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„Charakterystyka impedancyjna tlenku cyny” 
 

STRESZCZENIE 

Ostatnimi laty obserwuje się wzmożone zainteresowanie 
tlenkiem cyny(IV). Ten niedrogi i łatwo dostępny związek znajdu-
je bardzo szerokie zastosowanie. Najważniejsze z nich to trans-
parentne powłoki przewodzące (TCO) i sensory gazowe. Transpa-
rentne powłoki przewodzące stosowane są w wielu dziedzinach 
nowoczesnej elektroniki takich jak ogniwa słoneczne, wyświetla-
cze dotykowe, organiczne diody OLED, przeźroczyste tranzystory i 
wielu innych. Jest to także materiał na niedrogie i sprawne czuj-
niki do wykrywania wielu różnych gazowych związków che-
micznych. Czujniki takie zwane czujnikami rezystancyjnymi są 
powszechnie używane od lat 60-tych XX-wieku. Tlenek cyny(IV) 
może być także wykorzystany w ochronie środowiska jako mate-
riał na anody do elektrochemicznego utleniania zanieczyszczeń 
organicznych. Prowadzi się też badania nad zastosowaniem 
tlenku cyny jako materiał na anody w ogniwach litowo-
jonowych. 

Przedmiotem pracy było określenie wpływu zmian poten-
cjału elektrodowego na transport nośników prądu i pojemność 
space-charge w tlenku cyny. Jest to istotne, ponieważ użytecz-
ność tego związku wynika z jego właściwości półprzewodniko-
wych. Wykorzystano techniki elektrochemiczne, głównie Dyna-
miczną Elektrochemiczną Spektroskopię Impedancyjną (DEIS). 
Powyższa metoda została wsparta badaniami elipsometryczny-
mi,. Dzięki temu udało się obserwować zmiany właściwości 
optycznych warstwy w funkcji zmieniającego się potencjału i 
skorelować je z charakterystyką stało jak i zmiennoprądową. 
Uzupełnieniem badań były pomiary warstewek przy użyciu spek-
troskopii fotoelektronów w zakresie promieniowania X (XPS). 
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 9 PÓŁPRZEWODNIKI 

1. PÓŁPRZEWODNIKI 

Praktycznie wszystkie użyteczne zastosowania tlenku cy-
ny(IV) wynikają z jego półprzewodnikowej natury. Uznałem więc, 
że dobrze będzie omówić sam związek w kolejnym rozdziale, a 
pracę zacząć od bardzo podstawowego opisu teorii półprzewodni-
ków. Taka kolejność pozwoli w dalszej części swobodnie opisy-
wać zastosowania tlenku cyny operując pojęciami z zakresu fizy-
ki półprzewodników. W rozdziale trzecim opisane są zjawiska 
zachodzące po zetknięciu się powierzchni półprzewodnika z inną 
fazą m.in. powstawanie obszaru ładunku przestrzennego (space-
charge). W tym samym rozdziale skupiono się też konkretnie na 
interakcji tlenku cyny z elektrolitem. 

Przewodnictwo elektryczne, jak też inne właściwości ciał 
stałych wyjaśnia się na podstawie teorii pasmowej, opartej o me-
chanikę kwantową (1). 

1.1. POZIOMY I PASMA ENERGETYCZNE 

Makroskopowe ciało stałe jest układem wielu atomów po-
łożonych relatywnie blisko siebie. W przypadku opisywanego w 
pracy tlenku cyny, który ma budowę krystaliczną atomy są roz-
łożone w określonej, trójwymiarowej strukturze, tworząc siatkę 
krystaliczną metalu. Orbitale tych wielu poszczególnych atomów 
nakładają się na siebie tworząc układy rozciągające się na wiele 
atomów. W takim układzie obowiązuje zakaz Pauliego, czyli każ-
dy elektron wchodzący w skład takiego układu musi zajmować 
inny stan kwantowy. To wymusza rozszczepienie poziomów 
energetycznych izolowanego atomu na   poziomów, gdzie   jest 
ilością atomów w układzie. Poziomy te tworzą pasma energe-
tyczne. Energię elektronów w ciałach stałych wyraża się w elek-
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tronowoltach, a odniesieniem jest energia elektronu w spoczyn-
ku w próżni (       ). Pasma energetyczne mają zazwyczaj 
szerokość około kilku elektronowoltów. Liczba poziomów w ta-
kim paśmie sięga wartości     , widać więc jak blisko siebie leżą 
poszczególne poziomy. Generalnie pasma o niższej energii są 
węższe od tych o wyższej, ponieważ elektrony powłok wewnętrz-
nych oddziałują na siebie słabiej.   

Są takie zakresy energii których nie może mieć żaden 
elektron. Nazywa się je przerwami energetycznymi. Przerwy od-
dzielają poszczególne pasma od siebie. Z punktu widzenia dal-
szych rozważań, w półprzewodnikach jak i izolatorach najistot-
niejsza jest przerwa pomiędzy ostatnim zapełnionym pasmem, a 
kolejnym pustym, na którym mogą się znaleźć elektrony jeśli 
podwyższy się odpowiednio ich energię. Przerwa ta nazywa się 
przerwą wzbronioną (BG – Band Gap). 

 

Rys. 1. Powstawanie pasm energetycznych wraz ze zbliżaniem się 
do siebie atomów. 

Ostatnie zapełnione elektronami pasmo nazywa się pa-
smem walencyjnym (VB – Valence Band), a pierwsze puste pa-
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smem przewodnictwa (CB – Conduction Band). Istnieją jeszcze 
pojęcia opisujące energię elektronu położonego w najwyższym 
punkcie pasma walencyjnego, tj. wierzchołek pasma walencyj-
nego (VBM – Valence Band Maximum) i energię elektronu położo-
nego w najniższym punkcie pasma przewodnictwa czyli dno pa-
sma przewodnictwa (CBM – Conduction Band Maximum). Różnica 
energii pomiędzy tymi dwoma punktami to przerwa wzbroniona. 

Cechą charakterystyczną metali jest posiadanie tylko czę-
ściowo zapełnionych pasm walencyjnych i położenie najwyżej 
obsadzonego poziomu mniej więcej w połowie tego pasma.  Dzię-
ki temu elektrony zyskujące nawet minimalnie wyższe energie 
(np. na skutek działania temperatury wyższej niż   ) mogą zaj-
mować nieobsadzone wyższe poziomy dając efekt przewodnictwa 
elektrycznego. Najwyżej obsadzony poziom w temperaturze    
nazywa się poziomem Fermiego. 

Ważnym pojęciem jest gęstość stanów. Jest to liczba po-
ziomów energetycznych które jest w stanie obsadzić elektron o 
określonej energii. Jednostką gęstości stanów      jest liczba 
stanów na metr sześcienny na elektronowolt (        ). 

Wzór na gęstość stanów to: 

     
        

  
      (1) 

gdzie:   - masa elektronu,   - energia dla której oblicza się gę-
stość stanów. 

Wykres dla tej funkcji przedstawiono na rysunku 2. 
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Rys. 2. Wykres funkcji opisującej gęstość stanów dla danej energii 
E. 

Zdolność metali do przewodzenia prądu elektrycznego za-
leży od prawdopodobieństwa, że nieobsadzone poziomy o danej 
energii zostaną obsadzone. Zgodnie ze statystyką Fermiego-
Diraca można wyprowadzić wyrażenie na to prawdopodobień-
stwo: 

     
 

            
 (2) 

gdzie:    - energia Fermiego,  

Widać więc, że dla temperatury    stany z energią niższą od 
energii Fermiego są obsadzone z prawdopodobieństwem równym 
1, a te z energią wyższą z prawdopodobieństwem równym 0. 
Można też dostrzec, że dla dowolnej temperatury, gdy energia 
elektronu równa się energii Fermiego to prawdopodobieństwo 
wynosi 0,5. Dla danego materiału energię Fermiego często defi-
niuje się jako energię stanu kwantowego który jest obsadzony 
przez elektron z prawdopodobieństwem równym 0,5. 
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1.2. PRZEWODNICTWO W PÓŁPRZEWODNIKACH 

Jak wspomniano, w metalach pasmo walencyjne jest czę-
ściowo puste, przez co elektrony z niższych poziomów tego pa-
sma mogą stosunkowo łatwo obsadzić poziomy wyższe, dając 
efekt przewodzenia. Można to sobie wyobrazić jako nakładanie 
się na siebie pasma walencyjnego i pasma przewodnictwa. W 
przypadku izolatorów i półprzewodników sytuacja jest inna. 

W ich przypadku pasma walencyjne są całkowicie zapeł-
nione i aby uzyskać efekt przewodzenia prądu należy obsadzić 
puste stany w paśmie przewodnictwa. 

Przejście elektronu z pasma walencyjnego do pasma 
przewodnictwa wymaga przeskoczenia przerwy wzbronionej. W 
niektórych przypadkach wartość tej przerwy jest tak wysoka (np. 
       dla diamentu), że prawdopodobieństwo przejścia elektronu 
między pasmami jest znikome (w temperaturze      wynosi 
około        ). Właśnie dlatego substancje o dużej wartości prze-
rwy wzbronionej nie przewodzą prądu elektrycznego, są izolato-
rami. Umownie przyjmuje się, że izolatory mają przerwę wzbro-
nioną wyższą niż      (2). 

Gdy wartość tej przerwy nie jest zbyt duża, istnieje spore 
prawdopodobieństwo opuszczenia przez elektron pasma walen-
cyjnego przy pobudzeniu go relatywnie niewielką energią. Elek-
tron udający się do pasma przewodnictwa, aby tam stać się elek-
tronem swobodnym pozostawia po sobie w paśmie walencyjnym 
puste miejsce - dziurę, która także jest uznawana za nośnik ła-
dunku. Takie zjawiska zachodzą w półprzewodnikach. 
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Rys. 3. Pasma energetyczne w metalach, półprzewodnikach i izo-
latorach. 

Ruch elektronu można spowodować na kilka sposobów. 
Są nimi: pobudzenie termalne, fotoekscytacja i domieszkowanie. 
Jeśli przerwa wzbroniona jest relatywnie mała, to pobudzenie 
cieplne może spowodować przedsienie elektronu z pasma walen-
cyjnego do pasma przewodnictwa. W temperaturze pokojowej 
średnia energia termalna elektronu jest dosyć niska (     

        ), dlatego też ten mechanizm jest istotny tylko dla sub-
stancji o niskiej wartości przerwy wzbronionej (          ). 
Znaczne podniesienie temperatury także nie wpływa mocno na 
energię elektronu – dla temperatury                    . 
Drgania termiczne powodują ruch tylko znikomej ilości elektro-
nów położonych blisko poziomu Fermiego. 
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Przeskoczenie elektronu do pasma przewodnictwa może 
być wywołane przez absorpcję kwantu światła (fotonu). Warun-
kiem koniecznym zaistnienia takiego przeniesienia jest posiada-
nie przez foton energii większej od przerwy energetycznej 
(      ). Zjawisko to ma szczególne znaczenie w przypadku 
konwersji światła słonecznego w energię elektryczną. Z ciekawo-
stek można dodać, iż największa sprawność przetwarzania ener-
gii słonecznej w prąd elektryczny uzyskuje się przy półprzewod-
nikach z przerwą energetyczną                co odpowiada 
długości fali                    (2). 

Sytuacje takie jak opisane w powyższych akapitach, czyli 
utworzenie się pary elektron-dziura odpowiednio w paśmie 
przewodnictwa i walencyjnym zachodzi w tzw. półprzewodni-
kach samoistnych. Większe znaczenie praktyczne mają półprze-
wodniki domieszkowane. 

Domieszkowanie polega na umyślnym wprowadzeniu w 
strukturę krystaliczną półprzewodnika innych, odpowiednio do-
branych atomów. Dzięki temu zabiegowi w obszarze przerwy 
wzbronionej tworzą się nowe zapełnione poziomy energetyczne 
zdolne do oddania lub przyjęcia elektronu. 

Pierwszy przypadek występuje gdy do sieci wprowadzi się 
atom zdolny oddać elektron, nazywany donorem. Powstały w ten 
sposób nowy poziom energetyczny znajduje się blisko dna pasma 
przewodnictwa. Nazywany jest poziomem donorowym. Przejście 
elektronów z niego do pasma przewodnictwa jest o wiele łatwiej-
sze niż przeskoczenie przez nie przerwy wzbronionej na drodze z 
pasma walencyjnego. Klasycznym przypadkiem jest domieszko-
wanie struktury krzemu (zawierającego cztery elektrony walen-
cyjne) atomami fosforu (pięć elektronów walencyjnych). 
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W drugim przypadku domieszkuje się atomami z mniej-
szą ilością elektronów walencyjnych (np. krzem, glin – trzy elek-
trony walencyjne). Określa się je mianem akceptorów. Wtedy 
blisko wierzchołka pasma walencyjnego tworzy się w obrębie 
przerwy wzbronionej nowy poziom, nazywany akceptorowym. 
Elektrony z pasma walencyjnego nie muszą pokonywać przerwy 
wzbronionej aby opuścić to pasmo. Dzięki temu w obrębie pasma 
walencyjnego tworzą się puste miejsca – dziury i to one odpo-
wiadają za przewodnictwo elektryczne. 

W przypadku półprzewodników domieszkowanych dono-
rami mówi się o przewodnictwie elektronowym. To głównie one, 
obsadzając stany w paśmie przewodnictwa są odpowiedzialne za 
przewodzenie prądu. Elektrony są w nich nośnikami większo-
ściowymi. Tak domieszkowane półprzewodniki nazywają się 
półprzewodnikami typu  . 

W przypadku półprzewodników domieszkowanych akcep-
torami mówi się o przewodnictwie dziurowym. To tzw. dziury 
pozostałe po elektronach, które przeszły z pasma walencyjnego 
na poziom akceptorowy pozwalają na mobilność pozostałych 
tam elektronów. Dziury są tworem myślowym posiadającym 
dodatni ładunek elektryczny i są w tym przypadku nośnikami 
większościowymi. Tak domieszkowane półprzewodniki nazywają 
się półprzewodnikami typu  . 

W obydwu przypadkach, praktycznie w temperaturze po-
kojowej elektrony łatwo poruszają się pomiędzy nowymi pozio-
mami energetycznymi powstałymi z domieszek, a odpowiednimi 
pasmami. Domieszkowanie więc jest łatwym sposobem na 
zwiększenie przewodnictwa półprzewodnika. 
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Warto też wspomnieć, że wiele substancji mimo posiada-
nia przerwy wzbronionej o dość wysokiej wartości zaskakująco 
dobrze przewodzi prąd i bliżej im do półprzewodników niż izola-
torów. Wynika to z tego, że defekty w sieci krystalicznej tworzą 
poziomy donorowe lub akceptorowe, a jak wiadomo większość 
kryształów zawiera w sobie ogromną liczbę defektów. Omawiany 
w pracy tlenek cyny(IV) jest doskonałym przykładem takiego 
związku. 

 

Rys. 4. Nośniki ładunku w półprzewodnikach. 

Na koniec należy dodać, że o ile w przypadku metali po-
ziom Fermiego leży w okolicy środka pasma walencyjnego, tak 
dla półprzewodników poziom Fermiego znajduje się w zakresie 
przerwy wzbronionej. Dla półprzewodników samoistnych mniej 
więcej w połowie przerwy wzbronionej. W przypadku półprze-
wodników typu   poziom Fermiego przesuwa się w okolicę dna 
pasma przewodnictwa, ponieważ tam zwiększa się prawdopodo-
bieństwo zapełnienia pustych stanów elektronowych. Analogicz-
nie dla półprzewodników typu   poziom Fermiego przesuwa się 
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w dół, w okolice wierzchołka pasma walencyjnego. W przypadku 
izolatorów poziom Fermiego leży blisko wierzchołka pasma wa-
lencyjnego, stąd małe jest prawdopodobieństwo przeniesienia się 
elektronu do pasma przewodnictwa. 
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2. TLENEK CYNY 

Przedmiotem zainteresowania w tej pracy jest tlenek cy-
ny(IV). Łączy on w sobie niską rezystancję elektryczną z wysoką 
transparentnością dla światła. Na jego rezystancję wpływają za-
adsorbowane na jego powierzchni cząsteczki. Powyższe cechy 
wpływają na to, że ma on duży potencjał technologiczny. 

W przyrodzie tlenek cyny(IV) występuje jako minerał ka-
syteryt (3). Przeważnie jest on zanieczyszczony żelazem, przez co 
jego odcień może przyjmować barwy czarną, brązową lub żółtą. 
Samą cynę znano od czasów starożytnych i nie jest wiadome kto 
pierwszy ją odkrył. Około 3500 lat przed naszą erą w różnych czę-
ściach świata zaczęła się epoka brązu. W tym czasie zauważono, 
że dodatek cyny do brązu polepsza wiele jego właściwości. W sta-
rożytnej Grecji do wytwarzania cyny służył kasyteryt. Grecy 
sprowadzali go z zachodniej Europy, z wysp które nazywali  
Kassiteros. Nazwa to oznaczała „cynowe wyspy”. Chodziło praw-
dopodobnie o wyspy u wybrzeży Kornwalii i północnowschodniej 
części Półwyspu Iberyjskiego (4). Obecnie prawie połowa wydoby-
cia tego minerału odbywa się w południowo-wschodniej Azji. 
Badaniami utleniania cyny zajmował się w 1673 roku Robert  
Boyle. Sto lat później jego badania powtarzał jeden z ojców współ-
czesnej nauki, stracony na gilotynie podczas rewolucji francu-
skiej Antoine Laurent de Lavoisier (5). On też ustalił, że cyna jest 
jednym z pierwiastków chemicznych. 

2.1. STRUKTURA I WŁAŚCIWOŚCI TLENKU CYNY 

Istnieją dwa główne tlenki cyny – tlenek cyny(II) i tlenek 
cyny(IV). Obydwa są substancjami o charakterze półprzewodni-
kowym.      jest o wiele lepiej zbadany niż    . Po części wyni-
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ka to z tego, że ciężko otrzymać kryształy tlenku cyny(II) nadające 
się do badań. Przykładowo, nie jest znana dokładna wartość pa-
sma wzbronionego w    . Wiadomo tylko, że jest niższa niż w 
    , (      ) (6) i zawiera się w przedziale          (7).     
przyjmuje strukturę litargitu, analogiczną do    . Jego grupa 
przestrzenna to       , a stałe sieciowe mają wartości: 
           ,          . 

Ostatnimi latami trwają prace zmierzające do praktycz-
nego wykorzystania tlenku cyny(II). Mimo, że jest niestabilny 
można w nim wytworzyć półprzewodnictwo typu   (8). Takie 
półprzewodniki o dużej wartości pasma wzbronionego są wyma-
gane w nowoczesnej elektronice np. do produkcji cienkowar-
stwowych tranzystorów (9, 10). Można spotkać też prace opisują-
ce możliwość wykonania złącza typu              podobnie 
jak jest to możliwe dla układu          (11, 12).  

O wiele częściej wykorzystywanym i mającym dużo więk-
sze znaczenie techniczne jest jednak     . 

Tlenek cyny(IV) krystalizuje w często spotykanej struktu-
rze rutylu. Krystalizuje niej dużo innych popularnych tlenków 
takich jak     ,     ,     ,    ,     ,     ,     . Komórka ele-
mentarna w tej strukturze jest tetraedryczna. Grupa przestrzen-
na        . Stałe sieciowe mają wartości:            , 
         . Pozycje atomów w komórce elementarnej typu     
to: 
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Parametr   wynosi dla      około       (13). Pierwszy raz labora-
toryjnie otrzymano kryształy tego związku na początku lat 60-
tych XX wieku (14). 

Jak już zostało wspomniane tlenek cyny(IV) ma charakter 
półprzewodnikowy. Wykazuje przewodnictwo typu  , czyli o cha-
rakterze elektronowym. Szerokość przerwy wzbronionej wynosi 
      , a jej zmienność temperaturowa                 w zakre-
sie temperatur              (15). W literaturze można też spo-
tkać inne wartości przerwy wzbronionej w zakresie      do        
(16, 17). Zależą one od struktury tlenku (krystaliczny, amorficzny) 
i sposobu otrzymania tlenku. 

Jedną z najważniejszych cech tego tlenku oprócz przewodnictwa 
elektrycznego jest jego wysoka transparentność dla światła. War-
stwy o grubości          wykazują do     transparentności w 
zakresie światła widzialnego (18). Optyczna przerwa wzbroniona 
dla warstewek tlenku cyny powstałych na metalicznej cynie wy-
nosi       . Taka niska wartość wynika tego, że odpowiedzi w 
badaniach fotoelektrochemicznych nie daje tlenek cyny krysta-
liczny czy amorficzny, tylko układ złożony z tlenków i wodoro-
tlenków cyny            . (19). 

Tlenek cyny jest nierozpuszczalny w wodzie, oraz odporny 
na działanie kwasów i słabych zasad. Ulega jedynie gorącym, 
stężonym alkaliom. Wykazuje się wysoką stabilnością che-
miczną jak i wytrzymałością mechaniczną. Wykonane z niego 
cienkie warstwy wykazują wysoką stabilność do temperatury 
     w powietrzu i atmosferach obojętnych (20). Nie wykazano 
szkodliwego działania na zdrowie ludzkie (21). Roczna produkcja 
tego związku wynosi około 10 tysięcy ton (22). Przyporządkowano 
mu numer               .  
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Inne właściwości tlenku cyny to: gęstość             w 
temperaturze     , temperatura topnienia       , twardość     
w skali Mohsa, stała dielektryczna    , współczynnik załamania 
światła      , ciepło tworzenia                   , Pojemność 
cieplna                       Przenikalność elektryczna tlen-
ku cyny   wynosi      (23). 

