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Nowe materiaty dielektryczne
do potprzewodnikowych przetwornikow
jonoczutych typu ISFET

1. WPROWADZENIE :

Chemosenéorowe wtasnosci polegajg na tym, ze na granicy faz (membrana -
elektrolit) pojawia sie réznica potencjatéw, ktéra jest zalezna od aktywnosci
(stezenia) jonéw w roztworze.
Pdétprzewodnikowe przetworniki jonoczute ISFET (Ion Sensitive Field Effect
Transistor), powstate na bazie tranzystoréw MOSFET, wykorzystujg elektro-
chemiczne wilasnosci warstw bramkowych oraz efekt pola. Sterowanie przewod-
noscig elektryczng kanatu odbywa sig¢ za pomocg poprzecznego pola elektrycz-
nego, tworzgcego sie na granicy faz, dziatajgcego poprzez warstwe dielektryka
bramki. ‘

Réznica potencjatéw Ec pomiedzy roztworem a powierzchnig membrany
opisana jest réwnaniem Nernsta [5]:

2.303, RT

Ec = Eo + T log (.ai + Kijaj) y

zdzie:

Eo - pdtencjat standartow elektrody jonoczutej,

R - uniwersalna stata gazowa,

T - temperatura bezwzgledna,

z - wartosciowosé jonéw mierzonych, \

F -~ stala Faraday’a,

a; - aktywnos$é jondédw mierzonych,

aj - aktywnos$¢ jonédw zakidcajgcych,

Kij - wspdiczynnik selelitywnosci jonédw mierzonych do jonéw zalitdcajgcych.
Na granicy faz elektrolit - membrana jonoczuta zachodzg zjawiska (jono-

wymiennos$é, specyficzna adsorpcja jonéw i czgsteczek jednego rodzaju,
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adsorpcja -i orientacja polarnych czasteczek, deformacja’ i polaryzacja atoméw

i czqsteczélc w niejednorodnym polu silfowym warstwy granicznej) w wyniku
ktérych w obszarze granicznym wytwarza sig podwdjna warstwa elektryczna.
W wyniku reakcji jonédw z roztworu z membrang, do membrany przechodzg jony
az do ustalenia sie réwnowagi elektrochemicznej, co powoduje pojawienie sig
w membranie tadunkéw. Rysunek 1 przedstawia morfologie ukiadu Si - dielek-

tryik - roztwdér proponowans przez Lauksa i Zemela [3].

Roztwar
2 [warstwa przewadzqes _

Warstwa izolacyjna

Y, Si

Rys. 1. Schemat uktadu Si-dielektryk-roztwdr.

Rozkitad pola elektrycznego w membranie okresla réwnanie [3]:
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&=a, 8r- stata dielektryczna osrodka,
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- temperatura bezwzgledna,
q = tadunek elementarny,

8 - gestosé tadunku nadmiarowego w membranie,

Ci - stezenie jonéw { w elektrolicie.

Uproszczony schemat uktadu ISFET - elektrolit - elektroda odniesienia
oraz rozkiad podstawowych wielkos$ci elektrycznych przedstawia rysunek 2 [4]
W pétprzewodnikowych przetwornikach jonoczutych typu ISFET wazng role
odgrywa warstwa naniesiona na powierzchnig bramki przyrzgadu. Do zadan jej
nalezy [5]:
- ochrona bramki przed bezposrednim dziataniem roztworu,
- uzyskanie maksymalnie duzej selektywnoéci dla jednego rodzaju jonéw (ba-
riera energetyczna przejscia oznaczanych jondw musi byé nizsza niz dla

jonéw pozostatych).
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Rvs,. 2, a) uktad elektroda odniesienia-elektrolit-ISFET,
b) rozktad pola elektrycznego i potencjatu w uktadzie.

