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POMIARY POTENCJALU ELEKTRYCZNEJ WARSTWY PODWOJNEJ
DLA TLENKOW PRZY UZYCIU TRANZYSTORA POLOWEGO

W artykule tym, podobnie jak w pracy prezentowanej na V Migdzyne-
rodowym Kongresie Zwigzkéw Powierzchniowo-Czynnych w maju 1979 roku w
Berlinie, zaprezentowans bedzie metoda bezposredniego pdmiaru potencja-
u powierzchniowego w ukiadzie Siozlwodny roztwér elektrolitu. Nastep-
nie przeprowadzona bedzie dyskusja danych pomiarowych z uwzglednieniem
teoretycznych podstaw formowanisa gie elektryczne] warstwy podwdjne]
(e.w.p.) i powstawania potencjazu powierzchniowego (Yo).

Schenck [1] zaprezentowal bardzo interesujacgq metode pomiaru zmie
potencjaiu powierzchniowego elektryczne] warstwy podwéjnej w ukiadzie
Sioe/roztwér elektrolitu (rye. 1). Metoda ta, wykorzystujgaca zjawiska
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Rys. 1. Schemat ukiadu do pomiaru zmian potencjmiu elektrycznej warstwy
podwéine] przy usyciu MOS (metal-tlenek-pélprzewodnik) tranzystora
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¥ neszej metodzie jako wskaznik natezénia pola uzywa sie poJjemno=-
sci yodczas gdy‘w metodzie tranzystorowe] wykorzystuje sieg przewodnictwd
warstwy w poblizu powierzehni pdéiprzewodnika. Dle pomiardw przewodnoscl
wymagany jest kontskt Zrddta i drenu, co bardzo znacznie komplikuie
produkcje zestawu pomisrowego.
Uzyty do badah zestaw rdani si¢ od opisanego ne rys. 2 tym, ze

warstwa metalu jest zastapiona przez roztwér wodny elektrolitu. Pole
- elekiryczne formowane przez przytozenie potencjaiu do elektrolitu nakia-
da sie ne pole elektryczne jonéw ktdre mogg sig adsorbowaé na granicy
faz Sioz—elektrolit. Jezeli skiad elektrolitu ulega 2zmianie to i adsorp-
cja na granicy faz zmienia sie i atgd zmienia sie pole elektryczne. Pro-
wadzi to do zmiany *adunku powierzchniowego i zatem do zmiany pojemncfci.
Kompensowanie efektu polowego jqnégrpoprzez stosowanie zewngtrznego po-
tencjaiu przytozonego do bramki powodﬁjé:'%éApbjéﬁnoéé osigga ponownie
pierwotng wartosé. Zmisna potencjaiu jest niezbgdﬁa dla kompensacji po-
jemnoéci zmienimjgcej si¢ ze zmiang sk2adu elektrolitu, co odpowiads
zmianie potencja*u elektrycznej warstwy podwéinej, jezeli speinione sg
nastepujace warunii;

1. brak przepiywu pradu przez elektrolit i warstwe tlenku,

2. brak zmian gestosci tadunku tlenku,

3. brak "puchniecia"™ lub iworzenis slg Zelu na powierzchni tlenku.
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Rys. 2 pokazuje réwniez rozkiad potencjeXéw w stosowanym ukiadzie
vomiarowym. :

Potencjal wystepujgcy pomiedzy koncéwkg wyprowadzajgcg orez bram-
kg skiada sig z trzech czgsci; &

1. potencjau elektrycznej warstwy podwdjinej,

2. spadku potencjaiu w warstwie tlemku,

3. spadku potencjaiu w péiprzewodniku.

Poniewas musi zachodzié réwnosé natezer pola w péiprzewodniku w

warunkach zréwnowazonych pojemnosei, zatem i spadki potencjaiu w pox-
przewodniku i w warstwie tlenku sg po kompensacji réwne. Koniecznosé

zmisny potencjatu bramki powodowana jest jedynie zmieng potencjaiu elek-
trycznej warstwy podwdjnej.

Rys. 3. Zestew do pomiaru potencjezu
powierzchnicwego.

1 - nasycona elektrodas kalomelowsa,
2 - elektrolit, 3 - naczynie 2z
elektrolitem, 4 - 5102, 5 - 8i,

A i B - zaciski.