 

Rys. 5. Komórka elementarna     . Mniejsze okręgi reprezentują 
atomy cyny, większe okręgi atomy tlenu. 

Poza wymienionymi     i     , tlenek cyny w odpowied-
nich warunkach może występować w postaci innych faz. Możli-
wa jest gęstsza struktura ortorombowa (24). Sugeruje się że ist-
nieją fazy pośrednie pomiędzy     a     . Ich skład określa się 
sumarycznie jako       i       (25, 26). 

2.2. PRZEWODNICTWO TLENKU CYNY 

Wykazano, że      o dokładnie stechiometrycznym skła-
dzie jest bardzo dobrym izolatorem (27). W stechiometrycznym 
tlenku mogą oczywiście występować defekty punktowe (28). Nie-
którzy badacze sugerują, że są to głównie defekty Schottky’ego 
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(29), inni, że Frenkla (30). Defekty stechiometryczne w przypadku 
tlenku cyny nie odgrywają jednak pierwszoplanowej roli w pro-
cesie przewodnictwa prądu elektrycznego (31). 

Wywołanie i zwiększenie przewodnictwa tlenku cyny 
umożliwia domieszkowanie. Jest to standardowe postępowanie 
w przypadku półprzewodników. Jak zostało wyjaśnione w pierw-
szym rozdziale, domieszkowanie powoduje powstawanie nowych 
poziomów donorowych blisko dna pasma przewodnictwa (dla 
półprzewodników typu  ). Najczęściej domieszkuje się tlenek cy-
ny podstawiając jony cyny(IV) przez jony antymonu(V) lub jony 
tlenu(II) przez jony fluorkowe (32, 33). Innymi mniej popularnymi 
domieszkami są molibden, tantal i chlor (33–35). W zależności od 
ilości i rodzaju domieszek można uzyskać przewodnictwa tlenku 
cyny(IV) w zakresie od            (36) do           (37). Jest to 
znacząco więcej niż dla większości półprzewodników (        

            ) (18). Nadmiarowe domieszkowanie może spo-
wodować wytworzenie się nowego pasma domieszek, na skutek 
bliskiego oddziaływania ze sobą elektronów z domieszek. Takie 
pasmo nakłada się na pasmo przewodnictwa i powoduje przesu-
nięcie w jego granicę poziomu Fermiego. Taki półprzewodnik 
nazywa się zdegenerowanym. Teoretycznie elektron z wierzchoł-
ka pasma walencyjnego, może zająć poziom powyżej poziomu 
Fermiego, który teraz leży w paśmie przewodnictwa. Można więc 
powiedzieć, że przy nadmiarowym domieszkowaniu zwiększa się 
szerokość pasma wzbronionego. Ten efekt nazywa się przesunię-
ciem Burstein-Moss’a od nazwisk uczonych którzy odkryli go 
niezależnie w tym samym czasie (38, 39). 

Duża dawka domieszek może też spowodować przewod-
nictwo typu   w     . Te domieszki to żelazo, ind, gal lub glin 
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(40–45). W literaturze dotychczas nie odnotowano opisów do-
mieszkowania tlenku cyny(II) (13). 

Najciekawszą kwestią jest samoistne przewodnictwo nie-
domieszkowanego tlenku cyny(IV). Jest ono zaskakujące dobre. 
Przyczyny jego pochodzenia nie są do końca wyjaśnione do dnia 
dzisiejszego. 

Ogólnie uznaje się, że w przypadku      przewodnictwo 
prądu powstaje na skutek mocno niestechiometrycznego składu 
tego związku. Niestechiometryczność tlenku cyny(IV) jest zadzi-
wiająca i nie obserwowana w innych tlenkach pierwiastków 
grup głównych (   ,    ,     ). Bierze się z bardzo dużej ilości 
defektów w sieci krystalicznej, które to wprowadzają do struktu-
ry elektronicznej płytkie poziomy donorowe leżące blisko dna 
pasma przewodnictwa. Dzięki temu dostępna jest duża liczba 
elektronów dających przewodnictwo typu  . 

Już dawno stwierdzono zależność przewodnictwa tlenku 
cyny od ciśnienia parcjalnego tlenu panującego podczas powsta-
wania tlenku, dlatego klasycznie uważa się, że głównymi defek-
tami odpowiadającymi za przewodnictwo są wakansje tlenowe. 
Dostarczają one elektrony zgodnie z poniższą formułą zapisaną 
w notacji Kröger-Vink’a (46): 

  
    

       
 

 
      (3) 

Obecność wakansji tlenowych zostało potwierdzone w badaniach 
rentgenografii strukturalnej (47) i miareczkowania kulometrycz-
nego (48). Zgodnie z tą ostatnią pracą niestechiometryczność w 
objętości        wynosi              w zakresie temperatur 
         , a koncentracja defektów            . Taka kon-
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centracja nośników jest w zakresie wartości dla półmetali 
(              ). Wakansje występują w całej objętości tlenku 
(49). Eksperymentalnie ustalono, że wakansje tlenowe tworzą 
nowe poziomy donorowe blisko dna pasma przewodnictwa (oko-
ło        i         pod tym pasmem) (50, 51). Aby zrównoważyć 
ubytek jonów ujemnych i zachować neutralność elektryczną 
układu, jony      oddają elektrony przechodząc w     . Obecność 
tych ostatnich została potwierdzona eksperymentalnie (52–55). 
Powyższa teoria przewodnictwa na skutek wakansji tlenowych 
jest powszechna w literaturze. 

Do ustalania struktury pasmowej niestechiometryczego 
tlenku cyny przeważnie służą symulacje komputerowe (56–60). 
Często cytowani w różnych pracach Kílíç i Zunger (18) zasugero-
wali, że za większość przewodnictwa w tlenku cyny(IV) odpowia-
dają międzywęzłowe atomy cyny    . Według przeprowadzonych 
przez nich obliczeń numerycznych defekty tego typu w przeci-
wieństwie do wakansji tlenowych tworzą nowe poziomy dono-
rowe w samym paśmie przewodnictwa, przez co elektrony do-
stępne są „od razu”. Międzywęzłowe atomy cyny mają bardzo 
niską energię tworzenia, dlatego występują w dużej ilości. Dodat-
kowo obecność     obniża energię tworzenia wakansji tleno-
wych. Za powyższą teorią ma także przemawiać fakt, iż general-
nie wakansje tlenowe w izolatorach (dwutlenek krzemu, sole 
halogenkowe metali alkalicznych) czy innych półprzewodnikach 
(krzem, arsenek galu) tworzą w paśmie wzbronionym głębokie 
poziomy nie dające przewodnictwa, a tylko w tlenku cyny(IV) 
przyjmuje się, że są one płytkie. Powyższe rozważania mają wy-
jaśnić koegzystencję wysokiego przewodnictwa i transparentno-
ści optycznej     . 
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W ostatnich latach teorie przewodnictwa tlenku cyny są 
ponownie weryfikowane.  

Grupa Van de Walle’a uznała, że mimo iż ogólnie uznaje 
się wpływ zawartości tlenu podczas syntezy na przewodnictwo 
tego tlenku to nie istnieją dowody eksperymentalne wiążące bez-
pośrednio przewodnictwo z ilością wakansji tlenowych (61). 
Uznali że teorie zawarte w pracy Kílíç’a i Zunger’a (18) opierają się 
na algorytmie dającym niedokładne wyniki dla półprzewodni-
ków o dużej przerwie wzbronionej. Według ich obliczeń powsta-
wanie defektów takich jak międzywęzłowe atomy cyny jest bar-
dzo niekorzystne energetycznie. Z kolei wakansje tlenowe tworzą 
poziomy energetyczne głęboko w przerwie wzbronionej. W 
związku z powyższym, wymienione defekty nie mogą dać efektu 
przewodnictwa. Opierając się na fakcie, że zamierzone domieszki 
takie jak antymon, czy fluor wprowadzają płytkie donorowe po-
ziomy energetyczne blisko dna pasma przewodnictwa, zapropo-
nowali że podobnie działa obecność wodoru. Obliczyli to też 
wcześniej Kílíç i Zunger w innej pracy (62). 

Wodór jest zanieczyszczeniem, które może wnikać do two-
rzącego się tlenku nawet podczas otrzymywania go z użyciem 
metod wymagających bardzo wysokiej próżni. Grupa ta obliczyła, 
że pierwiastek ten może występować w tlenku jako wodór mię-
dzywęzłowy   , lub jako wodór zajmujący wakansje tlenowe   . 
Ilość tej drugiej formy jest przez to zależna od ciśnienia parcjal-
nego tlenu, co zgadza się z wynikami eksperymentalnymi. Wo-
dór ma tworzyć centra do którego łączą się koordynacyjnie ato-
my cyny (63). 

Autorzy powyższej pracy przedstawili jeszcze inne badania 
sugerujące że za przewodnictwo niestechiometrycznego tlenku 
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cyny(IV) odpowiadają zanieczyszczenia pod postacią domieszek 
wodorowych (64–67). Teorie tą potwierdzili doświadczalnie (68). 
Wcześniej, przy okazji ustalania poziomów wakansji tlenowych 
w      przebadano ten tlenek w obecności wodoru i ustalono, że 
tworzy on płytkie poziomy donorowe        poniżej dna pasma 
przewodnictwa (50). Więcej badań przeprowadzono dla    , któ-
ry jest podobnym do      tlenkiem półprzewodzącym typu   i 
ustalono, że wodór wprowadza więcej płytkich poziomów dono-
rowych (69–72). 

Z kolei autorzy pracy (31) zweryfikowali pracę Kílíç’a i 
Zunger’a (18), ale także pracę Van de Walle’a z tego samego roku 
opisaną w poprzednim akapicie (61). Podstawowym ich zarzutem 
było to, że poprzednicy skupiali się na energetyce defektów bez 
dokładnej analizy geometrii i struktury elektronowej. Z przepro-
wadzonych przez nich bardziej dokładnych obliczeń wynika, że 
międzywęzłowe atomy cyny mogą występować w pewnych ilo-
ściach, lecz nie mogą odpowiadać za przewodnictwo tlenku cyny, 
ponieważ ich energia tworzenia jest bardzo wysoka, co pokrywa 
się z pracą Van de Walle’a (61). Jednak z ich obliczeń wynika, że 
wakansje tlenowe   

   tworzą płytkie poziomy donorowe i to one 
odpowiadają za przewodnictwo. Są one kompensowane przez 
redukcję jonów cyny do     , czyli w zapisie Kröger-Vink’a -     

  . 
Pokrywa się to z klasyczną teorią. 

Podsumowując, do dnia dzisiejszego nie została dokładnie 
ustalona przyczyna przewodnictwa elektrycznego niedomiesz-
kowanego tlenku cyny(IV). Obecne rozważania sugerują, że od-
bywa się to dzięki wakansjom tlenowym, albo dzięki domiesz-
kom pochodzącym z zanieczyszczeń, głównie wodorowi. Te de-
fekty tworzą blisko dna pasma przewodnictwa nowe płytkie po-
ziomy energetyczne. Obydwie te teorie są zgodne z doświadcze-
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niami ukazującymi zmianę przewodnictwa w funkcji ciśnienia 
parcjalnego tlenu podczas wytwarzania tlenku. W literaturze 
dostępnych jest o wiele więcej obliczeń numerycznych niż pew-
nych danych doświadczalnych dla tlenku cyny. Pewną słabą 
stroną teorii wodorowej wydaje się fakt, że za większością opu-
blikowanych prac teoretycznych i doświadczalnej w tym temacie 
odpowiada jeden zespół Van de Walle’a (73), chociaż opublikowa-
ne one zostały w renomowanych czasopismach recenzowanych, 
w tym dwie w „Nature”. Doświadczalne potwierdzenia dostępne 
są głównie dla tlenku cynku, który jest jednak strukturą elektro-
nową podobny do tlenku cyny (69–71). 

2.3. ZASTOSOWANIE TLENKU CYNY 

Tlenek cyny(IV) znajduje zastosowanie głównie na trzech 
polach. Są to detektory gazowe, transparentne tlenki przewodzą-
ce (TCO) i katalizatory utleniania. Ostatnimi latami trwają też 
prace nad zastosowaniem tlenku cyny w anodach ogniw litowo-
jonowych. Ogniwa te są obecnie podstawowym źródłem energii 
w przenośnych urządzeniach elektronicznych. Anody zawierają-
ce tlenek cyny charakteryzują się większą pojemnością oraz wy-
dłużeniem cyklu pracy ogniwa (74–78). 

2.3.1. DETEKTORY GAZOWE 

Historia czujników chemicznych sięga początku XX-
wieku. W 1909 roku wynaleziona została elektroda szklana służą-
ca do selektywnego oznaczania jonów wodorowych (79). Odkrycie 
to jest zasługą 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. Jeśli chodzi o czujniki gazo-
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we to rozwój ich wiąże się z próbami ograniczania sytuacji nie-
bezpiecznych w górnictwie. Co ciekawe, pierwotnie do wykrywa-
nia zagrożeń używano żywe zwierzęta np. kanarki czy koty. Ich 
zachowanie wskazywało na zmianę stężenia metanu lub tlenu w 
powietrzu. 

Pierwszym mechanicznym detektorem zagrożeń górni-
czych była Lampa Davy’ego skonstruowana przez Humphry 
Davy’ego w 1915 roku (80). De facto był to czujnik optyczny. Jej 
działanie polegało na obserwacji wysokości płomienia na pod-
stawie czego można było określić stężenie procentowe palnych 
gazów w powietrzu bądź nagromadzenie dwutlenku węgla. Lam-
py Davy’ego były tak użyteczne, że stosowano je jeszcze do końca 
XX wieku. Przykładem jest instrukcja prowadzenia prac kanali-
zacyjnych wydana przez Ministra Gospodarki Przestrzennej i Bu-
downictwa w Polsce w roku 1993 (81). 

Obecnie stosowane systemy kontroli gazów opierają się 
na elektronicznych czujnikach gazowych, a ich pierwowzorem 
był czujnik termokatalityczny opracowany w 1923 roku. Jego 
działanie polegało na pomiarze temperatury platyny, która jest 
katalizatorem spalania palnych gazów takich jak tlenek węgla, 
czy wodór. Temperatura ta jest proporcjonalna do stężenia tych 
gazów w powietrzu. W przypadku metanu liniowość wskazań 
jest stała praktycznie w całej skali – od 0 do 100% dolnej granicy 
wybuchowości (DGW). 

Początki nowoczesnych czujników sięgają lat 60-tych XX-
wieku. Wtedy to powstały czujniki oparte najpierw o     (82), a 
następnie o      zbudowane przez japończyka Taguchi. Opaten-
tował on swój wynalazek (83–85).  Impulsem do tych prac był 
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wypadek polegający na eksplozji palnych gazów mający miejsce 
w jednym z zakładów petrochemicznych w Japonii w 1962 roku. 

Mechanizm detekcji przy użyciu tlenków półprzewodni-
kowych opiera się na zjawisku zmiany rezystancji tych związ-
ków pod wpływem działania atmosfery pewnych gazów. Rezy-
stancja zależy od składu jakościowego i ilościowego atmosfery. 

Zjawisko zmiany rezystancji zaobserwowano już w latach 
50-tych XX wieku (86) i jest ono związane z transportem elektro-
nów między półprzewodnikiem a zaadsorbowaną substancją. W 
tamtych czasach zaczęły też powstawać teorie opisujące to zjawi-
sko (87). Dokładny pomiar przewodnictwa półprzewodnika może 
być trudny, lecz w przypadku detekcji gazów nie ma to aż takiego 
znaczenia, ponieważ bardziej istotny jest pomiar jego zmiany. 

Kocemba podał zestawienie tlenków półprzewodnikowych 
i wykrywanych przez nie gazów (49). Za pomocą     możliwe 
jest wykrywanie takich gazów jak amoniak, siarkowodór, wodór, 
metan, etan, tlenek węgla(II), arsenowodór (88, 89). Ogromna 
większość tego typu urządzeń opiera się właśnie na tym związku. 
Często półprzewodnik jest dodatkowo domieszkowany aby zmie-
niać parametry pracy czujników. Można np. zwiększać selektyw-
ność. Domieszki mogą być metaliczne lub tlenkowe. Do pierwszej 
grupy można zaliczyć takie domieszki jak np.:   ,   ,   ,   ,   . 
Do drugiej    ,    ,      ,    ,      ,     ,       (49). 

Obecnie ten typ czujników nazywany też TGS (Taguchi Gas 
Sensors) jest najbardziej popularny i produkowany w milionach 
egzemplarzy przez japońską firmę Figaro od 1969 roku (90). 
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Gazowe czujniki rezystancyjne charakteryzują się dosyć 
prostą konstrukcją, co wpływa na ich niską cenę. Inną zaletą jest 
wysoka czułość. Do wad należy zaliczyć niską selektywność i sta-
bilność działania. 

Ich zastosowanie jest bardzo szerokie: w przemyśle che-
micznym, spożywczym, motoryzacyjnym, w ochronie środowi-
ska, w medycynie. Czujniki takie służą do oceny czystości powie-
trza w środowiskach zanieczyszczonych w których panuje zagro-
żenie wybuchem np. w kopalniach, instalacjach naftowych i ga-
zowniczych, akumulatorowniach itp. Buduje się z nich także de-
tektory pożaru. Zastosowanie znajdują także w gospodarstwach 
domowych do wykrywania gazów toksycznych lub łatwopalnych 
takich jak tlenek węgla, siarkowodór, metan, LPG. 

2.3.2. TRANSPARENTNE TLENKI PRZEWODZĄCE 

     należy do ważnej rodziny tlenków które łączą ze sobą 
niską rezystancję elektryczną z wysoką optyczną transparentno-
ścią w zakresie światła widzialnego (91, 92). Nazywa się ja trans-
parentnymi tlenkami przewodzącymi (TCO – Transparent Con-
ducting Oxides). Kombinacja tych właściwości jest kluczowa w 
wielu nowoczesnych zastosowaniach.  

Pierwszy raz doniesienie o przewodzącym, przeźroczy-
stym tlenku     pojawiło się w 1907 roku (93). Pierwsze wzmian-
ki o takich właściwościach tlenku cyny datuje się na połowę XX 
wieku (94–96). Gwałtowny wzrost zainteresowania tego typu 
związkami nastąpił po roku 1995 (97). 

Oprócz tlenku cyny największe znaczenie mają jeszcze 
    i      , a także domieszkowany cyną tlenek indu zwany ITO 
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(Indium-Tin Oxide). Mniej popularne są       i     (97, 98). Naj-
powszechniej stosowany jest ITO, aczkolwiek ind jest drogi, dla-
tego tlenek cyny stanowi atrakcyjną alternatywę. Dominującymi 
TCO są tlenki posiadające przewodnictwo typu  , chociaż są czy-
nione starania aby otrzymać przeźroczyste, przewodzące tlenki z 
przewodnictwem typu   o konduktywności na poziomie przy-
najmniej            (99). Dotychczas jednak nie odnotowano 
praktycznego zastosowania takiego tlenku (100). 

Rozważania nad istotą współistnienia wysokiego prze-
wodnictwa i transparentności optycznej wciąż trwają (18). Takie 
właściwości mają związki z relatywnie szeroką przerwą wzbro-
nioną, powyżej        (13). Generalnie uznaje się, że efekt ten bie-
rze się z powodu istnienia poziomów donorowych względnie wy-
soko w przerwie wzbronionej. Dzięki temu, nie są pochłaniane 
fotony o energiach niższych niż wartość przerwy wzbronionej, a 
jednocześnie zapewnione jest przewodnictwo elektryczne. Jak już 
zostało wielokrotnie wspomniane, w niedomieszkowanym tlen-
ku cyny(IV) poziomy donorowe wynikają z niestechiometryczne-
go składu tego związku. Należy zaznaczyć, że transparentne 
przewodniki to dosyć rzadkie zjawisko, ponieważ większość 
przewodników jest nieprzeźroczystych, a większość materiałów 
dobrze przepuszczających światło widzialne jest izolatorami. 

TCO nadające się do praktycznego zastosowania powinny 
wykazywać rezystywność na poziomie           lub mniejsze i 
zapewniać transparentność dla światła widzialnego na poziomie 
    (100). Z tego powodu koncentracja nośników ładunków po-
winna być rzędu wielkości            Taka koncentracja nośni-
ków ładunków występuje w     , a jego transparentność dla 
światła widzialnego może sięgać nawet     dla warstw w za-
kresie grubości          (18). 



 33 TLENEK CYNY 

Tlenek cyny przepuszcza światło widzialne (zakres 
             ) (33, 101, 102), ale odbija światło podczerwone. 
Ultrafiolet jest przez niego pochłaniany (103). Niedomieszkowany, 
niestechiometryczny tlenek cyny wykazuje za niskie przewodnic-
two jak na zastosowania TCO, dlatego większe znaczenie ma on 
w formie domieszkowanej.  