Jak dotychczas zbadano przydatno$é dla ISFET-6w nastepujacych dielektrycznych

o0 Sio -Si3N4,‘ Si3N4, Sio —A1203 W tablicy 1 zes-

tawiono podstawowe wiasnosci ISF‘E’I‘—ow przy zastosowaniu réznych materiatéw
bramkowych [4 S¢ 6]

materiatéw warstwowych: SiO

W artykule niniejszym prezentowane sg nowe materiaty dielektryczne BN
(borazon) i Ta205 a zwitaszcza ich badania jako materiatéw bramkowych
ISFET-éw (oznaczanie jonéw 7 A wskazniki pH).

Warstwy dielektryczne byly wytwarzane metodg RIP (Rea.ktywno Impulsowa
Plazma) w Instytucie Inzynierii Materiatowej PW [ 1, 2]

2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1 Metodvka pomiarowa

Badanie wtasnosci chemosensorowych warstw dielektrycznych prowadzono
dwoma sposobami: ‘
a) pomiar zmian napiecia ogniwa elektrochemicznego (elektroda kalomelows -

~elektrolit - ptytka Si/dielektryk) w funkcji pH,
b) pomiar zaleznosci zmian napiecia bramka-Zrédio (UGS) w funkcji pH

przy Id’ UD = const.

Do badarn zmian napigcia ogniwa elektrochemicznego w funkcji pH elektro-
litu (a) zastosowano uktad pomiarowy przedstawiony na rysunku 3.
Elektrode pomiarowg stanowi ptytka monokrystalicznego krzemu <111> typu
p/ 8 = 0.01 R m/ pokryta cienka warstwag 8102 [~ 501&/ na ktérg nanoszono
warstwe dielekiryka /f3 - BN, Ta205/ o srubosci ~ 1000 A.

Do badan zmian UGS w funkcji pH (b) uzywano ISFET-6w wytwarzanych
w Instytucie Technologii Elektronowej a pomiary wykonywano w Instytucie Bio-

cybernetyki i Inzynierii Biomedycznej PAN,
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Rys. 3. Schemat ukiadu pomiarowego ogniwa elektrochemicznego. 1 - elektroda
kalomelowa-odniesienia (E0 = 0.247 V) zanurzona w roztworze nasyconego
KCl, 2 - klucz elektrochemiczny wypetnionvy mieszaning KCIl i zelatyny, 3 -
uchwyt elektrody Si/dielektryk zanurzony w roztworze o danym pH (wodne roz-
twory NaOH i HCl),; 4 - multimetr V640.

W tym przypadku warstwa Si02, bezposredriio przylegajgca do powierzchni
bramki, byta nanoszona metoda CVD i posiadata grubos$é ~800 A. Natomiast
warstwy ﬁ - BNy 1‘5205 nanoszone na SiO2 posiadaty grubos$é ~ 1000 A.

ISFET-y 'byty badane jako ukiady o wspdlnym Zrédle przy wykorzystaniu ellektro-

dy kalomelowej jako elektrody odniesienia.

2.2. Chemosensorowe wiasnosci_war ~BN,

Warstwy nanoszone metodg RIP', w generatorze wspdtosiowym z elektroda $irod-

kowa - nieerodujgcsg (Ta). Jako sazu reagentu uzywano mieszanineg (82H6+H[ +N2).

Plazme impulsowg wytwarzano przy ciggtym przeptywie gazu; cignienie w rezzak-
torze wynosito p = 0.01 - 0.1 hPa. Stosowano energie rozkladania 1600 J.
Azotek boru odmiany alotropowej 3 zwany borazonem posiada strukture ‘dia-
mentopodobng. Charakteryzuje sie spinelem sp . Podstawowe witasnosci jegm
przedstawione sa w tabeli 2.
Tabela. 2

Podstawowe witasncsci warstw ﬂ -BN.

M sieci regularna

Stata sieciowa 3.615 A

Gestosé 3.47 g/cm3
Temperatura topnienia ; 3000 K

Opér wiasciwy 10 - 10® 2m
Twardosé wg Mohsa 10

Szerokosé przerwy energetycznej 2.8 : 10719 (3ev).
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http://rcin.org.pl



-
Rys. 4.*Elektronogram warstwy p -BN (metoda RIP).

Rys. 5. Obraz z transmisyjnegso mikroskopu elektfonowego warstwy ﬁ-—BN.