Zestew pomiarowy stosowany w tej pracy przedstaewiony jest na rys.3.
Werstwa tlenku grubofci 80-100 nm jest produkowena na piytce krzemowej o
przewodnoéci typu n przez termiczne‘utlenianie krzemu w temperaturze
1500 K (warstwe tlenku jest zaznaczona ne Iys. 3 cyfrg 4). Uszczelniony
pojemnik 2z tworzywa sgtucznego, w ktérym znajduje sie elektrolit (3),
jest pokozony na warstwie tlenkowej. W roztworze elektrolitu zanurzona
jest elektroda kalomelowa. Rys. 4 pokazuje schemat mostka pomiarowego.
Czutoéé ukedu jest bardzo wysoke & opornosé elektrolitu moze byé réwno-
wazne. Metods ta jest metods rdéwnowazenia bezpoéredniego poniewaz "flat
band" pojemnééé moze byé regulowans przez uiycie poszezegblnych elemen-
téw mostks. Przeciwnie skierowesny potencjat jest zmieniany tak d%ugo,
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Rys. 4. Schemat mostka pomiarowego.
Zy - prébka, 2, - urzgdzenie do
wetepnego ustawienia pojemnosei

oraz do réwnowazenis strat oporno-

éci omowe]j prébki.

82 osiggnie sig "flat band® pojemnosé warstwy ihwersyjnej. Pomiary mozns
prowadzié do stgzenia elektrolitu 10'3 mol/dm3 KCl & nawet do 10"5mol/dm3

KC1 uzywajac mostkéw solnych.

Rys. 5 przedstawis wyniki pomiaréw z trzems réznymi stgzeniami
elektrolitu w funkcji pH roztworu. A Uy, na rys. 5 jest przesunigeciem
"gate" potencjazu (Vg) dla przypadku "flat band", odniesione do wartosci

potencjatu przy pH = 6,9.
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L PH  Rys. 5. Pomiarowe przesunig-
b cia "flat band" potencjazu
== jeko funkeji pH. (Wartosei
- 80 + wlnka C 8 Upy odpowiadajg potencja-
-® e 107nKQ Zowi elektrycznej warstwy
- a9 o Tn KU " podwdjnej ¥, ze znskiem
przeéciwnym.
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Alpy, = Vg 6,9 Vg oH,, (1)
Zgodnie z tiiansem potencjatéw (rys. 2): '

Vg = Tox * g5 = ¥

g (2)
dla vox = const i QSi = const | A

AUpy jest réznicg potencjatdw elektryczne] warstwy podwéjnej przy
pH = 6,9 1 aPHy (Alpy = -A¥ o)-ZSUFb < 0, tj. przesunigcie Vg'w kie-
runku wyzszych ujemnych wartosei, wartosé ¥ DHy jest bardziej codatnie
niz W6’9: . -

W kwadnym i elkalicznym zakresach pH otrzymuje sig prawlie liniowg
zaleznoéé pomigdzy AUEb i pH. Mozna. zaobserwuwaé, Ze nachylenie: prostych
wynosi odpowiednio 40 i 50 mv/pH. Wartodci te sg mniejsze niz wynika to ..
2 réwnanie Nernsta. W zakresie obojegtnych wartosel pH (przy pHE okolo T7)
krzywa steje sig bardzie] ptaska i nachylenie krzywej staje sig mniejsze
ze wzrasstajgeym stezeniem elektrolitu. Zatem, staje sig¢ oczywiste, Ze
potencjg& elektrycznej warsiwy podwdjne] | % zelezy nie tylko od stezenia
jondw Hﬁ ale réwniez od stezenia jonéw elektrolitu. Pomiary w cbecnodci
M8012~daly zagadniczo te same krzywe. Z wynikéw tych mozns wnioskowad,
ze oprécz jonéw H' jomy C1l” decydujg o potencjale ¥ . ‘

Jak to zostanie pokazane dalej, Jjest trudno skorelowaé¢ pomiarowe
wartofci potencjaiu z teoretycznymi_wartoéciami potencjatu wynikajgcymi
2 modeli granicy faz tlenek - roztwér wodny elektrolitu. Tworzemie sig
rsdunku ne granicy faz tlenek - elektrolit wynika zwykle z nastgpujgcych
reakcji dysocjacji znajdujgeych si¢ w stanie réwnowagi:

-S10Hy -Si0H + HY (4)
-§i0H = -§i0” + HY (5)

Stale réwnowagi tych reakgji 83 Wyraione przez:

) ~siof] (&' ;
., . Eoodl) “
~-810H,
Esiod [x]
[~sioH].
fLadunek powierichniowy jest definiowany jeko:

@ =2F E-Sioa;] . [:-sm'] (8)

K, = (7
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co z réwneniami (6) i (7) daje (przy 2z =1)
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-Si0H jest réwnowagowym stezeniem niezdysocjowanych powierzchnlowych
grup hydroksylowych, ktdérych stezenie zalezy od pH roztworu a H jest
steieniem jondéw wodorowych przy powierzchni tlenku.