Z tlenku cyny(IV) można wytwarzać przeźroczyste tranzy-
story FET (104, 105), warystory (106), detektory dalekiej podczer-
wieni (107). Ważnym zastosowaniem jest fotowoltaika (103, 108, 
109). Transparentne, przewodzące warstwy potrzebne są do 
wszelkich płaskich ekranów takich jak LCD czy giętkich ekranów 
(110). Ponieważ      przepuszcza światło widzialne, ale odbija 
światło podczerwone to stosuje się go do wytwarzania okien za-
trzymujących ciepło tylko po jednej stronie (103). Istnieją TCO któ-
re wykazują efekt fotochromowy, czyli potrafią zmieniać swój 
kolor w zależności od przyłożonego napięcia (111, 112). Łatwo jest 
wytworzyć warstwy tlenku cyny o relatywnie wysokiej rezystan-
cji rzędu. Takie warstwy wykorzystuje się jako warstwy grzew-
cze, np. do odszroniania szyb (97). W samochodach daje to moż-
liwość zrezygnowania z klasycznych drutów oporowych na tyl-
nich szybach, albo wbudowanych w szybę, które to powodują 
załamania światła. Dzięki takim przeźroczystym warstwom re-
zystancyjnym możliwe jest także usuwanie szronu lun skonden-
sowanej wody z lusterek czy szyb bocznych. Ciekawymi zastoso-
waniami są warstwy antystatyczne i zabezpieczające przed pro-
mieniowaniem elektromagnetycznym (113). 

W 2007 roku w Europie zapotrzebowanie na szkła przewo-
dzące wyniosło 60 milionów metrów kwadratowych (114). Pro-
dukcja tego typu wyrobów zwiększyła się z poziomu trzech mi-
lionów metrów kwadratowych w roku 2004 do 50 milionów me-
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trów kwadratowych w roku 2010 (115). Jeśli chodzi o płaskie wy-
świetlacze, a co za tym idzie potrzebne przy ich produkcji trans-
parentne powłoki przewodzące, to firma Frost & Sullivan szaco-
wała przychód z ich produkcji na poziomie 65,25 miliardów dola-
rów w 2005 roku, a przewidywany w 2012 roku na 125,32 miliar-
dów dolarów (116). 

2.3.3. KATALIZATORY UTLENIANIA 

Wiele tlenków służy głównie jako dodatek wspomagający 
działanie rozproszonych katalizatorów metalicznych. Tlenek cy-
ny natomiast jest pełnoprawnym katalizatorem. Kataliza z jego 
udziałem zachodzi wg mechanizmu Mars-van Krevelena (117). 
Polega on na tym, że cząsteczki są utleniane tlenem pochodzą-
cym z siatki krystalicznej tlenku, który to jest potem uzupełniany 
z fazy gazowej. Możliwe jest to dzięki temu, że tlenek cyny jest 
multiwalencyjny. Jego powierzchnia może zawierać jony      
lub      w zależności od potencjału chemicznego tlenu (7). 

Tlenek cyny wykazuje dobre działanie w reakcjach takich 
jak utlenianie tlenku węgla(II) do dwutlenku węgla (118) czy re-
dukcja tlenku azotu(II) przez tlenek węgla(II) (119). Można nim 
utleniać węglowodory np. metan (120), etan (121), propan (122), 
metanol (123, 124), etanol (125). Badano zastosowanie katalizato-
rów opartych o tlenek cyny do kontroli emisji spalin w przemyśle 
samochodowym (126). Związek też może katalizować reakcję 
utleniającego odwodornienia alkenów np. 1-butenu do butadienu 
(127–129) 

Tlenek cyny charakteryzuje się bardzo wysokim nadpo-
tencjałem rozkładu wody do tlenu, o        wyższym niż platy-
na (130). Dzięki tej właściwości możliwe jest zastosowanie tego 
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związku do budowy anod wykorzystywanych do oczyszczania 
ścieków (131). Większość szkodliwych związków organicznych na 
większości elektrod utlenia się przy potencjałach wyższych niż 
potencjał utleniania wody do gazowego tlenu (      ) nawet 
uwzględniając dodatkowe nadpotencjały przesuwające tą granicę 
wyżej. Tlenek cyny umożliwia zbudowanie anod na których te 
szkodliwe związki zawarte w ściekach utlenią się i rozłożą, za-
nim zacznie się rozkład wody. Związków organicznych możli-
wych do usuwania przy pomocy tlenku cyny jest bardzo dużo, 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). 

Należy zaznaczyć, że przemysłowe anody do utleniania 
szkodliwych związków w ściekach wykonywane są głównie z 
tytanu powlekanego tlenkiem ołowiu. Anody z tlenkiem cyny 
wykorzystywane są rzadziej, ponieważ charakteryzują się niższą 
stabilnością. Tlenek cyny jest jednak bez dwóch zdań mniej tok-
syczny od tlenku ołowiu (141, 145). Jest też o wiele tańszy niż elek-
trody wykonane z platyny. 

Katalizatory oparte o tlenek cyny mogą być dodatkowo 
modyfikowane. Dzięki temu można polepszać aktywność i selek-
tywność ich działania. Możliwe dodatki to miedź (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 przyśpieszenie utleniania fenolu (137). W wielu przypad-
kach działanie dodatków nie zostało w pełni wyjaśnione. W 
większość przypadków dodatki tworzą rodzaj klastrów na podło-
żu     , chociaż np. w przypadku tlenków antymonu  wytwarza 
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się roztwór stały z tlenkiem cyny (7). Ogólnie dodatki wpływają 
na charakterystykę półprzewodnikową i to dzięki temu zmienia-
ją się (na lepsze) właściwości katalizujące tlenku cyny (87, 149). 
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3. ELEKTROCHEMIA PÓŁPRZEWODNIKÓW 

W pierwszym rozdziale omówiono pokrótce teorię pół-
przewodników. W tym rozdziale zostaną omówione zjawiska 
zachodzące na powierzchni półprzewodnika po zetknięciu się z 
inną fazą. Zainteresowanie skupi się tu na interakcji tlenku cyny 
z elektrolitem. 

Początki badań nad elektrodami półprzewodnikowymi da-
tuje się na połowę lat 50-tych XX-wieku. Prace chociażby W.H. 
Brattaina (86) były mocno zainspirowane koncepcjami elektro-
chemicznymi. Elektrochemia półprzewodników jest nauką inter-
dyscyplinarną łączącą zainteresowanie jednocześnie fizyków 
ciała stałego jak i elektrochemików zainteresowanych badania-
mi metali. Główną różnicą w stosunku do klasycznej elektro-
chemii jest to, że przebieg reakcji nie zależy tylko od przyłożone-
go potencjału, lecz także od dostępności nośników ładunku. 

Opisywane zagadnienia są powszechnie znane i daleko 
zbadane (150, 151). Polskojęzyczni autorzy w większości publikują 
swoje prace w czasopismach anglojęzycznych posługując się an-
gielskimi nazwami znanych zjawisk. Skutkuje to małą ilością 
polskojęzycznych publikacji w zakresie niektórych poruszanych 
dalej tematów. W związku z tym w pracy przyjęto posługiwanie 
się powszechniejszymi nazwami angielskimi kiedy zachodzi ta-
ka potrzeba. Przykładem może być tu flat-band potential (poten-
cjał pasma płaskiego) i obszar space-charge (obszar ładunku 
przestrzennego). 
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3.1. OBSZAR ŁADUNKU PRZESTRZENNEGO 

Kiedy półprzewodnik zetknie się z elektrolitem ich poten-
cjały muszą się szybko wyrównać. Potencjał elektrolitu jest po-
tencjałem chemicznym, podczas gdy potencjał fazy półprzewod-
nikowej ma potencjał równy energii Fermiego. W dalszych roz-
ważaniach wygodniej jest operować na tych samych jednostkach 
energii, dlatego też lepiej jest rozważać poziomy energetyczne 
elektrolitu niż jego potencjał chemiczny. 

Poziom energetyczny jonu lub cząsteczki w roztworze od-
powiada jej tendencji do oddawania lub przyjmowania elektronu 
w momencie gdy zetknie się z powierzchnią elektrody lub z inną 
cząsteczką czy jonem. Z powodu polarności rozpuszczalnika (wo-
dy) i ogólnego skomplikowania solwatowanych układów w roz-
tworze, znacznie trudniej niż w przypadku ciała stałego mówić o 
konkretnych poziomach energetycznych jonów. Z powyższych 
powodów rozważa się raczej prawdopodobieństwo rozkładu 
energii. 

 

Rys. 6. Fluktuacje energii cząsteczek w rozpuszczalnikach polar-
nych. 
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Jak widać na rysunku 6, w roztworze istnieją stany utle-
niające, czyli takie które przyjmują elektrony, jak i stany reduku-
jące, czyli oddające elektrony. Ich wypadkową energią jest poten-
cjał redox elektrolitu, który to rozważa się jak poziom Fermiego 
dla roztworu. 

W pierwszym rozdziale wspomniano, że w fizyce ciała 
stałego energie odnosi się do energii elektronu w próżni (    ). W 
elektrochemii potencjały odnosi się do potencjału standardowej 
elektrody wodorowej (SHE – Standard Hydrogen electrode), który 
przyjmuje się za    . Różnica pomiędzy tymi energiami ma war-
tość        , aczkolwiek w literaturze spotykane są też wartości 
w zakresie         do         (152–154). 

Jeśli poziom Fermiego półprzewodnika i potencjał redox 
stykającego się z nim elektrolitu nie są równe, to musi nastąpić 
transfer ładunków pomiędzy nimi w celu wyrównania potencja-
łów. Pomiędzy fazami wytworzy się pewna granica – złącze pół-
przewodnik-elektrolit (SEI – Semiconductor Electrolyte Interface). 

Dla przykładu można zacząć od rozważenia półprzewod-
nika typu   którego poziom Fermiego ma niższą wartość niż po-
tencjał redox elektrolitu. Oznacza to, że przy kontakcie obu faz 
elektrony popłyną poprzez SEI z półprzewodnika do elektrolitu. 
Elektrolit przyjmuje elektrony, ma więc charakter utleniający. 
Transfer ten będzie trwał do momentu aż poziom Fermiego pół-
przewodnika nie zrówna się z potencjałem redox roztworu 
         . Poziom Fermiego podniesie się, ale zostanie w grani-
cach przerwy wzbronionej. Odpowiednio podniosą się także 
wierzchołek pasma walencyjnego i dno pasma przewodnictwa. 
Taka sytuacja wytworzy się pewnej długości w głąb półprzewod-
nika. Im bliżej powierzchni elektrody tym poziom Fermiego bę-
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dzie leżał wyżej. Doprowadzi to do sytuacji przedstawionej na 
rysunku 7. Pasma walencyjne i przewodnictwa zagną się w tym 
obszarze   ku górze. 

Powyższy obszar nazywa się obszarem ładunku prze-
strzennego (SCR – Space-Charge Region). Jest on analogiczny do 
bariery Schottky’ego powstałej na styku metalu z półprzewodni-
kiem, czy złącza półprzewodnikowego     (155). Wytworzenie 
się go jest efektem wytworzenia się równowagi elektrycznej, po-
nieważ ten obszar blokuje dalszy  przepływ ładunku. Warstwa 
space-charge może rozciągać się znaczne dystanse w głąb pół-
przewodnika (          ) (156). 

 

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

Powyższy przykład jest jednym z możliwych rodzajów ob-
szarów space-charge. Taką warstwę jak powyższa nazywa się 
warstwą zubożoną (depletion layer). W zależności od rodzaju i 
ilości nadmiarowych nośników ładunku mogą istnieć jeszcze 
warstwy akumulacyjna i inwersyjna. Przedstawiono to schema-
tycznie na rysunku 8. 
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Warstwa akumulacyjna powstaje gdy elektrony przecho-
dzą z elektrolitu do półprzewodnika. Powoduje to zagięcie pasm 
walencyjnego i przewodnictwa w dół. Kiedy liczba elektronów w 
półprzewodniku zmniejszy się do poziomu mniejszego niż w pół-
przewodniku samoistnym, to pasma zagną się tak mocno, że 
poziom Fermiego zbliży się do wierzchołka pasma walencyjnego, 
lub nawet wejdzie w jego zakres. Oznacza to zmianę charakteru 
przewodnictwa w tym obszarze na typ  . Obszar taki nazywa się 
warstwą inwersyjną. W takiej sytuacji półprzewodnik charakte-
rem przewodnictwa zaczyna przypominać metal. 

 

Rys. 8. Porównanie typów obszarów space-charge. 

Dane literaturowe wskazują, że czysty      nie tworzy 
warstw inwersyjnych i zachowuje zawsze charakter półprze-
wodnika typu  . Mogą się one tworzyć w domieszkowanym tlen-
ku (157, 158). 

W związku z rozkładem ładunków w obszarze SC, ma on 
charakter kondensatora – posiada pewną pojemność elektryczną. 
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Na tej pojemności następuje spadek potencjału, nazywany poten-
cjałem powierzchniowym o wartości: 

  
    

 
 (4) 

gdzie:   – potencjał powierzchniowy SC,   - ładunek elementarny 
elektronu,    – koncentracja nośników ładunku,   - przenikal-
ność elektryczna półprzewodnika. 

Szerokość obszaru space-charge związana jest z wartością poten-
cjału powierzchniowego: 

   
     

    
 (5) 

gdzie:   - szerokość obszaru SC,   – potencjał powierzchniowy. 

Rozważania na temat przewodnictwa w obszarze space-
charge dostępne są w literaturze (159, 160). Wang rozważał wpływ 
chropowatości elektrody używając modelu fraktali oraz wpływ 
doboru częstotliwości na pomiar pojemności SC przy kontakcie z 
elektrolitem podczas pomiaru impedancyjnego (161). Macdonald 
podał opis teoretyczny wpływu obszaru SC na impedancję (162). 
Tymi zagadnieniami zajmowali się także Jamnik i Maier (163–
166). Wiele prac dotyczy tworzenia się obszaru space-charge przy 
kontakcie tlenku cyny(IV) z gazami (167–169). 
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3.2. PODWÓJNA WARSTWA ELEKTRYCZNA 

Oprócz obszaru space-charge, podczas kontaktu elektrody 
półprzewodnikowej (i nie tylko) z elektrolitem wytwarza się tzw. 
podwójna warstwa elektryczna (EDL – Electrical Double Layer). 
Jest to zagadnienie doskonale znane w elektrochemii. 

Ta naładowana warstwa istnieje po stronie elektrolitu i po 
raz pierwszy została opisana przez Helmholtza w połowie XIX 
wieku (170). Teoria zakładała, że warstwa ta składa się z dwóch 
równoległych warstw o przeciwnych znakach. W uproszczeniu 
odległość między warstwami miała wynikać ze średnicy nała-
dowanych cząstek, a ładunek rozłożony równomiernie. W teorii 
Helmholtza taką warstwę należy traktować jako przykład zwy-
kłego kondensatora. 

Teoria ta nie wyjaśniała wpływu temperatury, stężenia 
elektrolitu, modyfikacji elektrolitu na pojemność i gęstość ła-
dunku. Rozszerzeniem tego modelu zajmowali się niezależnie 
dwaj naukowcy – Gouy w 1910 roku (171) i Chapman w 1913 (172). 
Powstała na podstawie ich badań teoria Gouya-Chapmana nie 
brała pod uwagę oddziaływania na siebie naładowanych jonów i 
była stosowalna tylko w rozcieńczonych elektrolitach z powodu 
pomijania wpływu rozmiaru jonów. 

W 1924 roku Stern zintegrował teorie Helmholtza i Gouya-
Chapmana (173). Podzielił on podwójną warstwę elektryczną na 
dwa obszary – warstwę Helmholtza i warstwę dyfuzyjną. Powyż-
sze teorie były dalej rozwijane przez Fumkina i Grahame’a (174–
176). Grahame podzielił warstwę Helmholtza na wewnętrzną (IHP 
– Inner Helmholtz Plane) i zewnętrzną (OHP – Outer Helmholtz 
Plane).  
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Płaszczyzna warstwy wewnętrznej Helmholtza przechodzi 
przez centra specyficznie zaadsorbowanych jonów. Przeważnie 
jony są solwatowane, czyli otoczone molekułami wody. Te czą-
steczki wody stanowią pierwszą warstwę stykającą się z po-
wierzchnią elektrody. Jony które są specyficznie zaadsorbowane 
nie są odgraniczone od elektrody przez cząsteczki wody. Płasz-
czyzna która przechodzi przez centra jonów całkowicie zsolwa-
towanych to warstwa zewnętrzna Helmholtza. Region pomiędzy 
IHP a OHP nazywa się też warstwą Sterna. 

 

Rys. 9. Schemat powstawania podwójnej warstwy elektrycznej 
(177). 
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Za warstwą Sterna znajduje się warstwa dyfuzyjna, w któ-
rej to jony mogą poruszać się na skutek temperatury. W tej war-
stwie liczba ładunków jeszcze nie jest zrównoważona. Zsumo-
wany ładunek warstw Sterna i dyfuzyjnej jest równy odwrotne-
mu ładunkowi powierzchni elektrody. Przy dalszym oddalaniu 
się od powierzchni elektrody ładunki jonów o przeciwnych zna-
kach zaczynają się równoważyć.  

 

Rys. 10. Rozkład potencjału w podwójnej warstwie elektrycznej 
(178). 

Podobnie jak w przypadku obszaru space-charge, podwój-
na warstwa elektryczna ma swoją pojemność. Rozkład potencja-
łu wewnątrz podwójnej warstwy elektrycznej został przedsta-
wiony na rysunku 10. W warstwie Sterna jest to zależność linio-
wa. Dalej od elektrody, w warstwie dyfuzyjnej istnieje jeszcze 
pewien brak kompensacji ładunku, przez co następuje tam spa-
dek potencjału, aczkolwiek maleje on wykładniczo z oddalaniem 
się od powierzchni elektrody. 
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3.3. POJEMNOŚĆ ZŁĄCZA PÓŁPRZEWODNIK/ELEKTROLIT 

W przypadku złącza półprzewodnik/elektrolit rozważać 
należy szeregowe połączenie zjawisk zachodzących w obszarze 
space-charge i w podwójnej warstwie elektrycznej. Rozkład ła-
dunków w tych obszarach prowadzi do powstania szeregowo 
połączonych pojemności. 

Ze względu na małe odległości między warstwami 
          , pojemność podwójnej warstwy elektrycznej jest re-
latywnie duża, co wynika ze znanego wzoru na pojemność kon-
densatora: 

  
   

 
 (6) 

Gdzie:   - pojemność,   - przenikalność elektryczna dielektryka, 
   -  przenikalność elektryczna próżni,   - odległość między 
okładkami kondensatora. 

Pojemności tej warstwy sięgają wartości               . Z 
podobnych powodów pojemność obszary space-charge jest niska. 
Te pojemności mieszczą się w zakresie                 (179). 

Dodatkowo na pojemności tych obszarów wpływ ma licz-
ba nośników ładunku - w warstwie Helmholtza jest ona rzędu 
         , natomiast w obszarze space-charge o kilka rzędów 
wielkości mniejsza – około          . 
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Wartość połączonych pojemności wyraża się wzorem: 

 

 
 

 

   
 

 

    
 (7) 

A więc: 

  
        

        
                    (8) 

Przybliżając, za ogólną pojemność złącza               

           odpowiada pojemność obszaru space-charge. 

Na pojemnościach powstaje spadek potencjału. Pokazano 
to schematycznie na rysunku 11. Z powodów opisanych powyżej 
największy spadek nastąpi na obszarze space-charge pod warun-
kiem, że jest on typu zubożonego. Przy bardzo wysokich lub bar-
dzo niskich zewnętrznych potencjałach może wytworzyć się 
warstwa akumulacyjna SC, lub nawet inwersyjna. W takim 
przypadku półprzewodnik zaczyna się zachowywać jak metal i 
cały spadek potencjału będzie zachodził na warstwie Helmholtza. 
Na pojemność warstwy Helmholtza wpływa też pH, ponieważ w 
większości składa się ona z jonów wodorowych i hydroksylo-
wych. Zmiana pH narusza równowagę kwasowo-zasadową. W 
elektrolicie opartym o wodę zmiana wynosi         na jednostkę 
pH (180). 
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Rys. 11. Rozkład potencjałów na warstwie SC i EDL. 

Opisane powyżej zagadnienia udowadnia w swojej pracy 
Wang. Pokazuje, że pojemności mogą być porównywalne, albo 
pojemność podwójnej warstwy elektrycznej może być niższa od 
pojemności space-charge w przypadku niskiej mobilności jonów 
w elektrolicie lub wysokiej chropowatości elektrody (161). W przy-
padku niskiej mobilności jonów na pojemność może zacząć 
wpływać warstwa dyfuzyjna elektrolitu. 

3.4. STANY POWIERZCHNIOWE 

Obecność jakiegokolwiek zaburzenia sieci krystalicznej 
półprzewodnika i nie tylko skutkuje powstaniem dyskretnych 
poziomów energetycznych które mogą znaleźć się w obrębie 
przerwy wzbronionej. Nazywa się je stanami powierzchniowymi 
(surface states) (181, 182). W fizyce ciała stałego powierzchnia jest 
traktowana właśnie jako zaburzenie ciągłości kryształu. 

Pierwszy raz istnienie stanów powierzchniowych zasuge-
rował w 1932 roku rosyjski fizyk Igor Tamm (183). Inni badacze 
szybko zaczęli rozwijać ten pogląd (184–187). Duży wkład w tą teo-
rię włożył znany amerykański fizyk William Shockley (188). 
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Obecnie rozważa się stany powierzchniowe Shockley’a i 
Tamm’a. Często przyjmuje się, że fizycznie są nierozróżnialne, a 
różnią się one tylko opisem matematycznym. Faktycznie jest 
między nimi spora różnica. Stany Shockley’a powstają na po-
wierzchni kiedy istnieje różnica potencjału wynikająca z zakrzy-
wienia pasm energetycznych na skutek zakończenia kryształu. 
Są one zlokalizowane tylko w kierunku prostopadłym do po-
wierzchni i znikają kiedy znika różnica potencjału. Stany 
Tamm’a wynikają z „wiszących” wiązań na powierzchni. Orbitale 
atomowe od strony powierzchni nie mają partnerów do nakła-
dania się. Takie stany powierzchniowe są zlokalizowane i nieza-
leżne od zagnania się pasm energetycznych. 

