piku VII, gdzie ma zachodzi¢ redukcja tlenku. Grubos¢ war-
stwy tlenkowej dochodzi do 16 nm. Rzuca sie w oczy idealna ko-
relacja z przedstawionymi zmianami parametru delta, ktore wg
aproksymacji Drude’a dla cienkich warstw sg wprost proporcjo-
nalne wtasnie z gruboscia.

Parametr psi wigze sie ze zmianami fazowym badanego
uktadu. Jest on takze skorelowany ze zmianami parametru delta
jak i chronowolamperogramu.
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Rys. 48. Obliczona zmiana grubosci warstwy.
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Pomiary elipsometryczne ukazuja, ze warstwa zaczyna
narastac zaraz za pikiem statoprgdowym I1, czyli tak jak wyzna-
czono to metodami impedancyjnymi i proces ten trwa az do za-
wrécenia polaryzacji. Liniowy wzrost swiadczy o braku ograni-
czen dyfuzyjnych zwigzanych z narastaniem warstwy. Parametr
delta wigzany z grubosciag gwaltownie zatamuje sie w piku VII
wigzanym z redukcjg tlenku. Analiza Motta-Schottky’ego ukazuje
jednak zatamanie zaleznosci prostoliniowych juz w okolicy po-
tencjatu —0,2V co oznacza ze juz tam zaczynajg sie zmiany w
tlenku. Elipsometria pokazuje jednak, ze nie jest to ubytek w gru-
bosci.

Parametr psi takze ma rézny przebieg w zaleznosci od kie-
runku polaryzacji. W kierunku anodowym rosnie prawie linio-
wo, a najwieksze zaburzenie znajduje sie w miejscu powstawa-
nia pierwszych tlenkéw. W kierunku katodowym przebieg tego
parametru nie jest wyraznie liniowy. Swiadczy to o zachodzeniu
przemian w cienkiej warstwie wraz ze zmiang potencjatu elek-
trodowego. Kierunek zmian elipso metrycznych zmienia sie
mniej wiecej w miejscach granic wytypowanych zakreséw po-
tencjatowych co uwidoczniono na rysunku 49. Zmiany te nie sg
bardzo wyrazne, sg lekko monotoniczne i w zakresie dziesiet-
nych czesci kata, jednak potwierdzajg poprawnos¢ wytypowania
zakresOw potencjatowych i analize pojemnosci. Parametry
optyczne wykazujg histereze, tak samo jak parametry impedan-
cyjne.
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Rys. 49. Korelacja analizy MS i zmiany parametru psi.

Nalezy takze zwroci¢ uwage na charakterystyczng zmiane
parametru psi jak i delta w okolicy pikdw pradowych VI i VII.
Potencjat ten jest poza zakresem analizy Motta-Schottkyego, lecz
zmiana ta pokazuje reakcje pomiaru elipsometrycznego na
zmiany fazowe. Tego typu zmiana, czyli podwyzszenie grubosci i
kata psi w miejscu gdzie tlenek powinien sie redukowac zostato
zaobserwowane dla warstewek tlenku miedzi i wigzane jest z
rekombinacjg strukturalng jej tlenkdw (338). Rzad wielkosci tej
zmiany dla kata psi poréwnywalny jest do zmiany podczas po-
wstawania tlenku za pikiem II oraz do catkowitej, lecz powolnej
zmiany podczas polaryzacji katodowej w zakresie badan Motta-
Schottkyego. Jednoczesnie jest to potwierdzenie analizy przebie-
gu statoprgdowego, poniewaz przed catkowitg redukcjg tlenku
cyny zachodzi redukcja cyny(IV) do cyny(Il) a zwigzany z tym pik
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pradowy VI czasami moze by¢ przykryty pikiem VII. Legitymuje
to wybor zakreséw potencjatowych do analizy pojemnosciowej.

Podsumowujac, zmiany elipsometryczne nie uwidaczniajg
sie bardzo wyraznie w zakresach potencjatowych oszacowanych
dla analizy Motta-Schottky’ego. W analizie pojemnosci mozna
wyrozni¢ wyrazne zmiany, szczegdlnie tg zwiazang ze stanami
powierzchniowymi, ktédrych nie odzwierciedla elipsometria.
Technike tg stosuje sie do pomiaru powierzchni i cienkich
warstw, a wiec zmiany impedancyjne aczkolwiek wyrazne, to
nie majg mocnego zwigzku ze stanem powierzchni tlenku.