Aby wyrazié fadunek powierzchniowy za pomocg potencjiaiu powierzoh-
niowego niezbednym jest wprowadzié model dyfuzyjnej elektrycznej warstw
' podwéjnej. Dla uproszczenia wybrano model Gouy-Chapmana.

Zgodnie z teorig Gouy-~Chapmana zmiane Zadunku dyfuzyjnéj warstwy
elektrycznej opisana jest réwnaniem:

qo = (10)

qd = A c1/2

e'l’o :
sinh : (11)
2KT .
gdzie; A = 2€ .10"3 Nk1/m"/2 = const, ¢ - stezenie elektrolitu mol/
/dm3, - liczba Avogadro, L potencja powierzchniowy,
*e - stala dielektryczna. '

Poniewaz;
! e ¥
H. = H' exp (— —ETO‘) : (12)
z réwnen (10) i (11) i warunku elektroneutralnosci a3 + 9, = 0
otrzymuje sig:
) 2e ¥
" = ]2 e -(2o)
o o o Fsion] ¥ e )y )y
. K~1 Ac / [H+]exp<- 3%%—) K1 >

Réwnenie (13) jest prawdziwe dla absolutnych wartosci potencjatéw
elektrycznej warsitwy podwdjinej dla poszczegdélnych wartosci pH. Jednskze
w opisanej metodzie mierzy sig wzgledng rdéznice potencjaXiw elektryczne]
warstwy podwdjnejAY = wé,g - PHy * gdzie Té,g jest punktem odniesienia

o nieznanej wartosci. Punkt odniesienis przy pH = 6,9 zostal wybreny
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dowolnie. Bez uproszczen nie jest moziiwe otrzymanie 2z réwnenia 13 ana-
litycznego wyraienis na A¥ ¥tére byioby wolne od potencjaléw ‘116 9 iy pH
Dietego tez nie ;)est mozliwe sprawdzenie mierzonych potencja&ow za pomo-
cg teorii.

Przy;mujac, ze w oplsanea metodzie nie mierzy sie zmian.potencjaiu
dipolowego Ax lub, Ze potencjaX ten jest staty w pomiarowym zekresie pH,
okreflony eksperymentslnie ¥ odniesiony jest do wartosci ! w punkecie
jzoelektrycznym, okreflonym pomia.ram:. elektrokinetycznymi. Rys. 6 przed-
stawis zeleznodei potencjaiu elektrycznej warstiwy podwéjnej w formie
Y = e‘I’Q/k’I‘ przyjmujae ¥, = ‘ O przy pH = PHy o o = = 2,0 [4].

«» 10%n KCL
a0 nRCL
* 1akTl

x 907°'n MgCly

Rys. 6. Zeleznosé pomigdzy Yo odnie-
siony do i.e.p. =2 a wartosciami
= pH (Y - potencjal Nernste).

Zgodnie z pracag Healy ego i Yatesa [3] gestosé sdunku powierzch-
niowego Qg odniesiony do liczby maksymelnie mozliwego zadunku e. Ns“;]est

9 ._ ssinh(Y -Y)

(14)
eNg 1+ 6 cosh(YN - Yo)

gdzie:

Iy =

eYN

- ., ¥g= 2,303 kT (PHi.e.p.'pHx) (potencjast Nernsta)
) e

PH; o p. = 3(PKy + PKp), 80K = PEp = DKy, 8= 2 107 HEAE,
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Poprzez model Gouy-Chapmane ostatecznie otrzymujemy dla dyfuzyj-
nej warstwy: )

s sinh (Y, -~ ¥ )
sinh ¥ = Y N 9 (15)
/2
1 + cosh (YN - Yo)

¢ - stesenie elektrolitu, y= 10° wN /4 N  * ¢

1/ - = grubofé.elektrycznej warstwy podwéjnej, 1/ = 3,04-10"8 1 (em),
I ~ giza jonowa. -1
Poprzez przekszitstcenie réwnanis 13 otrzjmuje sie:
sinh (¥ = Yo) . cosh (Yy - Yo) L, 1 (16)
sinh Yo/2 Y ¥b o

ginh (YN - Yo)
ginh Y°/2

Kreslge zeleznosé w funkeji (Yy - Yo) powinno otrzy~-
maé sie linig prostg o nachyleniu a= 1/ . Jak to widaé ne rys. T7-9
funkeja te jest liniowa w pewnych zakresach. Odchylenias od liniowoéci
wystgpi.\je zaréwno w podlizu i.e.p. (przyjete jako pH = 2) jek 1 w