Stany powierzchniowe odgrywają na powierzchni kryszta-
łu tą samą role co poziomy domieszkowe w objętości kryształu. 
Mogą one spełniać rolę donorów lub akceptorów elektronów. Od-
działywanie między atomami powierzchniowymi powoduje 
rozmycie tych poziomów w pasmo powierzchniowe. 

Istnieje problem w rozróżnieniu które stany powierzch-
niowe są stanami Shockley’a, a które Tamm’a. W literaturze 
można znaleźć prace opisujące sposoby ich rozróżniania (189). 
Dodatkowo stany te mogą występować jednocześnie w nadstruk-
turach półprzewodnikowych (190, 191). 

Stany powierzchniowe wynikające z idealnej, czystej po-
wierzchni nazywa się wewnętrznymi. O wiele częściej spotyka 
się jednak przypadek stanów zewnętrznych. W skali mikrosko-
powej żadna powierzchnia nie jest idealnie gładka. Zaburzenia jej 
ciągłości wprowadzają stany powierzchniowe. Stany powierzch-
niowe mogą też pochodzić od zaadsorbowanych na tej po-
wierzchni substancji obcych. W przypadku procesów na elektro-
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dach półprzewodnikowych w roztworach, na granicy faz powsta-
ją stany powierzchniowe na skutek chemisorpcji reagentów bądź 
produktów przejściowych reakcji. Samo istnienie granicy 
                         powoduje powstawanie stanów po-
wierzchniowych. 

Ze stanami powierzchniowymi wiąże się jeszcze zjawisko 
po angielsku nazwane „Fermi level pinning” (192, 193), a po polsku 
nie mające swojego przyjętego tłumaczenia. Poziomy powierzch-
niowe mogą być typu donorowego lub akceptorowego, mogą być 
puste, całkowicie lub częściowo zapełnione w zależności od wa-
runków. Elektrony z pasma przewodnictwa półprzewodnika typu 
  mogą zapełniać nieobsadzone poziomy powierzchniowe. Powo-
duje to zagięcie pasm energetycznych przy powierzchni półprze-
wodnika. Tworzy się w nim warstwa rozproszonego ładunku 
podobna do space-charge niezależna od fazy która jest w kontak-
cie z tym półprzewodnikiem (elektrolit, metal). Poziom Fermiego 
przesuwa się i lokuje się na poziomie stanów powierzchniowych, 
przeważnie w okolicy środka przerwy wzbronionej. Jest to wła-
śnie „Fermi level pinning”, czyli tłumacząc wprost – przypięcie 
poziomu Fermiego. 

Dzięki temu, że część ładunku w półprzewodniku absorbu-
ją stany powierzchniowe, to na wytworzonym złączu półprze-
wodnika z elektrolitem nawet duża różnica energii Fermiego 
tych dwóch faz może nie spowodować wytworzenia się związa-
nego z nią odpowiednio dużego obszaru space-charge. 

Pierwszy raz to zjawisko przewidział Bardeen w 1947 roku 
(194). Badania tego zjawiska dla złącz półprzewodnik/elektrolit 
można znaleźć w literaturze (195–200). 
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Rys. 12. Model pasmowy półprzewodnika typu n z akceptorowymi 
stanami powierzchniowymi. 

W czasopiśmiennictwie dostępne są prace omawiające 
stany powierzchniowe w półprzewodnikach (201–206), w tym 
tlenku cyny (207, 208). Zrozumienie istoty stanów powierzchnio-
wych jest niezbędne do badania powierzchni półprzewodników. 
Wolfgang Pauli miał kiedyś powiedzieć: „God made the bulk; sur-
faces were invented by the devil” (209). 

3.5. WPŁYW ZEWNĘTRZNEGO POTENCJAŁU 

Poziom Fermiego elektrod można zmieniać poprzez przy-
łożenie zewnętrznego potencjału. Potencjał przy którym zakrzy-
wione uprzednio pasma energetyczne stają się proste, a więc w 
półprzewodniku nie występuje pole elektryczne nazywa się po-
tencjałem pasma płaskiego (FB – Flat Band). 

Tak jak już zostało opisane w poprzednich podrozdziałach, 
przyłożony potencjał odkłada się w półprzewodniku tworząc ob-
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szar ładunku przestrzennego. W sprzyjających warunkach two-
rzy się obszar zubożony na którym odkłada się większość poten-
cjału. W przypadkach opisanych wcześniej, przyłożony potencjał 
może się odłożyć na podwójnej warstwie elektrycznej, albo na 
poziomach powierzchniowych półprzewodnika. 

Istnieje zależność zwana zależnością Mott-Schottky’ego, 
która wiąże pojemność space-charge (   ) i spadek potencjału w 
półprzewodniku (    ) (156, 210). W obszarze zubożonym i przy 
nieobecności ładunku uwięzionego na powierzchni elektrody 
((      ),      może być wyrażone jako funkcja potencjału elek-
trody           . Wtedy zależność Mott-Schottky’ego można 
przedstawić w postaci: 

 

   
  

 

       
       

   

 
  

 

       
        

   

 
  (9) 

gdzie:   - przenikalność elektryczna półprzewodnika,    - przeni-
kalność elektryczna próżni,     - liczba domieszek,   - przyłożo-
ny potencjał,     – potencjał pasma płaskiego.  

 Wykres tej zależności pojemności w funkcji potencjału 
przyjmuje postać linii prostej. Nachylenie świadczy o ilości do-
mieszek, natomiast punkt przecięcia się osią odciętych wyznacza 
potencjał pasma płaskiego półprzewodnika. Nachylenie linii jest 
dodatnie dla półprzewodników typu   i ujemne dla półprzewod-
ników typu  . Interpretację wykresów Mott-Schottky’ego dla elek-
trochemicznych układów półprzewodnik/elektrolit można zna-
leźć w literaturze (198, 211, 212). 

Znając potencjał pasma płaskiego możliwe jest wyznacze-
nie poziomu pasm energetycznych (179). Dla półprzewodnika ty-
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pu   można wyznaczyć poziom pasma przewodnictwa wykorzy-
stując równanie: 

           
  

  
 (10) 

gdzie    – liczba domieszek,    - gęstość stanów w paśmie prze-
wodnictwa. 

Poziom pasma walencyjnego można w prosty sposób wyznaczyć 
znając wartość przerwy wzbronionej: 

          (11) 

Badając zachowanie się półprzewodnika przy różnych po-
tencjałach, można uzyskać cenne informacje na temat jego wła-
ściwości. 

3.6. ELEKTROCHEMICZNE BADANIA TLENKU CYNY 

Do przeprowadzania badań elektrochemicznych potrzebna 
jest obecność elektrolitu. Dogodnym sposobem badania tlenku 
cyny jest badanie warstw wytworzonych w sposób elektroche-
miczny na powierzchni metalicznej cyny. Powstaje układ 
                           . Przy zastosowaniu odpowiedniego 
elektrolitu jest to układ nieniszczący dla tlenku, bardzo powta-
rzalny i wygodny w pomiarze. Kontrolując potencjał elektrody 
można cyklicznie przeprowadzać procesy utleniania i redukcji 
mierząc jednocześnie jej właściwości elektryczne. Podobne proce-
sy zachodzą przy pracy np. czujników gazowych opartych o ten 
tlenek, tylko że w przypadku atmosfery gazowej nie ma możli-
wości przeprowadzania badań elektrochemicznych. 
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Dogodnym elektrolitem do powyższych badań jest bufor 
boranowy, często używany w badaniach elektrochemicznych 
     (15, 213–226). Innym stosowanym elektrolitem jest bufor 
cytrynianowy (199, 227–233), czasami też fosforanowy (230, 234–
236). Elektrolity te łączy neutralność dla tlenku cyny i możliwość 
przeprowadzenia szeregu pomiarów właściwości elektrycznych 
tego związku. 

Prowadząc prace nad półprzewodnikami można badać ich 
pojedyncze kryształy lub nanostruktury (7, 15, 18, 36, 50, 169, 198, 
214, 237–249). Pojedyncze kryształy nieraz wykazują się anizotro-
pią i mają odmienne właściwości w zależności od ich płaszczy-
zny badania (7). Wykazano, że      o strukturze rutylu, pięć do 
dziesięciu razy lepiej przewodzi prąd elektryczny w kierunku osi 
  kryształu niż w kierunku pozostałych osi. Wynika to z mniej-
szych odległości atomów tytanu na tej osi, a co za tym idzie głęb-
sze nakładanie się orbitali elektronowych typu     (250). Jednak-
że badania przewodnictwa przeprowadzone dla tlenku cyny(IV) 
wykazały raczej niską anizotropię tego związku w związku z bra-
kiem wpływu orbitali typu     (249). 

Drugą możliwością jest badanie polikryształów. Wytwa-
rzająca się warstewka tlenku na metalicznej cynie ma właśnie 
taki charakter. Dostępna jest bardzo duża liczba prac opisujących 
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). 

Należy zdawać sobie sprawę, że właściwości elektryczne 
polikryształów mogą odbiegać od właściwości dobrze zdefinio-
wanych pojedynczych kryształów. W literaturze dostępne jest 
porównanie zmiany przewodnictwa monokryształu      i poli-
kryształu tego związku na skutek adsorpcji tlenu przeprowadzo-
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ne w identycznych warunkach (262). Stwierdzono, że w przypad-
ku monokryształu przewodnictwo zmniejszyło się tylko o     , a 
w przypadku polikryształu aż o      . Różnice te związane są ze 
zmianą barier potencjałów pomiędzy ziarnami tlenku wynikają-
cą z tworzenia się warstwy space-charge (202, 207, 241). Ten fakt 
był powodem odrzucenia pomiaru przewodnictwa elektrycznego 
jako metody do badania katalizatorów półprzewodnikowych (49). 
Tworzy się specjalne, cienkowarstwowe warstwy tlenku cyny 
(49), a ostatnimi laty dobrze zdefiniowane struktury w rozmia-
rach nanometrycznych (263–265). Czujniki gazowe wykonane z 
takich struktur wykazują wysokie czułości, są też jednocześnie 
trudne do otrzymania. Właściwości te wynikają z tego, że obszar 
space-charge obejmuje całe ziarna półprzewodnika, przez co nie 
powstaje bariera potencjału. 

Polikrystaliczny tlenek cyny jest nadal szeroko stosowany 
do produkcji czujników gazowych, transparentnych powłok 
przewodzących czy katalizatorów co zostało już omówione w 
rozdziale drugim. Istnieje więc potrzeba badania właściwości 
tego związku nowoczesnymi metodami elektrochemicznymi. 
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4. TECHNIKI EKSPERYMENTALNE 

Dwie główne techniki eksperymentalne stosowane w ni-
niejszej pracy to Dynamiczna Elektrochemiczna Spektroskopia 
Impedancyjna, czyli metoda elektrochemiczna i Elipsometria, 
metoda optyczna. Metody te zostały pokrótce opisane w kolej-
nych podrozdziałach. 

4.1. DYNAMICZNA ELEKTROCHEMICZNA SPEKTROSKOPIA IMPEDANCYJNA 

Elektrochemiczna Spektroskopia Impedancyjna (EIS - 
Electrochemical Impedance Spectroscopy) od lat jest uznaną i sze-
roko stosowaną techniką badawczą w elektrochemii i nie tylko 
(266–270). Jej odmianą jest np. spektroskopia dielektryczna sto-
sowana w fizyce do badania izolatorów. W EIS mierzy się impe-
dancję badanego układu przy różnych częstotliwościach przepły-
wającego przez niego prądu zmiennego. W praktyce najczęściej 
pobudza się układ napięciowym sygnałem zmiennym o określo-
nej częstotliwości i mierzy odpowiedź prądową przy tej częstotli-
wości. Otrzymuje się wynik w postaci modułu impedancji oraz 
przesunięcia fazowego pomiędzy pobudzeniem, a odpowiedzią. 
Zestaw tych danych przy różnych częstotliwościach pozwala 
scharakteryzować badany układ. 

Są trzy warunki poprawnego stosowania tej techniki: li-
niowość, przyczynowość i stacjonarność. Pomiar musi być linio-
wy, tj. zależność prądu od przyłożonego potencjału musi być li-
niowa. W elektrochemii te zależności często mają charakter wy-
kładniczy, lecz liniowość dobrym skutkiem można uzyskać sto-
sując odpowiednio niską amplitudę przyłożonego pobudzenia. W 
przypadku badań elektrochemicznych w dobrze przewodzących 
roztworach wynosi ona od kilu do około      . Przyczynowość 
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oznacza, że odpowiedź układu musi być wymuszona przez pobu-
dzenie, należy więc mieć pewność, że dana odpowiedź prądowa 
powstała na skutek danego pobudzenia napięciowego, a nie jest 
np. sygnałem harmonicznym. Pod pojęciem stacjonarności ro-
zumie się pozostawanie układu w tym samym stanie przez cały 
okres trwania pomiaru. Należy mieć na uwadze fakt, że klasycz-
ny pomiar impedancyjny potrafi trwać nawet kilkadziesiąt mi-
nut, a w skrajnych przypadkach godziny. Czas trwania pomiaru 
zależny jest od zakresu częstotliwości pobudzeń. Kolejne pobu-
dzenia przykładane są sekwencyjnie, przeważnie w kolejności od 
częstotliwości najwyższej do częstotliwości najniższej. To właśnie 
przeprowadzenie pomiaru w tych najniższych częstotliwościach 
wymaga długiego czasu. Utrzymanie układu w jednakowym sta-
nie przez cały ten okres jest w zasadzie niewykonalne, przez co 
pod koniec pomiaru często nieświadomie można mierzyć już 
układ inny niż na starcie pomiaru. 

Jasnym staje się, że za pomocą klasycznej techniki EIS nie 
jest możliwe badanie układów które nie są stabilne. W bada-
niach elektrochemicznych często specjalnie wprowadza się układ 
w stan niestacjonarny, chociażby polaryzując go w funkcji czasu. 
Najbardziej rozpowszechnioną techniką jest tu cykliczna chro-
nowoltamperometria (CV – Cyclic Voltammetry). Niestety jest to 
technika stałoprądowa (DC) z której można uzyskać o wiele mnie 
informacji niż z technik zmiennoprądowych (AC). Rozwiązaniem 
problemu niestacjonarności w badaniach elektrochemicznych 
jest technika Dynamicznej Elektrochemicznej Spektroskopii Im-
pedancyjnej (DEIS – Dynamic Electrochemical Impedance Spectro-
scopy). Jest ona rozwinięciem techniki EIS i pozwala zmienno-
prądowo mierzyć układy z natury niestacjonarne (271, 272). Tech-
nika DEIS wielokrotnie potwierdziła swoją skuteczność (273–293). 
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4.1.1. SYGNAŁ POBUDZENIA 

Jak już zostało napisane powyżej, w klasycznej EIS pobu-
dzanie jest sekwencyjne. Oznacza to iż po kolei przykładane są 
pobudzenia najczęściej od częstotliwości najwyższej do najniż-
szej. Pomiar FRA (Frequency Response Analysis) o jakim tu mowa 
posiada zasadniczą wadę w postaci długiego czasu trwania. Czas 
ten jest sumą okresów wszystkich ponudzeń: 

   
 

  

 

   

 (12) 

gdzie:   – czas trwania pobudzenia,    – kolejne częstotliwości 
sygnału pobudzającego,   – liczba okresów pojedynczego sygnału 
pobudzającego. 

W celu przyśpieszenia można zastosować pobudzenie w 
którym sygnały o różnych częstotliwościach pobudzają układ w 
tym samym momencie czasowym: 

    

 
 
 
 
 

                 

                 
 

                       

                  
 
 
 
 

 (13) 

gdzie:     – amplituda elementarnego sinusoidalnego sygnału 
pobudzającego,    – częstotliwość i-tego elementarnego sinuso-
idalnego sygnału pobudzającego,    – kąt fazowy i-tego elemen-
tarnego sinusoidalnego sygnału pobudzającego. 
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W takim przypadku czas zaburzenia, niezbędnego do wy-
znaczenia charakterystyki impedancyjnej układu skraca się i jest 
ograniczony tylko najniższą częstotliwością. Dany jest zależno-
ścią: 

  
 

  
 (14) 

gdzie:    – najniższa częstotliwość sygnału pobudzającego. 

Sygnał taki nazywany jest multiczęstotliwościowym lub 
multisinusoidalny. Często określa się go też mianem paczki czę-
stotliwościowej. Sposób w jaki budowany jest ten sygnał graficz-
nie przedstawiono na rysunku 13. 

 

Rys. 13. Powstawanie multiczęstotliwościowego sygnału pobu-
dzenia (294). 

Przy założeniu że zasada przyczynowości jest spełniona to 
w odpowiedzi dostaje się sygnał zawierający takie same kompo-
nenty częstotliwościowe. Po dekompozycji polegającej na analizie 
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fourierowskiej otrzymuje się informacje na temat modułów im-
pedancji i przesunięć fazowych dla wszystkich częstotliwości 
użytych w pobudzeniu. Wynik uśredniony jest na cały okres 
trwania paczki. W ten sposób unika się także niejednoznaczności 
związanych ze stanem układu na początku i na końcu pomiaru. 
Okres trwania paczki uznaje się za stan stacjonarny. Dokładniej 
należy stwierdzić że jest to tzw. stan pseudostacjonarny. 

Trzeba zwrócić uwagę na fakt, że sygnał pobudzenia zło-
żony z wielu elementarnych sygnałów sinusoidalnych będzie 
miał wysoką wypadkową amplitudę. Mógłby on więc zaburzyć 
liniową odpowiedź sygnału na pobudzenie. W tym celu należy 
ten sygnał zoptymalizować.  

W tym celu stosuje się różnicowanie amplitud elementar-
nych sygnałów sinusoidalnych jak i przesuwa je odpowiednio w 
fazie. Różnicowanie amplitud polega na stopniowym obniżaniu 
wartości amplitud sygnałów napięciowych wraz ze wzrostem ich 
częstotliwości. Możliwe jest to dzięki temu, że zdecydowana 
większość układów elektrochemicznych wykazuje spadek impe-
dancji wraz ze wzrostem częstotliwości. Przekłada się to na mie-
rzoną dość dużą wartość prądu mimo niskiej wartości pobudze-
nia napięciowego. Przyczyną tego jest najczęściej obecność ele-
mentów mających charakter pojemnościowy np. podwójnej war-
stwy elektrycznej. Dodatkowo liczba okresów pobudzeń wysoko-
częstotliwościowych w paczce jest relatywnie dużo większa w 
porównaniu do pobudzeń niskoczęstotliwościowych. Dzięki temu 
zyskuje się uśrednienie nawet z kilku tysięcy okresów co popra-
wia dokładność pomiaru. Sinusoidalne sygnały elementarne z 
dobranymi amplitudami przesuwa się w fazie między sobą, aby 
otrzymać jak najniższą amplitudę wypadkową sygnału    . Sto-
sując niskie wartości pobudzenia i używając cyfrowych generato-
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rów sygnałowych trzeba też dysponować dość wysokiej klasy 
sprzętem posiadającym przetworniki cyfrowo-analogowe o dużej 
rozdzielczości.  

Duże znaczenie ma dobór odpowiednich częstotliwości 
elementarnych w multisinusoidalnym sygnale pobudzenia. Zna-
czenie ma zarówno zakres jak i liczba elementarnych pobudzeń. 
Najwyższą częstotliwość dobiera się w ten sposób aby można 
było uchwycić szybkie zmiany układu elektrochemicznego. 
Ograniczeniem częstotliwości są tutaj możliwości sprzętu, a do-
kładniej wzmacniaczy operacyjnych zastosowanych w używa-
nym potencjostacie. Należy też unikać stosowania zbyt dużej ilo-
ści pobudzeń elementarnych, ponieważ ich liczba wpływa na 
wypadkową amplitudę sygnału    . Najniższa częstotliwość ma 
wpływ na długość pojedynczej paczki sygnałów. Jej długość po-
winna się przynajmniej równać długości okresu tej częstotliwo-
ści. Wskazane jest aby długość paczki była pewną wielokrotno-
ścią okresu najniższej częstotliwości elementarnej ze względu na 
potrzebę uśrednienia wyników z kilku okresów, co znacząco po-
prawia wynik pomiaru. 

Bardzo istotny jest rozkład częstotliwości elementarnych. 
Dobiera się je tak, że są one liczbami pierwszymi. Zabieg ten ma 
na celu wykluczenie możliwości analizy odpowiedzi harmonicz-
nych, które zawsze pojawiają się w sygnałach.  

Pobudzający sygnał przemienny może zostać zsumowany 
z sygnałem stałym. 

           (15) 
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Przy klasycznym pomiarze EIS pobudzenie stałe utrzymuje się 
raczej na stałym, niezmiennym poziomie. Stosując DEIS można 
sobie pozwolić na zmiany tej wartości, pamiętając o tym, że w 
obrębie okna czasowego analizy przyjmuje się ją za stałą. Jest to 
sygnał pseudostacjonarny. Sygnał stały w obrębie całego pomiaru 
może przyjmować np. charakter trójkątny. Pozwala to zrealizo-
wać pomiar CV wraz z jednoczesnym pomiarem EIS. Sygnał stały 
nie może się jednak zmieniać zbyt szybko w stosunku do długo-
ści okna analizy. 