Na podstawie zmiany parametréw elipsometrycznych i
zmiany parametréw impedancyjnych mozna wysuna¢ wniosek,
ze efekt przewodnictwa tlenku cyny ma charakter gtéwnie obje-
tosciowy, aczkolwiek obserwuje sie delikatne, monotoniczne
zmiany przy katodowej zmianie potencjatu. Wskazuje to na pew-
ne zmiany fazowe w samym tlenku w obszarze analizy pojem-
nosci Motta-Schottkyego.

5.5. BADANIA SPEKTROSKOPOWE

Jako badania uzupeiniajgce wykonano pomiary spektro-
skopowe. Sktad powierzchni cyny analizowano za pomoca spek-
troskopii  fotoelektronéw w zakresie promieniowania X
(XPS — X-Ray Photoelectron Spectroscopy). Metoda ta pozwala
okresli¢ sktad powierzchni badanego materiatu, a takze wytra-
wiac kolejne warstwy w powierzchni w ten sposéb otrzymujac
profil glebokosciowy sktadu atomowego (339). W literaturze do-
stepne sg badania tlenkéw cyny za pomoca tej metody, takze
tych wytworzonych elektrochemicznie (228, 232, 328, 340). Pomia-
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rom podlegaty probki po polaryzacji anodowej, przed odwrdce-
niem kierunku polaryzacji.

Badania prowadzono na spektroskopie Escalab 250Xi, fir-
my ThermoFisher Scientific. Ten model spektroskopu wyposazo-
ny jest w monochromatyczne zrddto promienowania Al Ka o
srednicy plamki 650 nm. W badaniach uzyto neutralizacji tadun-
ku z wykorzystaniem dziata ,flood gun”.

Widma wysokorozdzielcze wykonano przy energii przej-
Scia rownej 10 eV, z probkowaniem co 0,1 eV. Profilowanie gtebo-
kosciowe wykonano w oparciu o analize po zdarciu warstw
wierzchnich dziatem jonowym (Ar +). Analiza wynikdéw zostata
wykonana za pomocg programu Avantage, dostarczonego przez
producenta spektroskopu.

Wwidma (50-52) wskazujg potozenie dubletu pikdw Sn3d,
wykonane bezposrednio na powierzchni probki, oraz po okresie
100 sekund i 500 sekund trawienia z wykorzystaniem dziata jo-
nowego (energia 1000 eV).
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Rys. 50. Widmo przed trawieniem.
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Rys. 51. Widmo po 100 sekundach trawienia.
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Rys. 52. Widmo po 500 sekundach trawienia.

Zdjecie bez usuwania warstwy wierzchniej wskazuje na
obecnos¢ trzech dubletéw pikdw Sn. Gldwny z nich ulokowany
jest dla energii 484 eV + 0,1 eV. Jest to typowe dla cyny w postaci
metalicznej (341).

Dekonwolucja ujawnita obecnos¢ dwodch dodatkowych
kompletéw pikow, pierwszy przesuniety wzgledem metalicznego
0 +1,2 eV, drugi o 2,1 eV. S3 to tlenki cyny odpowiednio na II oraz
IV stopniu utlenienia. Osiggniety rezultat jest zgodny z danymi
literaturowymi. Do dekonwolucji uzyto asymetrycznego piku dla
cyny metalicznej.

Na podstawie zatozonego modelu wykonano profil gtebo-
kosciowy, ktéry przedstawiono na rysunku 53.
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Rys. 53. Profil gtebokosciowy tlenkéw cyny.

Dominujacym tlenkiem, pokrywajacym niemodyfikowa-
ng elektrode jest tlenek cyny(IV). Wystepuje on w warstwie
wierzchniej. Analiza widm wysokorozdzielczych dowodzi, ze cy-
na wystepuje na elektrodzie w postaci Sn0,, z niewielkim udzia-
tem SnO. Warstwa jest na tyle gruba, Ze pik cyny metalicznej jest
przykryty, nawet po 500 sekundach oddzialywania dziatem jo-
nowym. Warstwa jest jednorodna, podobnie jak w przypadku
naturalnie formowanego tlenku, réwniez tutaj SnO znajduje sie
w gtebszych rejonach filmu.