N 1

g mozna obliczyé N,

poblizu pH = 7. 2 zeleznodei: y = 107w
. No e e

ktbre wyraza sie rdéwnaniem:

73,24 * 10'2 . ¢
tga I

X

s = (17

inie

™

\

ainh(YN E YO) 4©
Rys.7. Zelezno$é miedzy s
sinh YO/2

a cosh (Ty - ¥) dla 10~2 ¥ kC1.
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-
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a0 =T <0 cosh On-)

sinh (YN -Y ) 1

Rys. 8. Zelezno$é miedzy 2 a cosh (Ty - ¥,) dla 107" M KCl.

sinh Y°/2

-~ -8 - - -» 25 Combla)

sinh (YN - Yo)
a cosh (YN - Yo) dls 1 M KC1.

Rys. 9. Zaleznos$¢ miedzy
sinh Yo/2

Otrzymano nastepujgce wartosci dla NB:

1072 w kel N = 1,12 + 1012 miejsc/cn®
107w RCL W, = 12,9 - 10'2 miejsc/en?

10° M KRCl N, <O
Chocisz wartodé dla 1072 M KC1 jest calkiém reslna, wartofci dla wyz-
szvch stzied elektrolitu, a w szczegblmoded Ns<:0 wykazuje, ze zatozenia
poczynione nie sg poprawme. Trudno osgdzié, ktére z zalozed Ay = const,
pHi.e.p. = 2,0 czy model Gouy-Chapmens nie sg speinione.

Znaleziono jednak nastepujgcsg empiryczng zaleznosé pomiedzy mie-

rzonymi wzglednymi potencjelami a stezeniem jonéw_H+ oraz C1~
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’ 5&0 = —Eﬁf' (18)

ig siah & y/2

vl
Rys. 10. Zalezno$é pomigdzy mierzong
réznicg potencjaéw. R .
Cour4 z
Yo = e&¥ a H ) dls pH 7.
L °xc1

Fe rys. 10 funkcja te jest prezentowana w formie logarytmicznej.
Réwnanie 18 jest speinione dla wszystkich mierzonych stezerl elektrolitu
(réwniez dla 107 N MgCl, ponizej pH 7). W tym zekresie 2 = 43.
Réwnies powyzej pH = 7 istnieje proporcjonalnosé pomiedzy sinh ——?2-

1
Con™ \ 7 ; ;
i : ) ©, ¢hoé zmienias sig ona ze zmlang stezenla elektrolitu.
“KC1 / : :
Empiryczne zaleznosdci w calym zakresie PH posiadajg nastepujgce wyraze-
nie; . » .
g 20 . - 1 43 (C.+3"/2 - 24 %2 ] dle 10~'R KC1 (19)
ST LLE M (Cgr) V2 ' ’
KC1 L gt :
LAY, 1 | 1/2 i Kw1/2 -2
sinh = - 773 43 (CH+) - dla 10 N KC1 (20)
(CKC1) ’ (CH+)

wartodei dle 1N KC1 i 10"1 N MgCl2 mierzone tylkc powyzej pH 7 réwnies
speiniejg réwnenie (18). '
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Todsumowljge mozna stwierdzié, ze zaleznos¢ pomiedzy mierzonymi
potencjatami powierzchniowymi a skiadem elektrolitu moze byé opisane
empirycznie. Zasleznoéé ta nie jest jednsk wyprowsdzona z teoretycznych
zeleznodci wynikejgcveh z mechanizmu formowania sle granicy fazowe]
tlenek-elektrolit. Mozliwe powody tego sz nastepujgcé;

B

1. Kie jest wisdome czy potencjaz dipolowy Ay wchodzi w skzed mierzonego
potenciatu i czy Ax zmienia sig ze zmisng sktadu roziworu -elektrolitu.

2. Prawdopodobnie wpiyw inertnego elektrolitu na potencjasX powierzchniowy
elektryczne] werstwy podwéinej nie moze byé opisany prostym modelem
Gouy-Chapmansa. ' \

%yjafnienie tjch faktéw bedzie przedmiotem naszych nastegpnych
publikacji.
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MEASUREMENT OF ELECTRICAL DOUBLE LAYER POTENTIAL FOR OXIDES
BY MEANS OF SEMICONDUCTOR FIELD-EFFECT

A new method for measurement of the electrical double layer po-
tenctial by means of the semiconductor field-effect has been presented.
Empirical relations beiween the measured potentials and the con-
centrations of HY and Cl; jons in the solution have been calculated in

the form:
eA¥ c \1/2
ginh —2— = - & = Hi
kT Cl

where a is a constant.
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