 

Rys. 14. Suma sygnału zmiennego i stałego - przebieg prostokątny 
(294). 

4.1.2. SYGNAŁ ODPOWIEDZI 

Aby uzyskać zespolone widmo impedancyjne należy zde-
komponować sygnał odpowiedzi poprzez poddanie go analizie 
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cyfrowej tj. przekształceniu go z widma w domenie czasu do 
widma w domenie częstotliwości aby uzyskać informacje o am-
plitudach i przesunięciach fazowych przy odpowiednich często-
tliwościach. W tym celu stosuje się doskonale znane i popularne 
transformacje Laplace’a lub Fouriera. Sygnał poddany takiej 
transformacji nie zawiera jednak informacji o czasie, jej wynik 
uśrednia się na całą długość sygnału. 

Obejściem tego problemu jest łączona analiza czasowo-
częstotliwościowa. Praktyka pokazuje że najlepiej sprawdza się tu 
KrótkoCzasowa Transformacja Fouriera (STFT – Short Time Fo-
urier Transform). STFT jest modyfikacją klasycznego przekształ-
cenia Fouriera (295). Wyznaczana jest funkcja okna, która prze-
mnażana jest przez sygnał, a na wyniku przeprowadza się trans-
formację Fouriera. W przypadku zastosowania okna w postaci 
funkcji Gaussa w jego środku sygnał ma wartość maksymalną, a 
poza nim zerową. W ten sposób przesuwając okno w kolejnych 
iteracjach STFT uzyskuje się kolejne widma tylko z zakresu okna. 
Sygnał w oknie traktowany jest jako pseudostacjonarny. 

                                

  

  

 (16) 

gdzie:          – transformata STFT sygnału     ,   – czas loka-
lizacji okna,       – okno analizujące. 
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Rys. 15. Schemat powstawania charakterystyki STFT (294). 

Selektywność czasowa oraz częstotliwościowa uzyskiwa-
nych wyników są ze sobą w ścisłej zależności. Wzrost rozdziel-
czości częstotliwościowej pociąga za sobą spadek rozdzielczości 
czasowej i odwrotnie. Najlepszą korelację pomiędzy tymi wielko-
ściami uzyskuje się w przypadku zastosowania okna w postaci 
funkcji Gaussa. W takim przypadku związek rozdzielczości czę-
stotliwościowej i czasowej i można przedstawić za pomocą wyra-
żenia: 

      
 

  
 (17) 

Z tej zależności można określić wartość najniższej często-
tliwości w multisinusoidalnym sygnale pobudzenia     . Zakła-
dając że może ona być obarczona błędem względnym równym: 
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 (18) 

to minimalna częstotliwość składowej sygnału pobudzenia wy-
nosi: 

     
 

     
 (19) 

Z powyższego wyrażenia wynika wniosek, że uzyskanie 
charakterystyki impedancyjnej z krótszych przedziałów czaso-
wych    odbywać się będzie kosztem     . W przypadku układów 
o dużej dynamice zmian, gdzie zależy nam na krótkich przedzia-
łach czasowych należy ograniczyć najniższe pasmo częstotliwo-
ściowe. Dodatkowo długość okna musi zostać skorelowana z czę-
stotliwościami sygnałów w paczce, aby uniknąć zjawiska tzw. 
wycieku widmowego. W praktyce DEIS najczęściej używa się 
okna prostokątnego, w które jest całkowicie „nieodporne” na wy-
ciek widmowy. 

Oczywiście obecnie używa się głównie techniki cyfrowej, 
co za tym idzie wszelkie transformacje sygnałów wykonywane 
są przez układy elektroniczne wykorzystując dyskretne odpo-
wiedniki tych transformacji (STDFT – Short Time Discrete Fourier 
Transform, DFT – Discrete Fourier Transform). 

Jak zostało wspomniane, dobór najniższej częstotliwości 
zależy od charakterystyki badanego układu i oczekiwanej roz-
dzielczości czasowej. Wybór składowej o częstotliwości najwyż-
szej wymaga zastosowania odpowiednio szybkiego próbkowania 
sygnału analogowego. Zgodnie z twierdzeniem Nyquista-
Shannona częstotliwość próbkowania sygnału analogowego mu-
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si być przynajmniej dwukrotnie większa od częstotliwości naj-
wyższej składowej sygnału, aby móc cyfrowo odtworzyć próbko-
wany sygnał (296). Przy obecnej technice szybkie próbkowanie 
nie jest bardzo dużym wyzwaniem sprzętowym. Nie należy jed-
nak umieszczać w multisinusoidalnej paczce sygnałów pobudza-
jących zbyt wielu składowych, ponieważ podwyższa to wypad-
kową amplitudę sygnału takiej paczki. 

4.2. ELIPSOMETRIA 

Kiedy wiązka światła odbija się lub przechodzi przez po-
wierzchnię materiału, następuje zmiana polaryzacji jej fali. Mie-
rząc tę zmianę możliwe jest wyznaczenie parametrów fizyko-
chemicznych powierzchni. Technika pomiarowa wykorzystująca 
to zjawisko nazywa się elipsometrią (297, 298). 

Elipsometria ta ma szerokie zastosowanie. Wykorzystuje 
się ją do badania półprzewodników i urządzeń elektronicznych 
(299–302), bada się cienkie warstwy (303–305), procesy adsorpcji i 
desorpcji zachodzące na powierzchni (306–308), czy w badaniach 
biologicznych (309, 310). Elipsometrię oprócz w laboratorium 
można stosować w przemyśle na liniach produkcyjnych. Jest to 
technika optyczna, dlatego też jest bezkontaktowa i niedestruk-
cyjna. 
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Rys. 16. Zmiana polaryzacji światła podczas odbicia światła od 
powierzchni (311). 

Światło jest falą elektromagnetyczną którą można rozdzie-
lić na składowe ortogonalne - elektryczną (    i magnetyczną 
(  ). Pomiędzy tymi składowymi może występować przesunięcie 
fazowe. Rzutując składowe na płaszczyznę zespoloną wektor fali 
elektromagnetycznej będzie na niej wyznaczał pewne kształty. W 
przypadkach granicznych tj. gdy składowe są przesunięte wzglę-
dem siebie o 0 lub 90 stopni będą to odpowiednio linia i okrąg. W 
przypadku przesunięcia w przedziale tych katów wektor fali za-
kreśli kształt elipsy. Od takiego rodzaju polaryzacji wywodzi się 
nazwa tej techniki pomiarowej. Zostało to przedstawione na ry-
sunku 17. 

U podstaw elipsometrii leży prawo Snelliusa (312). Wyzna-
cza ono zależność opisująca kierunek propagacji fali świetlnej po 
odbiciu od granicy dwóch faz, co pokazano na rysunku 18a. Kąt 
transmisji przez granicę tych dwóch faz zależy od współczynnika 
załamania światła ośrodków, czyli od właściwości fizycznych 
faz. Kąt odbicia równy jest natomiast kątowi padania. 
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Prawo to opisuje również sposób rozchodzenia się fali 
świetlnej w układach wielowarstwowych (rysunek 18b). 

 

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

 

Rys. 18. Droga propagacji wiązki lasera przez granicę dwóch faz 
(a) oraz w układzie warstwowym (b) (311). 

gdzie:       - zespolone współczynniki załamania światła 
ośrodków,        – kąty: padania, odbicia i transmisji,     - skła-
dowe współczynników Fresnela po odbiciu lub transmisji przez 
kolejne fazy. 
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Współczynnik załamania światła jest liczbą zespoloną: 

        (20) 

w jego skład wchodzą: współczynnik załamania ( ) oraz 
współczynnik ekstynkcji ( ). Ten ostatnio związany jest z adsorp-
cją światła przez ośrodek. Współczynnik załamania światła po-
wiązany jest natomiast ze stałą dielektryczną: 

      (21) 

gdzie:   - stała dielektryczna ośrodka. 

Elipsometria więc jest techniką refraktometryczną, opie-
rającą się na pomiarze zmiany stanu polaryzacji po odbiciu od 
granicy dwóch faz. Wiązka światła używana do badania musi 
mieć określoną i znaną polaryzację. Zazwyczaj wykorzystuje się 
polaryzację liniową. Na skutek odbicia od badanego materiału 
polaryzacja fali świetlnej ulega zmianie, przyjmując charakter 
eliptyczny. 

W 1900 roku Paul Drude wyznaczył zależność pomiędzy 
zmianą stanu polaryzacji światła a właściwościami materiału, 
(313, 314). Wyznaczył także grubość cienkiej warstwy na po-
wierzchni, wykorzystując  współczynniki wyznaczone w 1823 ro-
ku przez Augustin-Jean Fresnela (315). Poniższe równania opisują 
współczynniki Fresnela związane z odbiciem wiązki światła na 
granicy dwóch faz: 
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          (26) 

gdzie:    i    - współczynniki refrakcji składowych równoległej i 
prostopadłej do płaszczyzny odbicia,    i r - składowe współ-
czynników Fresnela dla poszczególnych faz,   - długość fali,   - 
grubość warstwy. 

Najważniejszym wykorzystywanym do analizy danych w 
tej technice pomiarowej jest równanie elipsometryczne. Łączy 
ono ze sobą zależność pomiędzy zmianą parametrów fali elek-
tromagnetycznej po odbiciu, a własnościami materiału badane-
go: 

  

  
                    (27) 

     
    

    
 (28) 
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        (29) 

gdzie:   ,   -  tzw. kąty elipsometryczne opisujące różnice po-
między falą elektromagnetyczną przed i po odbiciu od granicy 
ośrodków,   - przesunięcie fazowe pomiędzy składowymi fali 
elektromagnetycznej,      - bezwzględna zmiana stosunku am-
plitud składowych fali po odbiciu jej od badanego układu. 

Wielkości kątów elipsometrycznych zależą od kąta padania 
wiązki światła. Pomiary powinno się przeprowadzać dla kąta 
padania o wartości możliwie blisko wartości tzw. kąta Brew-
ster’a,                 , w celu uzyskania jak największej do-
kładności pomiarowej (316). 

Elipsometria umożliwia określenie między innymi współ-
czynników załamania światła oraz grubości układów warstwo-
wych. Istnieje limit grubości cienkich warstw możliwy do wy-
znaczenia tą techniką. Limit ten wyznaczony jest przez absorpcję 
warstw. Można ją wyznaczyć stosując poniższą zależność: 

     
 

   
 (30) 

Określenie powyższych parametrów dla każdego z ele-
mentów układu badanego umożliwia ponadto dostarczenie in-
formacji o składzie chemicznym, morfologii, chropowatości czy 
też anizotropii badanej powierzchni.  

Wyznaczenie współczynnika załamania światła układów 
stanowiących mieszaninę dwóch lub więcej substancji przeważ-
nie przeprowadzane jest w oparciu o funkcję aproksymującą EMA 
(Effective Medium Approximation). Najczęściej stosowaną funkcją 
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EMA jest aproksymacja Bruggemana (317). Dzięki zastosowaniu 
funkcji EMA możliwe staje się wprowadzenie do modelu chropo-
watości, przy założeniu że jedną z mieszanych faz jest otoczenie. 

   
      

       
    

      

       
   (31) 

gdzie:    i    - zespolone stałe dielektryczne poszczególnych 
składników mieszaniny. 

Elipsometria, podobnie jak EIS nie jest techniką bezpo-
średnią. Oznacza to, że określenie wspomnianych własności ba-
danego materiału możliwe jest jedynie poprzez wyznaczenie i 
aplikację tzw. modelu elipsometrycznego. Model ten uwzględnia 
współczynniki załamania światła środowisk które składają się 
na układ. Dzięki równaniom Fresnela oblicza się modelowe war-
tości delty i psi. Skalkulowane w ten sposób modelowe wartości 
kątów elipsometrycznych przyrównuje się do wartości wyzna-
czonych eksperymentalnie. 

Model weryfikuje się aż do osiągnięcia wysokiej korelacji 
wyników modelowych z eksperymentalnymi. Powyższy sposób 
nie uwzględnia chropowatości podłoża oraz obecności po-
wierzchniowych zanieczyszczeń. Wpływ ten można jednak 
wprowadzić do modelu elipso metrycznego korzystając z funkcji 
EMA. 
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5. WYNIKI BADAŃ 

Głównym celem niniejszej pracy było określenie wpływu 
zmian potencjału elektrodowego na transport nośników prądu i 
pojemność space-charge w warstwie tlenkowej o charakterze 
półprzewodnikowym powstałej na czystej metalicznej cynie. Jest 
to istotne, ponieważ użyteczność tego związku wynika z jego 
właściwości półprzewodnikowych.  

W ramach pracy zbudowano stanowisko i zestaw pomia-
rowy do badań metodą Dynamicznej Elektrochemicznej Spektro-
skopii Impedancyjnej w połączeniu z metodą Elipsometrii Mono-
chromatycznej. Opracowano także metodologię przygotowania 
próbki cyny do badań. Powyższe badania zostały wspomożone 
poprzez zastosowanie techniki analizy powierzchni - spektrosko-
pii fotoelektronów w zakresie promieniowania X (XPS – X-Ray 
Photolectron Spectroscopy). Dla tych technik wykonano próbki i 
odpowiednie naczynia laboratoryjne, dzięki którym możliwe były 
wcześniejsze pomiary elektrochemiczne. Praca była realizowana 
etapowo. 

W celu dokonania pomiarów tlenku cyny wytworzonego 
na metalicznej cynie w elektrolicie pierwszą w kolejności rzeczą 
było ustalenie zakresu potencjałów przy których warstwa tlenku 
występuje. W tym celu wykorzystano rejestr stałoprądowy wy-
ekstrahowany i z pomiarów impedancyjnych. W następnej ko-
lejności takie same pomiary przeprowadzono w połączeniu z 
pomiarem elipsometrycznym. 

 

 



 76 POMIARY STAŁOPRĄDOWE 

5.1. POMIARY STAŁOPRĄDOWE 

Elektroda badana została wykonana z pręta polikrysta-
licznej cyny (Johnson Matthey,         czystości) o średnicy 
    . Pręt ten został umocowany w rurce PCV i zatopiony w ży-
wicy epoksydowej, dzięki czemu został wyeksponowany obszar o 
powierzchni         . Przed każdym eksperymentem powierzch-
nia elektrody była szlifowana przy pomocy papieru ściernego o 
rosnącej gradacji, aż do wartości 2500, a następnie polerowana 
mechanicznie. Tak przygotowana elektroda była wielokrotnie 
płukana wodą demineralizowaną, potem czyszczona acetonem 
w myjce ultradźwiękowej. 

Roztworem stosowanym do badań był bufor boranowy o 
składzie                i            . Jego pH wynosiło 7.4. Po-
dobne roztwory stosowano przy badaniach właściwości cyny (15, 
213–226). Pomiary odbywały się w stałej temperaturze równej 
    . 

Pomiary elektrochemiczne przeprowadzone były w kla-
sycznym układzie trójelektrodowym. Elektrodą odniesienia była 
elektroda tlenkowo-srebrowa. Wszystkie potencjały w tym arty-
kule odnoszą się do potencjału elektrody odniesienia. Jako elek-
trodę pomocniczą użyto siatkę platynową. 

Zestaw sprzętowy składał się z potencjostatu KGLStat 4.14, 
do którego podawany był sygnał pobudzenia będący sumą stało-
prądowego sygnału trójkątnego generowanego przez generator 
sygnałowy EG-20 i sygnału multisinusoidalnego generowanego 
przez kartę pomiarową produkcji National Instruments. Ta sama 
karta służyła do akwizycji rejestrów prądowych i napięciowych. 
Autorskie oprogramowanie posłużyło do akwizycji, analizy cza-
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sowo-częstotliwościowej i wyekstrahowania dynamicznych 
widm impedancyjnych z otrzymanych rejestrów. 

Multisinusoidalna napięciowa paczka pobudzająca złożo-
na była z dwudziestu pojedynczych sinusoid. Najwyższą zasto-
sowaną częstotliwością równa była         , a najniższa     . 

Próbkę polaryzowano cyklicznie w zakresie potencjałów 
       do      . Do analizy został wybrany dziesiąty cykl, po-
przednie traktowane były jako cykle formujące. Już po drugim 
cyklu nie było między cyklami znaczących różnic. Układ był bar-
dzo dobrze odtwarzalny. 

 

Rys. 19. Schemat układu do pomiaru impedancji metodą DEIS. 
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Elektrochemiczne utlenianie cyny w różnych elektrolitach 
było już przedmiotem badań (199, 231, 232, 318–324). Pasywacja 
cyny w lekko zasadowym środowisku, takim jak bufor boranowy 
jest procesem wieloetapowym. Interpretacja przebiegu tego pro-
cesu nie jest spójna pomiędzy różnymi badaczami. 

Punktem wyjściowym do rozważań może być diagram 
Pourbaix (325), dla cyny przedstawiony na rysunku 20. Wynika z 
niego, że cyna w lekko alkalicznych roztworach, nawet przy wy-
sokich potencjałach powinna występować w postaci tlenku. 
Wczesne badania pokazywały, że w takich warunkach metal ule-
ga roztworzeniu, po czym wytrąca się     lub         (326, 327).  
Na podstawie badań w stężonych alkaliach wysunięto wniosek, 
że formowanie się tlenku przebiega w dwóch równoległych pro-
cesach (327). Pierwszym jest tworzenie się     lub        , na-
stępnie powstała warstwa utlenia się do        . Możliwe jest 
też bezpośrednie utlenianie od metalu do       , a przy wyższych 
potencjałach dehydratacja wodorotlenku do tlenku.      miałby 
być ciągłą warstwą, pomiędzy metalem, a nieciągłą warstwą     
lub        . Badania XPS wykluczyły jednak istnienie cyny na 
drugim stopniu utlenienia w tej warstwie (328). 
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Rys. 20. Wykres Pourbaix dla układu cyna-woda w temperaturze 
25°C. 

Na podstawie nowocześniejszych ustalono, że warstwa 
tlenkowa początkowo składa się z     lub        , które przy 
zwiększaniu potencjału utleniania przechodzi w      lub 
        (226). Przy anodowej polaryzacji najbardziej stabilną 
formą jest          (329). Można się spodziewać  dehydratacji 
powyższego uwodnionego tlenku, ponieważ jest to silnie nieod-
wracalna reakcja. Istnieją też badania udowadniające, że war-
stewka na metalicznej cynie składa się z amorficznej, słabo przy-
legającej warstwy          , na której nabudowuje się nano-
krystliczna warstwa          (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 wyjaśnienia utle-
niania się cyny w lekko alkalicznych środowiskach (214, 215). Zin-
terpretowano wszystkie piki prądowe pojawiające się podczas 
kontrolowanej zmiany potencjału elektrody cynowej  oraz 
uwzględniono ich zmiany i przesunięcia podczas skanów przy 
różnych potencjałach zawracania.  

Chronowoltamperogram otrzymany w podobnych wa-
runkach w niniejszej pracy przedstawiony na rysunku 21. całko-
wicie zgadza się z literaturowym, mimo iż są one otrzymane in-
nymi metodami. Wszystkie wyniki literaturowe otrzymano za 
pomocą klasycznych pomiarów stałoprądowych, natomiast te w 
niniejszej pracy są składową stałą serii widm impedancyjnych 
otrzymanych w funkcji potencjału metodą DEIS. Chronowoltam-
perogram otrzymano filtrując wszystkie częstotliwości pomiaro-
we    . 

Na chronowoltamperogramie można wyróżnić siedem 
charakterystycznych pików prądowych, których opis znajduje się 
w dalszej części pracy. Na bazie ostatnich badań można rozróżnić 
trzy warstwy na polikrystalicznej cynie, zależne od potencjału 
elektrodowego (214).  
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Rys. 21. Cykliczny chronowoltamperogram powstały ze składowej 
DC w pomiarze DEIS. 

Pierwsza warstwa zaczyna się wraz z wystąpieniem piku 
numer   , i tej formie istnieje aż do momentu wykształcenia piku 
numer    . Zakłada się, że w tym zakresie potencjałów nie istnie-
je jeszcze cyna na czwartym stopniu utlenienia (213). Dwa pierw-
sze piki anodowe związane są z powstawaniem       . Pik   wią-
zany jest z utlenianiem metalicznej cyny, natomiast pik    z 
przyłączaniem jonów hydroksylowych zgodnie z mechanizmem 
roztwarzania-wytrącania, ponieważ iloczyn rozpuszczalności 
wodorotlenku cyny(  ) wynosi              . Ustalono, że pre-
ferowaną formą występowania związków cyny(  ) są hydroksy-
tlenki o wzorze sumarycznym         (332). 

Jeśli polaryzację zawróci się przed osiągnięciem tego po-
tencjału, to cały układ jest bardzo dobrze powtarzalny. Pik     
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wiązany jest z redukcją cyny(  ) do cyny metalicznej. Pik      
wiązany jest z redukcją elektrolitu i wydzielaniem gazowego wo-
doru.  Piku numer    nie obserwuje się przy nie przekraczaniu 
potencjału polaryzacji w omawianym zakresie. 

Druga warstwa istnieje od obszaru plateau za pikiem    , 
do momentu wykształcania się piku numer   , czyli w zakresie 
potencjałów od ok.       do ok.      . Badanie za pomocą spektro-
skopii Ramana wykluczają istnienie w tym zakresie     (215).  
Na podstawie tych pomiarów zakłada się istnienie tlenku cy-
ny(IV), w którym znajdują się dodatkowe poziomy energetyczne 
w obszarze przerwy wzbronionej, ulokowane jednak w objętości 
tlenku, a nie na powierzchni. Prawdopodobnie związane ze ste-
chiometrycznymi defektami sieci krystalicznej. Nie wyklucza się 
jednak także istnienia stanów powierzchniowych powodujących 
zjawisko przypinania poziomu Fermiego (Fermi level pinning - 
rozdział 3.4). 