Podsumowujac, badania przy pomocy spektroskopii foto-
elektronéw w zakresie promieniowania X Potwierdzily obecnos¢
dobrze zdefiniowanej warstwy tlenku cyny(IV) na powierzchni
elektrody. Obecnos¢ tlenku cyny(1l) jest takze wykrywalna, lecz z
racji istnienia pod duzo lepiej wyksztatcong warstwg tlenku cy-
ny(IV) nie ma on wpltywu na pomiary elektryczne.
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Chciatbym zlozy¢ serdeczne podziekowania Panu
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6. PODSUMOWANIE I WNIOSKI Z KONCOWE

Przedmiotem pracy byto okreslenie wptywu zmian poten-
cjatu elektrodowego na transport nosnikdw pradu i pojemnos¢
space-charge w tlenku cyny. Jest to istotne, poniewaz uzytecz-
nos¢ tego zwigzku wynika z jego witasciwosci poétprzewodniko-
wych. Wykorzystano techniki elektrochemiczne, gtownie Dyna-
miczng Elektrochemiczng Spektroskopie Impedancyjng (DEIS).
Powyzsza metoda zostata wsparta badaniami elipsometryczny-
mi. Badania zostaty uzupeinione poprzez pomiary warstewek
przy uzyciu spektroskopii fotoelektrondéw w zakresie promienio-
wania X (XPS).

Tlenek cyny nie byt dotychczas badany w przedstawiony
sposob. Istniejace badania zmiennopragdowe ograniczaty sie do
zastosowania klasycznej elektrochemicznej spektroskopii impe-
dancyjnej, ewentualnie przy ustabilizowanych potencjatach réz-
nych od stacjonarnego. Takie podejscie moze by¢ dyskusyjne z
powodu brak stabilnosci badanego uktadu. DEIS, umozliwiajacy
uzyskac¢ chwilowe widma impedancyjne pozwala rzuci¢ nowe
sSwiatlo na badania impedancyjne tlenku cyny. Mozliwe staly sie
pomiary przy dynamicznie zmieniajagcym sie potencjale elektro-
dowym.

Pomiary prowadzono w kierunku katodowym, po wcze-
$niejszym wytworzeniu warstwy tlenku na elektrodzie w kie-
runku anodowym. Zakres polaryzacji wynosit —1,4V <E <14V
wzgledem elektrody odniesienie tlenkowo-srebrowej. Sg to za-
kresy od redukcji wody do gazowego wodoru, po utlenianie wody
do gazowego tlenu. Istnienie tlenku zostato zatozone na podsta-
wie badan literaturowych, wtasnych badan statopragdowych oraz
analizy powierzchni elektrody przy pomocy badan spektrosko-
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powych. Badania XPS pokazaly obecnos¢ tlenku cyny(IV) po pola-
ryzacji anodowej.

Szybkos¢ zmian potencjatu DC wynosita 1 mV /s, a okno w
analizie sygnatu DEIS miato dlugos¢ 1 sekundy, co oznacza, ze
jedno widmo impedancyjne byto usrednieniem stanu uktadu z
tego czasu (stan pseudostacjonarny). Najnizszg czestotliwoscig w
widmie impedancyjnym byto 7 Hz.

Impedancja podczas pomiaréw tlenku cyny wykazuje hi-
stereze. Jest ona inna w zaleznosci od kierunku polaryzacji. W
kierunku anodowym nie opisuje ona granicy faz tlenek/
elektrolit. Z tego powodu badania prowadzono w kierunku kato-
dowym

Ustalono, ze wytworzony na elektrodzie metalicznej tle-
nek cyny wykazuje péiprzewodnictwo typu n niezaleznie od po-
tencjatu jak i temperatury przynajmniej do 100°C. Doniesienia
literaturowe na temat tlenku cyny o potprzewodnictwie typu p sg
bardzo rzadkie, dlatego sam fakt istnienia pdtprzewodnictwa
objawiajacego sie odpowiednim nachyleniem wykresu Motta-
Schottky’ego swiadczy o istnieniu tlenku cyny(IvV) w danych za-
kresach potencjatu.

Zaktadajac nieznaczacy wplyw innych pojemnosci, mozna
powiedzied, ze pojemnos¢ space-charge na styku poélprzewodni-
kowego tlenku cyny(IV) z elektrolitem zalezy od potencjatu. Moz-
na wyrozni¢ pewne zakresy potencjatowe w ktorych ta pojem-
nos¢ sie zmienia.

Pojemnos¢ charge-space jest zalezna od potencjatu elek-
trodowego i zwigzana jest z formg tlenku, ktéry moze by¢ bardzo
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niestechiometryczny. Wstepnie na podstawie analizy statoprg-
dowej wyznaczono trzy zakresy potencjatowe zmiennosci tlenku.
Analiza Motta-Schottky’ego ukazata, ze dwa pierwsze zakresy
moga by¢ nierozréznialne, natomiast granica pomiedzy drugim i
trzecim zakresem jest wyrazna i objawia sie powstaniem zabu-
rzenia zwigzanego ze zmiang strukturalng tlenku. Przemiana ta
powoduje powstanie standéw powierzchniowych i efekcie zakto-
cenie charakterystyki Motta-Schottyky’ego. Pomiar impedancyj-
ny daje informacje o strukturze warstwy tlenkowe;j.