Rys. 6.-Elektronogram warstwy Ta205.
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Rys. 7. Zalezno$é zmian napiecia ogniwa elektrochemicznego od pH.
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Rys. 8. Zaleznos¢é zmian napigcia U od pH.
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Na rysunku 4 przedstawiony jest typowy elektronogram warstwy BN otrzymanej
metodg RIP. Warstwy te wykazujg wyrazng dyfrakcje materiatu krystalicznego.
Rozszerzenie prazkéw dyfrakcyjnych oraz obraz mikroskopowy (rys. 5) wyka~-
zaty, ze sg one ultradrobnoziarniste.

Wiasnos$ci chemosensorowe typowego ukiadu Si—Si92-BN, badanego metodg
ogniwa elektrochemicznego, przedstawione sg na fysunku 7. Na rysunku 8
s WV funkcji pH dla ISFET-u z

membrang BN. Pomiaru. dokonano stosujgc miareczkowanie 0.2 molowego kwaslu

przedstawiono zalezno$¢ zmian napigcia U

cytrynowego 0.2 molowym cytrynianem dwuamonowym.

Jak widaé warstwy BN wykazaly wysokag czuto$é, ktéra zaleznie od metody ba-
dawczej wynosita: dla ogniwa elektrochemicznego 47.5 mV/pH a dla charakterys-
tyki U o = f/pH/ odpowiednio 57 mV/pH. Ponadto. badane materiaty b;amkéwe
pracowaty w zakresie stgzern 1 - 10 pH. Membrany BN nie ulegaty rozkiadowi
w badanych roztworach. : -

2.3. Chemosensorowe wtasnosci warstwy ’1‘5205.

Warstwy nanoszono metods RIP stosujgc w generatorze wspétosiowym elektrode
tantalowg (‘erodujch). Wytadowanie impulsowe przeprowadzono w ciggitym prze-
ptywie tlenu, przy ciénieniu panujgcym w komorze reakcyjnej & 0.1 hPa.
Energia roztadowania wynosita 2500 J.

Podstawowe wiasnoéci K - ’1‘15205 przedstawione sg w tabeli 3.

Y Tabela 3

Podstawowe wiasnosci o - Ta205

Typ sieci tetragonalna

State sieci - 3.81 A, G 35.68 R

Gestosé 8.2 g/cm3

Temperatura topnienia : 20723/ K

Opér wiasciwy 5 10%Q m . ‘

Szerokos$é przerwy -energetycznej 6.2, 10—191 (4.2 ev)
|

Badania sktadu fazowego warstw przy pomocy TEM wykazaty, ze warstwy
zawierajg niestechiometryczne tlenki tantalu oraz o - Ta205. Warstwy wyka-
zujg ultradrobnoziarnisto$é, Typowy elektronogram warstwy Ta205 naniesionej

metodg RIP przedstawia rysunek 6.
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Badania witasnosci chemosensorowych wa.rsi:w"I‘aZO5 prze\prowadzono analo-
gicznie jak warstw BN. Warstwy badane wykazaty czutoéé odpowiednia:

52 mV/pH dla metody ogniwa elektrochemicznego i 59 mV/pH dla Ugs = f(pH).
Zakres stezen. wynosit 1 - 10 pH. Membrany nie ulegaty rozkiadowi w bada-
nych roztworach. Wyniki badah typowych warstw przedstawiono na rysunku 7,8.

3. PODSUMOWANIE

Eksperyment wykazat, ze warstwy dielektryczne BN, ’I‘a.205 wykazujg wiasnosci
chemosensorowe i mozna je stosowaé jako membrany w péiprzewodnikach prze-
przetwornika jonoczutych typu ISFET (wskazniki pH). Wiasnoscl ISFET-éw z
membrang BN, ’I‘azO5 sg ppréwnywalne do przetwornikéw z membrang Si3N4.
Ponadto w eksperymencie stwierdzono przydatno$é metody plazmowej RIP do
nanoszenia warstw dielektrycznych - bramkowych przetwornikéw typu ISFET.

(Tekst dostarczono 15.1.1982)
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