Jednym z dowodów istnienia w tym zakresie      jest to, 
że im głębiej polaryzuje się elektrodę w zakresie pików    , a   , 
tym bardziej w stronę negatywnych potencjałów przesuwa się 
pik     wiązany z redukcją     . Wolne elektrony istniejące w 
paśmie przewodnictwa muszą pokonać większą barierę energe-
tyczną. Wraz ze wzrostem potencjału anodowego tlenek rozrasta 
się, i musi mieć grubość przynajmniej kilku nanometrów, aby 
zminimalizować zjawisko tunelowania elektronów. Na zjawisko 
przesuwania się piku     w stronę negatywnych potencjałów 
może dodatkowo wpływać efekt odsuwania się poziomu Fermie-
go od dna pasma przewodnictwa na skutek stopniowego utle-
niania się cyny(II) do cyny(IV). Podczas tego procesu zmniejsza 
się niestechiometria tlenku, ubywa wakansji tlenowych, które to 
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wprowadzają do tlenku płytkie poziomy donorowe. Tworzy się 
uwodniony      (     ), gdzie    . 

W tym zakresie polaryzacji zaczyna się także ujawniać pik 
numer    wiązany z redukcją cyny(IV) do cyny(II). Jest on dość 
szeroki, dlatego przekrywa go pik numer    . 

Innym dowodem istnienia w tym zakresie      jest 
zmniejszenie się prądu związanego z wydzielaniem wodoru (pik 
    ) zależne od głębokości anodowej polaryzacji. Nie całkowicie 
zredukowany tlenek inhibituje wydzielanie się tego gazu (214). 
Zmiany w tlenku są procesami powolnymi, dlatego też związane 
są także z szybkością zmian potencjałów. Przy jej niskiej wartości 
są nieznaczne. 

Trzeci rodzaj warstwy ma istnieć od piku    w górę, czyli 
powyżej potencjału      . Tu sugeruje się już istnienie dobrze zde-
finiowanego uwodnionego tlenku cyny(IV). Za tym faktem prze-
mawia coraz wyraźniejsze ukazywanie się piku    wiązanego z 
redukcją cyny(IV) do cyny(II). Dodatkowo zakłada się, że nie cały 
powstały w tym zakresie tlenek cyny(IV) ulega redukcji i przy 
kolejnych cyklach polaryzacyjnych do tego zakresu potencjałów 
grubość tlenku narasta. Z istnieniem nie zredukowanego      
wiąże się też prąd wydzielania wodoru kilkukrotnie niższy niż 
ten na metalicznej cynie. Badania przeprowadzone za pomocą 
spektroskopii Ramana i PMRS potwierdzają istnienie dobrze zde-
finiowanego      jak i sugerują zmiany fazowe w samym tlen-
ku. Zakres potencjału kończy się w momencie rozpoczęcia utle-
niania elektrolitu do gazowego tlenu (pik  ). Przy kolejnych pola-
ryzacjach wartość prądu związanego z wydzielaniem tlenu male-
je, co także świadczy o dobudowywaniu się warstwy tlenkowej. 
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Graficzna charakterystyka potencjałowa polikrystalicznej 
cyny w boranowym roztworze buforowym będąca podsumowa-
niem kompleksowych badań dostępnych w literaturze została 
przedstawiona na rysunku 22. 

 

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

Opierając się na powyższych rozważaniach literaturo-
wych, można wstępnie wytypować zakres potencjałów w jakim 
istnieje tlenek cyny(IV) mający właściwości półprzewodnikowe. 
Przy pełnym cyklu polaryzacyjnym są to obszary za pikiem nu-
mer     (     ), przez pik numer    (     ), aż do końca zakresu, 
czyli piku nr   (     ), przy którym zaczyna wydzielać się tlen. 
Przy polaryzacji odwrotnej istnienie cyny(IV) zakańcza (nie cał-
kowicie, przy zastosowanej prędkości polaryzacji wynoszącej 
      ) pojawienie się piku numer    (      ) związanego z re-
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dukcją jej do       . Za pikami numer   i    (      ) zaczyna się 
tworzyć tlenek cyny na drugim stopniu utlenienia. Według da-
nych literaturowych może on występować w postaci stabilnej 
formy        . 

Podsumowując: 

                       (cyna    ) 

                                  (cyna    ; 
tlenek z wakansjami) 

                  (cyna    ) 

 
5.2. POMIARY IMPEDANCYJNE 

Główną częścią pracy były pomiary impedancyjne z zasto-
sowaniem techniki Dynamicznej Elektrochemicznej Spektrosko-
pii Impedancyjnej. W ten sposób cyna nie była jeszcze badana. 
Metoda ta idealnie nadaje się do pomiarów charakterystyki elek-
trycznej w funkcji zmiennego potencjału. 

W poprzednim rozdziale została omówiona charaktery-
styka stałoprądowa. Można ją otrzymać podczas klasycznego 
elektrochemicznego pomiaru stałoprądowego, jak również z po-
miaru DEIS, tak jak w tej pracy. Sygnał stałoprądowy to sygnał o 
częstotliwości       . 

Badania stałoprądowe pozwoliły wytypować zakresy po-
tencjałów elektrodowych w których spodziewane jest powstawa-
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nie i przekształcenie się tlenku cyny na powierzchni metalu. 
Podsumowanie znalazło się w poprzedniej tabeli. 

W obecnym rozdziale zinterpretowano wyniki impedan-
cyjne. Rozważono możliwe elektryczne modele  zastępcze oraz 
wyliczono wartości elementów obwodów. Przedstawiono je w 
funkcji potencjału elektrodowego. Porównano także pomiary wy-
konane w podwyższonych temperaturach. 

Na rysunku 21 przedstawiono cykliczny chronowoltampe-
rogram powstały podczas eksperymentu z użyciem techniki DEIS 
w temperaturze     . Odpowiadające mu zmiany widm impe-
dancyjnych odpowiednio w kierunku anodowym i katodowym 
zostały pokazane na rysunkach 23 i 24. 

 

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 przedstawiają zmianę widm w peł-
nym zakresie potencjałów elektrodowych. Najniższe wartości 
impedancji występują w miejscach pików prądowych DC, a więc 
w miejscach gdzie zachodzi przemiana fizyko-chemiczna. Układ 
ma niską impedancję także w zakresie wydzielania wodoru, oraz 
w zakresie wydzielania tlenu. W tym drugim przypadku impe-
dancja nie jest tak niska jak w pierwszym, ale zaczyna być ob-
serwowalny trend spadkowy. Impedancja wyraźnie rośnie w za-
kresach potencjałów spodziewanego występowania tlenku cyny. 

Dalsze rozważania będą dotyczyły trzech zakresów poten-
cjałowych określonych w rozdziale 5.1. Pierwszy zakres to obszar 
za    pikiem prądowym DC w którym spodziewane jest występo-
wanie cyny(II) w postaci hydroksytlenków. W drugim obszarze 
spodziewana jest obecność cyny(IV) w postaci tlenku jednak z 
dużą ilością wakansji tlenowych. Dalsze utlenianie ma prowa-
dzić do zmniejszenia się ilości wakansji tlenowych. W trzecim 
obszarze spodziewane jest istnienie dobrze uformowanego tlenku 
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cyny(IV) prawdopodobnie w postaci zhydratowanej. Przy wyż-
szych potencjałach następuje wzrost prądu DC związany z reakcją 
utleniania wody do gazowego tlenu. 

Analizę wpływu potencjału elektrodowego przeprowadzo-
no podczas polaryzacji katodowej, a więc po zawróceniu polary-
zacji przy granicznym potencjale anodowym (    ). Stosując ta-
kie podejście można badać tlenek już wykształcony, który jest 
trwały aż do momentu jego redukcji przy niskim potencjale. 
Zmiana potencjału ma wtedy wpływ na nośniki ładunku w już 
stabilnym tlenku. Zmiany w kierunku anodowym  są dodatkowo 
związane z samym powstawaniem warstwy tlenkowej. Stosujące 
klasyczny EIS i stabilizując potencjał co        w analogiczny 
sposób badania obszaru space-charge prowadziła Metikoš-
Huković (199). 

5.2.1. ELEKTRYCZNY OBWÓD ZASTĘPCZY 

Długość okna STFT przy analizie wyników była równa jed-
nej sekundzie. Podczas jednego cyklu pomiarowego w stosowa-
nym zakresie potencjałów uzyskano około 5600 oddzielnych 
widm impedancyjnych (         ). Każde z nich zostało prze-
analizowano odpowiednio dobranym obwodem zastępczym. 

Widma impedancyjne miały zarysowane dwie stałe cza-
sowe i były analogiczne z tymi spotykanymi  w literaturze. Po-
dobnie, sugerując się literaturą, do analizy wytypowano cztery 
modele zastępcze zaprezentowane na rysunku 25a-d. 

Pierwszy model (25a) wykorzystany został w pracy Moiny 
(19) w której badane były właściwości półprzewodnikowe warstw 
powstałych na czystej cynie i stopach cyny z indem. Drugi model 
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25b) jest często stosowany w badaniach impedancyjnych pół-
przewodników (197, 198, 205, 333, 334). Czwarty model (25d) po-
chodzi z pracy Metikoš-Huković (199). Jednak w praktyce zasto-
sowała ona model pokazany na rysunku (25e). Jest to model ana-
logiczny, w którym czyste pojemności zostały zastąpione elemen-
tami stałofazowymi (CPE – Constant Phase Element) na rysunku 
25e oznaczonymi jako  . W źródłach literaturowych nie odnale-
ziono zastosowania modelu z rysunku 25c.  

 

Rys. 25. Elektryczne obwody zastępcze. 

Powyższe cztery modele (25a-d) są wszystkimi możliwymi z 
użyciem czystych pojemności i rezystancji, które opisują układ w 
którym zarysowują się dwie stałe czasowe. Należy rozważyć któ-
ry z modeli najlepiej nadaje się do opisania układu      

                      . W opisach modeli zastosowano uniwer-
salny schemat kodowania obwodów zastępczych wprowadzony 
przez Boukampa (335). 

Moina przeprowadził klasyczne badania EIS cyny w      
roztworze wodorotlenku sodu (19). Pomiar przeprowadzony został 
w zakresie częstotliwościowym kończącym się na      . Otrzy-
mał cztery stałe czasowe i wyprowadził wyrażenie matematycz-
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ne opisujące elektryczny obwód zastępczy. W celu wyeliminowa-
nia wpływu zmian w warstwach na wynik doświadczenia prze-
prowadził też badania w węższym zakresie częstotliwościowym 
kończącym się na     , czyli porównywalnym do zakresu uży-
tym w tej pracy. W tym przypadku otrzymał dwie stałe czasowe, 
co jest zgadza się z tym w niniejszej pracy. Dwie niskoczęstotli-
wościowe stałe czasowe które nie ujawniły się przy takim po-
miarze wg Moiny odpowiadają za zjawiska relaksacji i za uwod-
nienie warstw tlenkowych. W związku z tym jego wzór z cztere-
ma stałymi czasowymi upraszcza się do prostego schematu 
            przedstawionego na rysunku 25a. W tym modelu 
tym    jest pojemnością podwójnej warstwy elektrycznej,    to 
rezystancja przeniesienia ładunku.    i    autorzy powiązali z 
pojemnością tlenku i jej rezystancją. 

Model           (rysunek 25b) jest często stosowany przy 
badaniu półprzewodników. Został zastosowany w przypadku ba-
dania zarówno w elektrolitach wodnych (197, 334) jak i niewod-
nych (198, 205, 333).    i    wiązane jest z pojemnością space-
charge.    i    to odpowiednio pojemność i rezystancja związana 
ze stanami powierzchniowymi. Niektórzy autorzy opisują rezy-
stancję    jako rezystancję faradajowską (197, 334). W dostępnej 
literaturze brak jest jednak pozycji w których wyniki badań im-
pedancyjnych tlenku cyny analizowane są za pomocą tego mode-
lu. 

Metikoš-Huković zaproponowała impedancyjną analizę 
układu           o charakterze półprzewodnika typu 
n/elektrolit (199). Pomiary prowadziła przy zmiennych potencja-
łach otrzymując widma impedancyjne co        cofając się od 
najwyższego potencjału. Do opisu zjawiska zaproponowała ob-
wód zastępczy zaprezentowany na rysunku 25c, czyli połączone 
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ze sobą szeregowo dwie stałe czasowe. W tym modelu powiązała 
wysokoczęstotliwościową stałą czasową odpowiednio z rezystan-
cją faradajowską i pojemnością space-charge. Niskoczęstotliwo-
ściową stałą czasową powiązała z właściwościami warstwy tlen-
kowej. Na podstawie charakteru zmian    uznała, że jest to część 
pojemności space-charge. Mocną zależność    od potencjału 
uznała za wskaźnik obecności głębokich stanów powierzchnio-
wych w tlenku. Aby dopasowanie wyników eksperymentalnych 
do modelowych było lepsze zasugerowała zastąpienie obydwu 
pojemności elementami stałofazowymi. Praktycznie więc, do 
analizy numerycznej został więc wykorzystany obwód zastępczy 
widoczny na rysunku 25d. Dalej jako pojemność przedstawiane 
były współczynniki   . Parametry   elementów stałofazowych 
uzyskane w pracy Metikoš-Huković wahały się w granicach 0,86-
0,99 co wg autorki oznaczało wysoką jednorodność powierzchni 
tlenku cyny i uzasadniało ich użycie. Uznaje się, że należy unikać 
użycia elementów stałofazowych w analizie impedancyjnej. Lep-
sze dopasowanie do wyników eksperymentalnych wynika wy-
łącznie z tego, że wprowadzony jest dodatkowy parametr ( ). 
Znajduje się on w potędze zgodnie ze wzorem                 , 
dzięki czemu z matematycznego punktu widzenia dopasowanie 
zawsze będzie dobre. Niestety w większości przypadków nie 
przekłada się to na sens fizyczny badanego układu. Użycie CPE 
uzasadnione jest jedynie wtedy gdy związany z nim parametr   
zachowuje stałą wartość w dziedzinie zmiennej niezależnej (w 
tym przypadku potencjału elektrodowego). Metikoš-Huković po-
dała jednak, że parametr   był zależny od potencjału. 

Model przedstawiony na rysunku 25c nie występuje w li-
teraturze w kontekście używania go do analizy danych impedan-
cyjnych pochodzących z pomiarów potencjałowych tlenku cyny 
w środowiskach wodnych. 
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Wszystkie modele są sobie równoważne matematycznie. 
Zawierają tyle samo elementów elektrycznych. Należy jednak 
także rozważyć sens fizyczny danego modelu.  

Realny układ jest złożony. Składają się na niego po-
wierzchnia metalu, elektrolit oraz tlenek cyny który może wy-
stępować w różnych postaciach elektronowych i strukturalnych. 
Tlenek zmienia się wraz z potencjałem. Trudne jest opisanie ta-
kiego układu za pomocą prostego modelu. Pewną informacją jest 
jednak pomiar pojemności. Pozostałe parametry impedancyjne 
obwodu zastępczego nie są w tej pracy brane pod uwagę. 

 

Rys. 26. Pojemność w modelu impedancyjnym. 

Na tą pojemność składają się szeregowo połączone pojem-
ności warstwy Helmholtza, warstwy space-charge, oraz pojem-
ności granic faz tlenków. Z tych wszystkich pojemności naj-
mniejszą wartość będzie miała pojemność space-charge i to ona 
będzie wpływała na wartość ogólnej pojemności. 

 
 

  

 

   

 
 

   
 (32) 

W przypadku analizy układów półprzewodnikowych gdy 
częstotliwość pobudzenia dąży do nieskończoności to układ po-
winien mieć tylko odpowiedź pojemnościową. Analiza sensu fi-
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zycznego powyższych modeli pozwala na stwierdzenie, że ten 
warunek spełniają tylko modele 25a i 25b. Po wykonaniu dopa-
sowań w przypadku właśnie tych modeli wartości pojemności są 
sobie zbieżne, co potwierdza trafność doboru. W przypadku oby-
dwu modeli pojemność    jest wiec pojemnością space-charge. 
Wyniki z pomiarów zostały poddane analizie i wyznaczono ele-
menty zastępcze wspomnianych obwodów 25a i 25b. Obwody te 
ukazują takie same zmiany obydwu pojemności.  

Na podstawie powyższej analizy przyjęto zatem, że pojem-
ność space-charge tlenku cyny podczas zmian potencjału elek-
trodowego to pojemność    wyliczona z użyciem obwodów za-
stępczych 25a i 25b. Przybliżenie takie jest usprawiedliwione, po-
nieważ jak to opisano wcześniej, pojemność space-charge ma 
wartość dużo niższą niż pozostałe pojemności powstające na 
granicach faz i to ona ma decydujący wpływ na szeregowo połą-
czone pojemności. 

Dodatkowo aby zweryfikować czy element obwodu za-
stępczego można wiązać z przewodnictwem tlenku należy 
wprowadzić dodatkowy czynnik fizyczny od którego zależne jest 
przewodnictwo. Takim czynnikiem jest temperatura, dlatego 
analogiczne pomiary przeprowadzono w podwyższonych tempe-
raturach. Wybrano zwiększanie temperatury o      aby zacho-
wać równomierną różnicę i jednocześnie nie przekroczyć tempe-
ratury wrzenia elektrolitu opartego o roztwór wodny. Tempera-
tury wykonania pomiarów wyniosły więc kolejno:     ,      i 
    . 

Na rysunku 27 pokazano zmiany pojemności    w funkcji 
potencjału elektrodowego wyliczone z użyciem obwodów zastęp-
czych 25a i 25b (są one analogiczne) dodatkowo w zależności od 
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temperatury. Strzałki wskazują kierunek polaryzacji. Generalnie 
przy polaryzacji anodowej (          ) wartości pojemności są 
niższe niż przy polaryzacji katodowej (          ). 

Wykresy przedstawiają zależność dla całego zakresu poten-
cjałowego. W kolejnej części pracy uwaga zostanie skupiona na 
wyznaczonych wcześniej przedziałach potencjałowych, w któ-
rych spodziewane są zmiany tlenku cyny. Wartości granic tych 
przedziałów uwidocznione są nad pionowymi liniami. 

Pojemność   , w kierunku anodowym, przez cały zakres 
gdzie zaczyna tworzyć się tlenek lekko maleje. Dla temperatury 
95°C maksymalna wartość to około     , minimalna około     . 
Dla niższych temperatur maksimum to około 5µF, a minimum 
    . W zakresie między       a      , czyli tam gdzie istnieje  
       można zauważyć płaski pik. Zarysowuje się on wyraźniej 
dla przebiegu w temperaturze     , dla niższych nie jest tak wy-
raźny. Ogólnie większe różnice wartości wszystkich pojemności 
obserwuje się dla najwyższej temperatury, natomiast dla dwóch 
niższych przebiegi wizualnie nieraz nawet nakładają na siebie – 
ich wartości są zbliżone. Znacznie większe wartości fluktuacji 
obserwuje się podczas polaryzacji katodowej (powrotnej). Tu wy-
raźniej zarysowuje się pik, lecz jest on bardziej przesunięty w 
kierunku niższych potencjałów. Występuje mniej więcej w okoli-
cy potencjału w którym cyna(II) ma przechodzić w cynę(IV). Przy 
polaryzacji katodowej pojemność rośnie. 

Z powyższych pojemności można wyznaczyć zależność  
Motta-Schottky’ego. Odpowiednie przebiegi znajdują się na ry-
sunku 28 analogicznym do poprzedniego. 
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Rys. 27. Zmiana pojemności C1 w funkcji potencjału dla obwodów 
R(C(R(CR))) i R(CR(CR)). 

 

Rys. 28. Wykres zależności Motta-Schottky’ego pojemności C1 w 
funkcji potencjału dla obwodów R(C(R(CR))) i R(CR(CR)). 
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Zauważalne jest, że spełniona jest zależność dla półprze-
wodnika typu   dla potencjałów wyższych niż       . Pewne za-
burzenie obserwuje się w okolicy obszaru potencjału gdzie pod-
czas skanu anodowego zaczyna pojawiać się       , czyli zawie-
rający wakansje tlenowe. Zależność Motta-Schottky’ego obliczona 
na podstawie wartości pojemności    nie wydaje się odzwiercie-
dlać charakteru półprzewodników, dlatego pojemność    zdaje 
się być pojemnością podwójnej warstwy elektrycznej. 

Taka wstępna analiza dodatkowo potwierdza poprawność 
wyboru pojemności    do dalszych rozważań .Dokładniejsza ana-
liza zależności Motta-Schotty’kego w zakresach potencjałowych 
przedstawiona jest w dalszej części pracy.  

5.2.2. ANALIZA MOTTA-SCHOTTKY’EGO 

W niniejszym podrozdziale zostanie zaprezentowana ana-
liza Motta-Schottky`ego na podstawie badań pojemności space-
charge. 

Otrzymana zmiana pojemności znajduje w całym zakresie 
potencjałowym. Z punktu widzenia tej pracy należy skupić się na 
obszarze w którym występuje tlenek cyny. Z poczynionych roz-
ważań wynika, że zaczyna on istnieć podczas polaryzacji anodo-
wej za pikami DC numer   i   , które występują blisko siebie, po-
czątkowo na drugim stopniu utlenienia, następnie przechodząc 
w tlenek cyny(IV). Po odwróceniu polaryzacji tlenek cały czas ist-
nieje, aż do momentu piku prądowego numer   , kiedy to zaczy-
na się redukować. 