Jednoczesnie ze zmiang pojemnosci space-charge w funk-
cji potencjatu zmieniajg sie takze koncentracje nosnikéw. Nosni-
ki w badanym tlenku to gtéwnie wakansje tlenowe, a wiec defek-
ty. Ich ilos¢ jest wiec zalezna od potencjatu elektrodowego, przy
czym nie jest to zaleznos¢ monotoniczna - zmienia sie ona wraz
z wyznaczonymi zakresami potencjatlowymi.

Przedstawiona analiza pozwala takze wyznaczy¢ potencjat
pasma ptaskiego dla réznych form tlenku. Znajomos¢ wartosci
tego potencjatu pozwala przewidywac stopien zachodzenia pasm
walencyjnych i przewodzenia oraz poziom donordw i akceptoréw
w elektrolicie, a takze poziom tadunkdéw dostepnych do ewentu-
alnej reakcji. Jest potrzebny przy poréwnywaniu krawedzi pasm
potprzewodnika do skali elektrochemicznej wyrazonej w wol-
tach. Wyznaczenie tego potencjatu pozwala od razu ocenic sie czy
materiat bedzie nadawat sie np. na potencjalng fotoelektrode czy
do zastosowan w fotokatalizie.

Pomiary z wykorzystaniem stukrotnie poszerzonego dol-
nego spektrum czestotliwosciowego do wartosci 70 mHz sg ana-
logiczne do tych wolniejszych i nie ujawnia zadnych nowych
proceséw elektrodowych. Badane sg wiec tylko zjawiska zwigza-
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ne z pojemnoscig space-charge tlenku. Nie ma potrzeby wyko-
nywania badan impedancyjnych z wykorzystaniem niskich cze-
stotliwosci pobudzenia, dzieki czemu w peilni mozna wykorzy-
sta¢ mozliwosci technik DEIS do wyznaczania chwilowych war-
tosci parametréw impedancyjnych dynamicznie zmieniajgcego
sie uktadu. Pierwotnie dobrana predkos¢ skanowania wydaje sie
optymalna w potaczeniu ze stosowanym zakresem czestotliwo-
Sciowym. Zmniejszenie jest dwudziestokrotnie ma niewielki
wptyw na wyniki zwigzane z pojemnoscia space-charge, aczkol-
wiek jest to wpltyw zauwazalny. Ma to zwigzek ze stosowaniem
dtugiego okna czasowego analizy DEIS i taki pomiar przypomina
juz bardziej badanie klasyczne EIS.

Wyznaczone z badan impedancyjnych koncentracje do-
mieszek sg bardzo dobrze poréwnywalne z tymi spotykanymi w
literaturze dla Sn0, dla kazdej predkosci zmiany potencjatu.

Badania elipsometryczne wykazaty, ze zmiany impedan-
cyjne nie sg istotnie zwigzane ze stanem powierzchni tlenku.
Podobnie do zmian impedancji, tak samo zmiany parametréw
optycznych wykazujg histereze. Zmiana parametréw optycznych
wigzanych z przemianami fazowymi sg dosy¢ niskie, aczkolwiek
obserwowalne. Nie dotyczy to obszardw gdzie tlenek powstaje lub
sie redukuje. Przewodnictwo tlenku cyny ma zwigzek z wakan-
sjami tlenowym, ktdre znajduja sie w objetosci tlenku. Elipsome-
tria dobrze pokazuje wzrost grubosci warstewki i przez odpo-
wiednie modelowanie pozwala ocenic jej grubos¢. Jednoczes$nie
obserwuje sie, ze zmiany strukturalne tlenku wyznaczone impe-
dancyjnie nie powoduja zmian grubosci tlenku. Dodatkowo dzie-
ki zastosowaniu elipsometrii potwierdzone zostaty przypuszcze-
nia co do znaczenia kolejnych pikéw pradowych.
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Technika DEIS oprdcz tego, ze sama w sobie pozwala roz-
szerzy¢ klasyczne pomiary impedancyjne i mierzy¢é chwilowg
impedancje w funkcji zmiennej niezaleznej np. potencjatu, to
umozliwia takze sprzezenie jej z inng technikg pomiarowsg i ko-
relowanie z nig zmian impedancji. W ten sposéb zostat przeba-
dany w tej pracy tlenek cyny.
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