Należy rozdzielić od siebie charakter pojemności podczas 
skanu anodowego i katodowego. W pierwszym przypadku zmia-
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na pojemności związana jest z powstawaniem tlenku. Proces 
zachodzi na granicy faz             . Dopiero po odwróceniu 
kierunku polaryzacji, mierzona pojemność związana jest ze zja-
wiskami zachodzącymi na granicy                  . Schema-
tycznie zostało to przedstawione na rysunku 29. W związku z 
powyższym do analizy należy wybrać część katodową skanu. 
Podobne podejście można znaleźć w literaturze (199). 

Analizując skan katodowy zaczyna się więc od potencja-
łów najwyższych obserwując zmiany pojemności space-charge 
związane ze zmniejszaniem się potencjału elektrodowego. Do 
analizy wybrano wcześniej oszacowane zakresy potencjałowe 
(powyżej       i            ), a także zakres potencjału gdzie 
podczas polaryzacji anodowej tworzy się tlenek cyny na drugim 
stopniu utlenienia (            ). W tym ostatnim zakresie w 
przypadku polaryzacji katodowej dalej będzie występowała cy-
na(IV), ponieważ jej redukcja następuje dopiero przy niższym po-
tencjale (ok.       ). 

 

Rys. 29. Granice faz na których zachodzą zjawiska. 
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Poniżej znajduje się analiza w poszczególnych zakresach 
potencjałowych. Ułożone są one od potencjałów najwyższych do 
najniższych. 

5.2.3. ZAKRES I  

W zakresie potencjału powyżej       występuje dobrze zde-
finiowany uwodniony tlenek cyny(IV). Zmiana potencjału ma 
powodować zmiany fazowe w samym tlenku. 

Na rysunkach 30-32 przedstawiono analizę Motta-
Schottky’ego dla kolejnych temperatur w zakresie potencjałowym 
I. Wszystkie nachylenia odpowiadają charakterowi półprzewod-
ników typu  . Wraz ze wzrostem temperatury nachylenie maleje 
co oznacza że rośnie koncentracja domieszek. Potencjał pasma 
płaskiego wyraźnie obniża się wraz ze wzrostem temperatury. 

Zakres ten nie jest długi, co może utrudniać poprawne 
wyznaczenie nachylenia. W stronę bardziej dodatnich potencja-
łów następuje wyraźne załamanie charakteru liniowego. Przy 
tych potencjałach zaczyna już wydzielać się tlen, dlatego analiza 
Motta-Schottky’ego traci sens. Cześć zakrzywiona jest też coraz 
bardziej płaska wraz ze wzrostem temperatury. 

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

 

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 - UFB i ND. 

     (V)    (      

25°C                  

60°C                  

95°C                  

 

5.2.4. ZAKRES II 

W drugim zakresie potencjałowym pomiędzy, potencja-
łami       a       charakter półprzewodnikowy dalej wykazuje 
charakter typu  .  
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W tym zakresie daje się z dużą dokładnością określić część 
prostoliniową wykresu Motta-Schottky’ego. Przy granicy z zakre-
sem III prostoliniowa zależność Motta-Schottky’ego całkowicie 
się zaburza, lecz efekt ten jest tylko tymczasowy. Przy dalszej 
zmianie potencjału elektrodowego wraca do charakteru prostoli-
niowego. 

Wyznaczony potencjał pasma płaskiego zwiększa się wraz 
ze wzrostem temperatury, lecz nie jest to taka wyraźna zmiana 
jak w przypadku zakresu I. Nachylenia części prostoliniowych są 
podobne, co oznacza, że koncentracja ilości domieszek pozostaje 
na podobnym poziomie w każdej temperaturze. 

 

Rys. 33. Analiza MS - zakres II, temperatura 25°C. 
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Rys. 34. Analiza MS - zakres II, temperatura 60°C. 

 

Rys. 35. Analiza MS - zakres II, temperatura 95°C. 
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Tab. 2. Zakres II - UFB i ND. 

     (V)    (      

25°C                 

60°C                 

95°C                 

 

5.2.5. ZAKRES III 

W tym zakresie podczas polaryzacji anodowej dopiero za-
czyna się tworzyć warstwa tlenkowa i cyna występuje tu jako 
      , a wraz ze wzrostem potencjału przekształca się przyłącza-
jąc jony hydroksylowe. Podczas polaryzacji katodowej w tym za-
kresie występuje jednak       , ponieważ tlenek redukować za-
czyna się dopiero później, przy niższym potencjale. Fakt ten po-
twierdza istnienie zależności Motta-Schottky’ego dla półprze-
wodnika typu   w tym zakresie. 

Podobnie jak przy zakresie II, łatwo da się określić nachy-
lenie części prostej wykresu. 

Potencjał płaskiego pasma tylko nieznacznie rośnie z 
temperaturą natomiast ilość domieszek rośnie wraz z tempera-
turą wyraźnie, podobnie jak w zakresie I.  
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Rys. 36. Analiza MS - zakres III, temperatura 25°C. 

 

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 - UFB i ND. 

     (V)    (      

25°C                  

60°C                  

95°C                  
 

5.2.6. OMÓWIENIE ANALIZY 

Ogólnie dla każdej temperatury zależności Motta-
Schottky’ego wyliczone z pojemności space-charge mają dość 
analogiczny przebieg, czyli w całym zakresie wykazują charakter 
półprzewodnika typu  , zmienia się natomiast nachylenie linii 
czyli ilość domieszek. Analizę tą można więc podsumować wy-
kresami przedstawionymi na rysunkach 39 i 40. Przedstawiają 
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one zbiorczo wszystkie wyniki potencjału pasma płaskiego i kon-
centracji domieszek w funkcji temperatury z podziałem na za-
kresy potencjałowe. 

W zakresie I temperatura ma istotny wpływ na potencjał 
pasma płaskiego, który wraz z nią maleje. Taki sam wpływ ma 
koncentracje domieszek, która razem z nią rośnie. Tlenek w tym 
zakresie ma mieć najniższą niestechiometrię i występować jako 
uwodniony      (     ), gdzie    . Powinien więc wyka-
zywać cechy dobrego półprzewodnika typu  .  

Przy przechodzeniu w zakres II koncentracja domieszek 
zaczyna być bardzo słabo zależna od temperatury, natomiast po-
tencjał pasma płaskiego zaczyna wraz nią rosnąć, lecz zmiana 
nie jest tak wyraźna jak w przypadku zakresu I. 

W tym zakresie istotnym, zauważalnym zjawiskiem jest 
zaburzenie charakteru półprzewodnikowego typu   w rejonie 
przejścia zakresu II w zakres III. Analiza Motta-Schottky’ego ma 
sens jedynie wtedy, gdy obszar badany jest tylko w lekkim zubo-
żeniu i nie występują żadne stany powierzchniowe. Tak wyraźne 
zaburzenia świadczą o zachodzeniu w tym zakresie potencjałów 
istotnych zmian w warstwie tlenkowej, które objawiają się po-
wstawaniem dużej ilości stanów powierzchniowych o energiach 
równych temu zakresowi potencjałowemu. Przy dalszym obni-
żaniu potencjału zależność na powrót staje się prostoliniowa, co 
świadczy o stabilizowaniu się powierzchni tlenku. Jak zostało już 
wcześniej wspomniane, w tym zakresie potencjałów mogą znaj-
dować się defekty sieci krystalicznej. Nagła przemiana formy 
tlenku powoduje chwilowe wytworzenie się alternatywnej po-
jemności space-charge. W efekcie obserwuje się rozważane zabu-
rzenie. Stany powierzchniowe mogą być także związane z ad-
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sorbcją cząsteczek, lecz w przypadku tych badań nie jest to spo-
dziewane. Rozważa się także, że stany powierzchniowe powodują 
zjawisko przypinania poziomu Fermiego. Fakty eksperymentalne 
zdają się potwierdzać tą tezę. 

W zakresie III linie wykresów Motta-Schotkky’ego znowu 
stają się wyraźnie prostoliniowe. Analiza wykazuje, że zmiany 
koncentracji domieszek są analogiczne jak w przypadku obszaru 
I, czyli rosną wyraźnie wraz z temperaturą. Charakter zmian 
potencjału pasma płaskiego nie jest już analogiczny i bardziej 
przypomina ten z zakresu II. Potencjały pasma płaskiego w tym 
zakresie rosną nieznacznie wraz z temperaturą. 

Zauważalny jest fakt, że poniżej wyznaczonych zakresów, 
a więc potencjału około        zależność Motta-Schottky’ego 
przestaje istnieć. W przypadku polaryzacji anodowej przy tej 
energii tworzyłby się dopiero tlenek cyny, lecz w przypadku pola-
ryzacji katodowej zakłada się, że tlenek istnieje aż do momentu 
redukcji. Objawia się ona pikami prądowymi DC nr    i    , a 
więc w okolicy potencjału       . Analiza Motta-Schottky’ego 
ukazuje, że zmiany w tlenku zaczynają się już kilkaset miliwol-
tów wcześniej. 

Przyjęto, że dominującymi domieszkami z punktu widze-
nia analizy Motta-Schottky’ego w warunkach badania są wakan-
sje tlenowe. To ich ilość jest zależna od potencjału i temperatury i 
to one odpowiadają za przewodnictwo. 

Przy zakresach temperatur użytych w tej pracy, energia 
termalna praktycznie nie ma wpływu na ruch nośników ładun-
ku i przez to zmianę przewodnictwa, ponieważ               . 
Temperatura ma wpływ na reakcje fizyko-chemiczne zachodzące 



 108 POMIARY IMPEDANCYJNE 

w samym tlenku, czego efektem jest zmiana ilości defektów w 
tlenku prowadząca do zmiany przewodnictwa. Wraz z jej wzro-
stem ujawniają się coraz bardziej wyraźne różnice pomiędzy za-
kresami potencjałowymi. 

Analiza koncentracji defektów ukazuje, że w temperaturze 
    ich ilość jest na zbliżonym poziomie. Wraz ze wzrostem 
temperatury ich ilość rośnie, szczególnie dla zakresów I i III. Dla 
zakresu II pozostaje na względnie stałym poziomie. Prawdopo-
dobnie w zakresie potencjałowym II przy polaryzacji katodowej 
tlenek cyny jest dobrze uformowany i stabilny. Występują w nim 
wakansje tlenowe o czym świadczy analiza i fakt przewodnic-
twa, ale w tej formie tlenku ich ilość nie jest mocno zależna od 
temperatury, przynajmniej w badanym zakresie. Przy dalszym 
obniżaniu potencjału forma tlenku zmienia się. W zakresie I 
temperatura ma wpływ na ilość wakansji tlenowych. Przy skanie 
katodowym to w tym zakresie zaczyna się tworzyć forma       , 
a więc ta bardziej niestechiometryczna. 

Właśnie w tym zakresie ilość domieszek rośnie i staje się 
bardziej zależna od temperatury. Także w tym zakresie potencjał 
pasma płaskiego tylko lekko rośnie w funkcji temperatury, co 
może świadczyć o nielimitowanej dostępności domieszek, które 
tworzą płytkie poziomy donorowe blisko pasma przewodzenia. 

Dowodem na zmiany fazowe tlenku jest obszar załama-
nia, który wiązany jest z występowaniem stanów powierzchnio-
wych. Przy tym potencjale zachodzi wyraźna zmiana w tlenku. 

Nie tak wyraźna zmiana zachodzi pomiędzy zakresem po-
tencjałowym I i II. Analiza stałoprądowa doprowadziła do wyzna-
czenia trzech zakresów potencjałowych, lecz po analizie impe-
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dancyjnej należy się zastanowić czy zakres potencjałowy I i II są 
od siebie rozróżnialne. W zakresie I ciężko jest wyznaczyć linię 
prostą wykresu i zachodzi podejrzenie, że z punktu widzenia po-
miarów pojemnościowych te dwa zakresy łączą się ze sobą. Po-
twierdzeniem tego faktu może być analiza wartości liczby do-
mieszek i potencjału pasma płaskiego w funkcji temperatury. 
Trudno je wytłumaczyć w odniesieniu do pozostałych zakresów 
potencjałowych. Potencjał pasma płaskiego jest mocno zależny 
od temperatury, a ilość domieszek, chociaż podobnie zależna od 
temperatura jak przy zakresie I, nie powinna nagle maleć (prze-
chodząc do zakresu II). Przy przejściu między powyższymi zakre-
sami nie obserwuje się także istotnej zmian impedancji, tak jak 
przy zmianie między zakresami II a III. 

 

Rys. 39. Potencjał pasma płaskiego w funkcji temperatury dla 
wszystkich zakresów. 
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Rys. 40. Ilość domieszek w funkcji temperatury dla wszystkich 
zakresów. 

Omawiając analizę pojemności, którą wyznaczono z po-
miarów impedancyjnych należy także przedyskutować ich słusz-
ność. Często za wyznacznik poprawności użytego obwodu zastęp-
czego uważa się współczynnik dopasowania ChiSq. Na rysunku 
poniższym przedstawiono zmiany wartości ChiSq w funkcji po-
tencjału dla trzech użytych obwodów. W przypadku wszystkich 
obwodów charakter zmian wartości ChiSq jest taki sam - wykre-
sy nakładają się na siebie. Świadczy to o tym, że z matematycz-
nego punktu widzenia każdy z tych obwodów zastępczych jest 
równocenny. Obserwuje się także relatywnie wysoką wartość 
współczynnika ChiSq, co może sugerować złe dopasowanie do 
danych eksperymentalnych. Należy jednak mieć na uwadze, że 
w analizie dynamicznych widm w funkcji potencjału bardziej 
istotny jest charakter zmian ChiSq niż jej wartość. Niższą wartość 
ChiSq zawsze uzyska się stosując więcej zmiennych w obwodzie 
zastępczym (tyczy się to szczególnie stosowania elementów sta-
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łofazowych które to wprowadzają dwie zmienne). O poprawności 
użytego obwodu zastępczego świadczyć będzie niedetermini-
styczny charakter zmian wartości ChiSq. W przypadku wszyst-
kich analizowanych obwodów zmiany nie mają takiego charak-
teru, co świadczy o tym, że wszystkie modele należało by jeszcze 
bardziej uogólnić. 

Pewnym zaskoczeniem może wydawać się zależność 
ogólnego poziomu ChiSq od temperatury. Z poniższego wykresu 
wynika, że najniższy ogólny poziom ten parametr ma dla tempe-
ratury     . Wrażenie takie sprawia pik przy potencjale około 
     . Najwyższą wartość ma jednak pik przy temperaturze     , 
a nie jak można by się spodziewać     . Efekt zależności ChiSq od 
temperatury jest raczej pozorny i wynika z jakości otrzymanych 
widm w danym eksperymencie. Ogólnie wartości ChiSq są rela-
tywnie niskie w kontekście typu badań i poza wspomnianym 
pikiem są na podobnym poziomie rzędu     . Efekt zależności 
temperaturowej potęguje też monotoniczność zmian parametru 
ChiSq. 
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Rys. 41. Zmiany ChiSq w funkcji potencjału dla wszystkich obwo-
dów zastępczych. 

Wartym rozważenia jest także zmiana wartości rezystan-
cji elektrolitu w funkcji potencjału. Zaprezentowano ją na rysun-
ku 42. Podobnie jak w przypadku ChiSq, jest ona analogiczna - 
wykresy nakładają się na siebie. Należy też zwrócić uwagę, że 
zmiany tej rezystancji mimo iż mają dość niską rozbieżność 
     ), to mają charakter deterministyczny. Rezystancja elektro-
litu powinna utrzymywać się na stałym poziomie w całej dzie-
dzinie potencjału. Wynika to z wykonania pomiarów przy ogra-
niczonej górnej granicy częstotliwości. W takim przypadku na 
całkowitą impedancję mają też niewielki wpływ elementy po-
jemnościowe, co w efekcie daje monotoniczną zmianę wartości 
rezystancji elektrolitu. 
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Jak można się spodziewać, wraz ze wzrostem temperatury 
rezystancja elektrolitu spada. Wyraźnie odzwierciedlają to wyni-
ki. Zmiana temperaturowa ma charakter liniowy. 

 

Rys. 42. Zmiany rezystancji elektrolitu w funkcji potencjału dla 
wszystkich obwodów zastępczych. 

Wartość parametru ChiSq nie jest zbyt niska, ale ma to 
mniejsze znaczenie, ponieważ przy analizie w funkcji potencjału 
liczy się charakter jego zmian. W tej pracy, przy dopasowywaniu 
obwodów zastępczych przyjęto zasadę nie używania elementów 
stałofazowych (CPE). Zastąpienie w dowolnym z obwodów nawet 
jednej czystej pojemności przez CPE od razu powoduje obniżenie 
ChiSq do poziomu      i dobre dopasowanie do modelu. Wyniki 
eksperymentalne nie mają kształtu idealnych półokręgów, co jest 
bardzo częste przy realnych pomiarach. Koncepcja CPE upo-
wszechniła się wśród badaczy, ponieważ łatwo eliminuje ten 
efekt. Do dziś jednak są spory co do sensu fizycznego elementy 
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stałofazowego. Istnieje pokusa stosowania go, ale potem powsta-
je problem odniesienia wartości   do rzeczywistej pojemności 
gdy    . Dopasowywanie spłaszczonych widm impedancyjnych 
jest faktycznie kłopotliwe przy pojedynczym wyniku, gdy dąży się 
do dokładnego określenia wartości elementów obwodu zastęp-
czego. W pracy tej istotny jest charakter zmian parametrów, a 
mniej ich bezwzględna wartość. W związku z tym można przyjąć 
pewną niedokładność wyznaczania pojemności, szczególnie sta-
łej czasowej wysokoczęstotliwościowej. Zakłada się, że ta niedo-
kładność jest równa, przez co nie wpływa na obserwowany cha-
rakter zmian. 

Mimo że na przebiegach DC oraz na impedancjogramach 
w funkcji czasu jest to trudno obserwowalne, to wyliczenie pa-
rametrów obwodów zastępczych wyraźnie pokazuje zmiany w 
zakresach gdzie ma powstawać a potem przekształcać się tlenek 
cyny. Podział na trzy zakresy potencjałowe wydaje się właściwy, 
ponieważ zmiany parametrów występują tam gdzie w literaturze 
na podstawie samych pomiarów DC w połączeniu z innymi tech-
nikami wytypowano występowanie kolejnych form tlenku cyny. 
Dynamiczne pomiary impedancyjne pozytywnie weryfikują zało-
żenia wzięte z literatury i jednocześnie potwierdzają swoją po-
prawność. Można więc uznać, że na podstawie zmian parame-
trów obwodów zastępczych możliwe jest wnioskowanie na temat 
charakterystyki tlenku cyny w funkcji potencjału elektrodowego. 

W wielu pozycjach literaturowych wymienianych we 
wstępie zakłada się, że pik   DC odpowiada ze utlenianie cyny na 
    stopień utlenienia, a pik    na stopień    . W tej pracy zakła-
da się, posiłkując się nowocześniejszymi badaniami, że jakiekol-
wiek utlenianie zaczyna się dopiero za pikiem numer   . Pomiary 
DEIS zdają się potwierdzać tą tezę. Gdyby tuż za pikiem    istniał 
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już dobrze zdefiniowany tlenek cyny(IV), to parametry impedan-
cyjne nie zmieniałyby się w czasie. Zakładając nawet, że tlenek 
ten zawierałby dużo wakansji tlenowych, które wraz ze wzro-
stem potencjału ulegałyby zanikowi, to parametry zmieniałyby 
się monotonicznie. Obserwowane zmiany mające charakter 
niemonotoniczny wyraźnie wskazują na zachodzenie procesów 
w zakresie potencjałów za pikiem   , o którym to zakresie więk-
szość autorów albo w ogólnie wspomina, albo wspomina dosyć 
pobieżnie bez rozważań o zachodzących tam procesach. 

5.3. POMIARY IMPEDANCYJNE Z POSZERZONYM ZAKRESEM 

CZĘSTOTLIWOŚCIOWYM 

Wszystkie powyższe pomiary zostały przeprowadzone z 
założeniem wykorzystania okna o długości jednej sekundy. Jak 
zostało opisane w rozdziale o DEIS jest to czas w którym uznaje 
się układ za stacjonarny – mówi się o stanie pseudostacjonar-
nym. Tak krótkie okno czasowe ogranicza zakres dolnych często-
tliwości przy pomiarze impedancyjnym. W przypadku powyż-
szych badań najniższą stosowaną częstotliwością w multisinuso-
idalnej paczce było     . 

Zdecydowano się więc przeprowadzić analogiczne pomia-
ry stosując niższe częstotliwości i sprawdzić czy dodają one istot-
ne informacje do już posiadanych. Wydłużając okno czasowe do 
100 sekund możliwe stało się obniżenie najniższej częstotliwości 
do wartości        czyli o dwa rzędy wielkości. Jednocześnie 
trzeba było także obniżyć prędkość polaryzacji aby okno czasowe 
obejmowało możliwie najkrótszy zakres potencjałów. W tym celu 
trzeba było zmienić generator sygnałowy z analogowego na cy-
frowy. Do wytworzenia rampy potencjałowej wykorzystano kartę 
NI PXI-7283 o rozdzielczości 24 bity. Udało się uzyskać prędkość 
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CZĘSTOTLIWOŚCIOWYM 

polaryzacji na poziomie          , a więc 20-krotnie niższą. Tak 
powolna zmiana potencjału umożliwiła umiejscowienie kolej-
nych 100-sekundowych okien czasowych co      zmian poten-
cjału DC. Pomiary przeprowadzono w temperaturze     .  

Na rysunkach 43-45 przedstawiono analizę Motta-
Schottky’ego, wyniki zaprezentowano na wykresach 43-45, a pod-
sumowanie znajduje się w tabeli 4. Charakter zmian jest zbieżny 
ze zmianami dla temperatury      dla szybkości       , dlatego 
też potencjał pasma płaskiego jak i koncentracja defektów zmie-
nia się podobnie w funkcji zakresu potencjału (I-III). 

Wielkość koncentracji defektów jest w każdym zakresie 
większa niż dla wolnego skanu w tej samej temperaturze, ale jest 
to wartość miesząca się w tym samym rzędzie wielkości.  

Należy pamiętać, że w tym przypadku okno rozciąga się 
na      zmian potencjału, a czasowo jest to aż 100 sekund. Taki 
pomiar DEIS zaczyna już przypominać pomiar, gdzie sekwencyj-
nie ustala się potencjał i wykonuje klasyczny EIS. Tak długi czas 
pseudostacjonarny musi wpływać na stan tlenku. Fakt, że wyniki 
nie różnią się charakterem zmian utwierdza w przekonaniu, iż 
metodyka badań została dobrana poprawnie. 

Poszerzenie dolnego spektrum częstotliwości do wartości 
       w porównaniu do      przy wolniejszej polaryzacji, a 
więc stukrotnie nie ujawnia żadnych nowych dodatkowych da-
nych. Proces elektrodowy jest szybki i nie ma żadnego czynnika 
limitującego go w tych warunkach. Pierwotnie wybrany zakres 
częstotliwościowy jest odpowiedni do badań charakteru tlenku 
cyny. 
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Rys. 43. Analiza MS - wolniejszy skan - zakres I. 

 

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

Tab. 4. Wolny skan - UFB i ND. 

     (V)    (      

Zakres I                  

Zakres II                  

Zakres III                  

 

5.4. POMIARY ELIPSOMETRYCZNE 

Głównym narzędziem do pomiarów elipsometrycznych 
był elipsometr monochromatyczny EL X-02C firmy DRE GmbH. 
Elipsometr ten jako źródło światła wykorzystuje laser He-Ne o 
długości fali         . Za źródłem światła umieszczony jest pola-
ryzator. Spolaryzowana liniowo wiązka światła trafia bezpośred-
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nio na próbkę, a następnie po odbiciu od niej trafia poprzez ana-
lizator na detektor w postaci matrycy CCD, składającej się z czte-
rech fotodiod. 

Pomiary elipsometryczne przeprowadzano równolegle z 
pomiarami elektrochemicznymi. W tym celu skonstruowano 
specjalną celkę. Celka posiadała dwa symetrycznie rozmieszczo-
ne szkiełka wykonane ze specjalnego rodzaju szkła. Przez jedno z 
nich wpadał promień lasera i po odbiciu się od powierzchni 
próbki cyny trafiał do detektora przez drugie szkiełko. Sama 
próbka cały czas zanurzona była w elektrolicie i podłączona elek-
trycznie do potencjostatu. W elektrolicie znajdowały się także 
tlenkowo-srebrowa elektroda  odniesienia jak i siatka z platyno-
wanego tytanu będąca elektrodą pomocniczą. 

Podczas badań elipsometrycznych wyznacza się dwa pa-
rametry, które bezpośrednio wynikają ze stanu powierzchni ba-
danego obiektu. Są to współczynniki nazwane delta i psi. 

Wg aproksymacji Drude’a (336) dla bardzo cienkich 
warstw istnieje liniowa zależność współczynnika delta od grubo-
ści. Jednocześnie współczynnik psi ma odpowiadać za zmiany 
fazowe w warstwie. Dla grubszych warstw zależność ta traci na 
dokładności wraz ze zwiększaniem się grubości warstwy. 

 Na poniższych rysunkach kolejno przedstawiono zmiany 
odpowiednio delta i psi zestawione ze zmianami parametrów z 
analizowanych obwodów impedancyjnych. Ukazano również 
korelację  zmiany parametrów optycznych ze zmianą rejestru 
stałoprądowego. Współczynniki załamania ( ) i refrakcji ( ) zo-
stały znalezione w literaturze (337). 
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Rys. 46. Zmiana parametru delta. 

 

Rys. 47. Zmiana parametru psi. 

Elipsometria pozwala wyznaczyć grubość badanych 
warstw na podstawie zmierzonych parametrów oraz przy zna-
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jomości współczynników odbicia i załamania światła dla ośrod-
ków przez które przechodzi wiązka światła w czasie badania. W 
ten sposób została wyznaczona grubość warstewki tlenku cyny. 

Korelacja z polaryzacją stałoprądową ukazuje liniowy 
wzrost grubości od piku   do piku   i gwałtowny spadek grubości 
przy piku    , gdzie ma zachodzić redukcja tlenku. Grubość war-
stwy tlenkowej dochodzi do      . Rzuca się w oczy idealna ko-
relacja z przedstawionymi zmianami parametru delta, które wg 
aproksymacji Drude’a dla cienkich warstw są wprost proporcjo-
nalne właśnie z grubością. 

Parametr psi wiąże się ze zmianami fazowym badanego 
układu. Jest on także skorelowany ze zmianami parametru delta 
jak i chronowolamperogramu. 

 

Rys. 48. Obliczona zmiana grubości warstwy. 
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Pomiary elipsometryczne ukazują, że warstwa zaczyna 
narastać zaraz za pikiem stałoprądowym   , czyli tak jak wyzna-
czono to metodami impedancyjnymi i proces ten trwa aż do za-
wrócenia polaryzacji. Liniowy wzrost świadczy o braku ograni-
czeń dyfuzyjnych związanych z narastaniem warstwy. Parametr 
delta wiązany z grubością gwałtownie załamuje się w piku     
wiązanym z redukcją tlenku. Analiza Motta-Schottky’ego ukazuje 
jednak załamanie zależności prostoliniowych już w okolicy po-
tencjału        co oznacza że już tam zaczynają się zmiany w 
tlenku. Elipsometria pokazuje jednak, że nie jest to ubytek w gru-
bości. 

Parametr psi także ma różny przebieg w zależności od kie-
runku polaryzacji. W kierunku anodowym rośnie prawie linio-
wo, a największe zaburzenie znajduje się w miejscu powstawa-
nia pierwszych tlenków. W kierunku katodowym przebieg tego 
parametru nie jest wyraźnie liniowy. Świadczy to o zachodzeniu 
przemian w cienkiej warstwie wraz ze zmianą potencjału elek-
trodowego. Kierunek zmian elipso metrycznych zmienia się 
mniej więcej w miejscach granic wytypowanych zakresów po-
tencjałowych co uwidoczniono na rysunku 49. Zmiany te nie są 
bardzo wyraźne, są lekko monotoniczne i w zakresie dziesięt-
nych części kąta, jednak potwierdzają poprawność wytypowania 
zakresów potencjałowych i analizę pojemności. Parametry 
optyczne wykazują histerezę, tak samo jak parametry impedan-
cyjne. 



 123 WYNIKI BADAŃ 

 

Rys. 49. Korelacja analizy MS i zmiany parametru psi. 

Należy także zwrócić uwagę na charakterystyczną zmianę 
parametru psi jak i delta w okolicy pików prądowych    i    . 
Potencjał ten jest poza zakresem analizy Motta-Schottkyego, lecz 
zmiana ta pokazuje reakcję pomiaru elipsometrycznego na 
zmiany fazowe. Tego typu zmiana, czyli podwyższenie grubości i 
kąta psi w miejscu gdzie tlenek powinien się redukować zostało 
zaobserwowane dla warstewek tlenku miedzi i wiązane jest z 
rekombinacją strukturalną jej tlenków (338). Rząd wielkości tej 
zmiany dla kąta psi porównywalny jest do zmiany podczas po-
wstawania tlenku za pikiem    oraz do całkowitej, lecz powolnej 
zmiany podczas polaryzacji katodowej w zakresie badań Motta-
Schottkyego. Jednocześnie jest to potwierdzenie analizy przebie-
gu stałoprądowego, ponieważ przed całkowitą redukcją tlenku 
cyny zachodzi redukcja cyny(IV) do cyny(II) a związany z tym pik 
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prądowy    czasami może być przykryty pikiem    . Legitymuje 
to wybór zakresów potencjałowych do analizy pojemnościowej. 

Podsumowując, zmiany elipsometryczne nie uwidaczniają 
się bardzo wyraźnie w zakresach potencjałowych oszacowanych 
dla analizy Motta-Schottky’ego. W analizie pojemności można 
wyróżnić wyraźne zmiany, szczególnie tą związaną ze stanami 
powierzchniowymi, których nie odzwierciedla elipsometria. 
Technikę tą stosuje się do pomiaru powierzchni i cienkich 
warstw, a więc zmiany impedancyjne aczkolwiek wyraźne, to 
nie mają mocnego związku ze stanem powierzchni tlenku. 

Na podstawie zmiany parametrów elipsometrycznych i 
zmiany parametrów impedancyjnych można wysunąć wniosek, 
że efekt przewodnictwa tlenku cyny ma charakter głównie obję-
tościowy, aczkolwiek obserwuje się delikatne, monotoniczne 
zmiany przy katodowej zmianie potencjału. Wskazuje to na pew-
ne zmiany fazowe w samym tlenku w obszarze analizy pojem-
ności Motta-Schottkyego. 

5.5. BADANIA SPEKTROSKOPOWE 

Jako badania uzupełniające wykonano pomiary spektro-
skopowe. Skład powierzchni cyny analizowano za pomocą spek-
troskopii fotoelektronów w zakresie promieniowania X  
(XPS – X-Ray Photoelectron Spectroscopy). Metoda ta pozwala 
określić skład powierzchni badanego materiału, a także wytra-
wiać kolejne warstwy w powierzchni w ten sposób otrzymując 
profil głębokościowy składu atomowego (339). W literaturze do-
stępne są badania tlenków cyny za pomocą tej metody, także 
tych wytworzonych elektrochemicznie (228, 232, 328, 340). Pomia-
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rom podlegały próbki po polaryzacji anodowej, przed odwróce-
niem kierunku polaryzacji.  

Badania prowadzono na spektroskopie Escalab 250Xi, fir-
my ThermoFisher Scientific. Ten model spektroskopu wyposażo-
ny jest w monochromatyczne źródło promienowania       o 
średnicy plamki       . W badaniach użyto neutralizacji ładun-
ku z wykorzystaniem działa „flood gun”. 

Widma wysokorozdzielcze wykonano przy energii przej-
ścia równej      , z próbkowaniem co       . Profilowanie głębo-
kościowe wykonano w oparciu o analizę po zdarciu warstw 
wierzchnich działem jonowym (   ). Analiza wyników została 
wykonana za pomocą programu Avantage, dostarczonego przez 
producenta spektroskopu. 

Widma (50-52) wskazują położenie dubletu pików     , 
wykonane bezpośrednio na powierzchni próbki, oraz po okresie 
100 sekund i 500 sekund trawienia z wykorzystaniem działa jo-
nowego (energia        ). 
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Rys. 50. Widmo przed trawieniem. 

 

Rys. 51. Widmo po 100 sekundach trawienia. 
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Rys. 52. Widmo po 500 sekundach trawienia. 

Zdjęcie bez usuwania warstwy wierzchniej wskazuje na 
obecność trzech dubletów pików Sn. Główny z nich ulokowany 
jest dla energii               . Jest to typowe dla cyny w postaci 
metalicznej (341).  

Dekonwolucja ujawniła obecność dwóch dodatkowych 
kompletów pików, pierwszy przesunięty względem metalicznego 
o        , drugi o       . Są to tlenki cyny odpowiednio na II oraz 
IV stopniu utlenienia. Osiągnięty rezultat jest zgodny z danymi 
literaturowymi. Do dekonwolucji użyto asymetrycznego piku dla 
cyny metalicznej. 

Na podstawie założonego modelu wykonano profil głębo-
kościowy, który przedstawiono na rysunku 53. 
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Rys. 53. Profil głębokościowy tlenków cyny. 

Dominującym tlenkiem, pokrywającym niemodyfikowa-
ną elektrodę jest tlenek cyny(IV). Występuje on w warstwie 
wierzchniej. Analiza widm wysokorozdzielczych dowodzi, że cy-
na występuje na elektrodzie w postaci     , z niewielkim udzia-
łem    . Warstwa jest na tyle gruba, że pik cyny metalicznej jest 
przykryty, nawet po 500 sekundach oddziaływania działem jo-
nowym. Warstwa jest jednorodna, podobnie jak w przypadku 
naturalnie formowanego tlenku, również tutaj     znajduje się 
w głębszych rejonach filmu. 

Podsumowując, badania przy pomocy spektroskopii foto-
elektronów w zakresie promieniowania X Potwierdziły obecność 
dobrze zdefiniowanej warstwy tlenku cyny(IV) na powierzchni 
elektrody. Obecność tlenku cyny(II) jest także wykrywalna, lecz z 
racji istnienia pod dużo lepiej wykształconą warstwą tlenku cy-
ny(IV) nie ma on wpływu na pomiary elektryczne. 



 129 WYNIKI BADAŃ 
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6. PODSUMOWANIE I WNIOSKI Z KOŃCOWE 

Przedmiotem pracy było określenie wpływu zmian poten-
cjału elektrodowego na transport nośników prądu i pojemność 
space-charge w tlenku cyny. Jest to istotne, ponieważ użytecz-
ność tego związku wynika z jego właściwości półprzewodniko-
wych. Wykorzystano techniki elektrochemiczne, głownie Dyna-
miczną Elektrochemiczną Spektroskopię Impedancyjną (DEIS). 
Powyższa metoda została wsparta badaniami elipsometryczny-
mi. Badania zostały uzupełnione poprzez pomiary warstewek 
przy użyciu spektroskopii fotoelektronów w zakresie promienio-
wania X (XPS). 

Tlenek cyny nie był dotychczas badany w przedstawiony 
sposób. Istniejące badania zmiennoprądowe ograniczały się do 
zastosowania klasycznej elektrochemicznej spektroskopii impe-
dancyjnej, ewentualnie przy ustabilizowanych potencjałach róż-
nych od stacjonarnego. Takie podejście może być dyskusyjne z 
powodu brak stabilności badanego układu. DEIS, umożliwiający 
uzyskać chwilowe widma impedancyjne pozwala rzucić nowe 
światło na badania impedancyjne tlenku cyny. Możliwe stały się 
pomiary przy dynamicznie zmieniającym się potencjale elektro-
dowym. 

Pomiary prowadzono w kierunku katodowym, po wcze-
śniejszym wytworzeniu warstwy tlenku na elektrodzie w kie-
runku anodowym. Zakres polaryzacji wynosił                 
względem elektrody odniesienie tlenkowo-srebrowej. Są to za-
kresy od redukcji wody do gazowego wodoru, po utlenianie wody 
do gazowego tlenu. Istnienie tlenku zostało założone na podsta-
wie badań literaturowych, własnych badań stałoprądowych oraz 
analizy powierzchni elektrody przy pomocy badań spektrosko-
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powych. Badania XPS pokazały obecność tlenku cyny(IV) po pola-
ryzacji anodowej. 

Szybkość zmian potencjału DC wynosiła       , a okno w 
analizie sygnału DEIS miało długość 1 sekundy, co oznacza, że 
jedno widmo impedancyjne było uśrednieniem stanu układu z 
tego czasu (stan pseudostacjonarny). Najniższą częstotliwością w 
widmie impedancyjnym było     . 

Impedancja podczas pomiarów tlenku cyny wykazuje hi-
sterezę. Jest ona inna w zależności od kierunku polaryzacji. W 
kierunku anodowym nie opisuje ona granicy faz        

          . Z tego powodu badania prowadzono w kierunku kato-
dowym 

Ustalono, że wytworzony na elektrodzie metalicznej tle-
nek cyny wykazuje półprzewodnictwo typu   niezależnie od po-
tencjału jak i temperatury przynajmniej do      . Doniesienia 
literaturowe na temat tlenku cyny o półprzewodnictwie typu   są 
bardzo rzadkie, dlatego sam fakt istnienia półprzewodnictwa 
objawiającego się odpowiednim nachyleniem wykresu Motta-
Schottky’ego świadczy o istnieniu tlenku cyny(IV) w danych za-
kresach potencjału. 

Zakładając nieznaczący wpływ innych pojemności, można 
powiedzieć, że pojemność space-charge na styku półprzewodni-
kowego tlenku cyny(IV) z elektrolitem zależy od potencjału. Moż-
na wyróżnić pewne zakresy potencjałowe w których ta pojem-
ność się zmienia. 

Pojemność charge-space jest zależna od potencjału elek-
trodowego i związana jest z formą tlenku, który może być bardzo 
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niestechiometryczny. Wstępnie na podstawie analizy stałoprą-
dowej wyznaczono trzy zakresy potencjałowe zmienności tlenku. 
Analiza Motta-Schottky’ego ukazała, że dwa pierwsze zakresy 
mogą być nierozróżnialne, natomiast granica pomiędzy drugim i 
trzecim zakresem jest wyraźna i objawia się powstaniem zabu-
rzenia związanego ze zmianą strukturalną tlenku. Przemiana ta 
powoduje powstanie stanów powierzchniowych i efekcie zakłó-
cenie charakterystyki Motta-Schottyky’ego. Pomiar impedancyj-
ny daje informacje o strukturze warstwy tlenkowej. 

Jednocześnie ze zmianą pojemności space-charge w funk-
cji potencjału zmieniają się także koncentracje nośników. Nośni-
ki w badanym tlenku to głównie wakansje tlenowe, a więc defek-
ty. Ich ilość jest więc zależna od potencjału elektrodowego, przy 
czym nie jest to zależność monotoniczna – zmienia się ona wraz 
z wyznaczonymi zakresami potencjałowymi. 

Przedstawiona analiza pozwala także wyznaczyć potencjał 
pasma płaskiego dla różnych form tlenku. Znajomość wartości 
tego potencjału pozwala przewidywać stopień zachodzenia pasm 
walencyjnych i przewodzenia oraz poziom donorów i akceptorów 
w elektrolicie, a także poziom ładunków dostępnych do ewentu-
alnej reakcji. Jest potrzebny przy porównywaniu krawędzi pasm 
półprzewodnika do skali elektrochemicznej wyrażonej w wol-
tach. Wyznaczenie tego potencjału pozwala od razu ocenić się czy 
materiał będzie nadawał się np. na potencjalną fotoelektrodę czy 
do zastosowań w fotokatalizie. 

Pomiary z wykorzystaniem stukrotnie poszerzonego dol-
nego spektrum częstotliwościowego do wartości        są ana-
logiczne do tych wolniejszych i nie ujawnia żadnych nowych 
procesów elektrodowych. Badane są więc tylko zjawiska związa-
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ne z pojemnością space-charge tlenku. Nie ma potrzeby wyko-
nywania badań impedancyjnych z wykorzystaniem niskich czę-
stotliwości pobudzenia, dzięki czemu w pełni można wykorzy-
stać możliwości technik DEIS do wyznaczania chwilowych war-
tości parametrów impedancyjnych dynamicznie zmieniającego 
się układu. Pierwotnie dobrana prędkość skanowania wydaje się 
optymalna w połączeniu ze stosowanym zakresem częstotliwo-
ściowym. Zmniejszenie jest dwudziestokrotnie ma niewielki 
wpływ na wyniki związane z pojemnością space-charge, aczkol-
wiek jest to wpływ zauważalny. Ma to związek ze stosowaniem 
długiego okna czasowego analizy DEIS i taki pomiar przypomina 
już bardziej badanie klasyczne EIS. 

Wyznaczone z badań impedancyjnych koncentracje do-
mieszek są bardzo dobrze porównywalne z tymi spotykanymi w 
literaturze dla      dla każdej prędkości zmiany potencjału. 

Badania elipsometryczne wykazały, że zmiany impedan-
cyjne nie są istotnie związane ze stanem powierzchni tlenku. 
Podobnie do zmian impedancji, tak samo zmiany parametrów 
optycznych wykazują histerezę. Zmiana parametrów optycznych 
wiązanych z przemianami fazowymi są dosyć niskie, aczkolwiek 
obserwowalne. Nie dotyczy to obszarów gdzie tlenek powstaje lub 
się redukuje. Przewodnictwo tlenku cyny ma związek z wakan-
sjami tlenowym, które znajdują się w objętości tlenku. Elipsome-
tria dobrze pokazuje wzrost grubości warstewki i przez odpo-
wiednie modelowanie pozwala ocenić jej grubość. Jednocześnie 
obserwuje się, że zmiany strukturalne tlenku wyznaczone impe-
dancyjnie nie powodują zmian grubości tlenku. Dodatkowo dzię-
ki zastosowaniu elipsometrii potwierdzone zostały przypuszcze-
nia co do znaczenia kolejnych pików prądowych. 
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Technika DEIS oprócz tego, że sama w sobie pozwala roz-
szerzyć klasyczne pomiary impedancyjne i mierzyć chwilową 
impedancję w funkcji zmiennej niezależnej np. potencjału, to 
umożliwia także sprzężenie jej z inną techniką pomiarową i ko-
relowanie z nią zmian impedancji. W ten sposób został przeba-
dany w tej pracy tlenek cyny. 
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