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Nowe materiały dielektryczne 
do półprzewodnikowych przetworników 

jonoczułych typu ISFET 

1. W P R O W A D Z E N I E 

C h e m o s e n s o r o w e w ł a s n o ś c i p o l e g a j ą n a tym, ż e n a g r a n i c y f a z ( m e m b r a n a -

e le i< t rol i t ) p o j a w i a s i ę r ó ż n i c a p o t e n c j a ł ó w , k t ó r a j e s t z a l e ż n a o d a k t y w n o ś c i 

( s t ę ż e n i a ) j o n ó w w r o z t w o r z e . 

P ó ł p r z e w o d n i k o w e p r z e t w o r n i k i j o n o c z u ł e I S P E T ( ł o n S e n s i t i v e P i e l d E f f e c t 

T r a n s i s t o r ) , p o w s t a ł e n a b a z i e t r a n z y s t o r ó w M O S P E T , w y k o r z y s t u j ą e l e k t r o -

c h e m i c z n e w ł a s n o ś c i w a r s t w b r a m k o w y c h ! o r a z e f e k t p o l a . S t e r o w a n i e p r z e w o d -

n o ś c i ą e l e k t r y c z n ą k a n a ł u o d b y w a s i ę z a p o m o c ą p o p r z e c z n e g o p o l a e l e k t r y c z -

n e g o , t w o r z ą c e g o s i ę n a g r a n i c y f a z , d z i a ł a j ą c e g o p o p r z e z w a r s t w ę d i e l e k t r y k a 

b r a m k i . 

R ó ż n i c a p o t e n c j a ł ó w E ^ p o m i ę d z y r o z t w o r e m a p o v / i e r z c ł i n i ą m e m b r a n y 

o p i s a n a j e s t r ó w n a n i e m N e r n s t a [ s ^ : 

2 . 3 0 3 R T 
E = E + l o g ( a . + K . . a . ) 1 

c o ^^ = ^ 1 u j ' 

g d z i e : 

E ^ - p o t e n c j a ł s t a n d a r t o w y e l e k t r o d y j o n o c z u ł e j , 

R - u n i w e r s a l n a s t a ł a g a z o w a , 

T - t e m p e r a t u r a b e z w z g l ę d n a , 

z - w a r t o ś c i o w o ś ć j o n ó w m i e r z o n y c h , , 

P - s t a ł a F a r a d a y ' a , 

a^ - a k t y w n o ś ć j o n ó w m i e r z o n y c h , 

a^ - a k t y w n o ś ę j o n ó w z a k ł ó c a j ą c y c h , 

K . . - w s p ó ł c z y n n i k s e l e l i t y w n o ś c i j o n ó w m i e r z o n y c h d o j o n ó w z a i c ł ó c a j ą c y c h . 

N a g r a n i c y f a z e l e k t r o l i t - m e m b r a n a j o n o c z u ł a z a c h o d z ą z j a w i s k a ( j o n o -

w y m i e n n o ś ć , s p e c y f i c z n a a d s o r p c j a j o n ó w i c z ą s t e c z e k j e d n e g o r o d z a j u , 
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a d s o r p c j a -i o r i e n t a c j a p o l a r n y c h c z ą s t e c z e k , d e f o r m a c j a ' i p o l a r y z a c j a a t o m ó w 

1 c z ą s t e c z e k w n i e j e d n o r o d n y m p o l u s i ł o w y m w a r s t w y g r a n i c z n e j ) w wynil tu 

k t ó r y c h w o b s z a r z e g r a n i c z n y m w y t w a r z a s i ę p o d w ó j n a w a r s t w a e l e k t r y c z n a . 

W w y n i k u r e a k c j i j o n ó w z r o z t w o r u z m e m b r a n ą , d o m e m b r a n y p r z e c h o d z ą j o n y 

a ż fio u s t a l e n i a s i ą r ó w n o w a g i e l e k t r o c h e m i c z n e j , c o p o w o d u j e p o j a w i e n i e s i ę 

w m e m b r a n i e ł a d u n k ó w . R y s u n e k 1 p r z e d s t a w i a m o r f o l o g i ę ulc ładu S i - d i e l e k -

t r y k - r o z t w ó r p r o p o n o w a n ą p r z e z L a u k s a i Z e m e l a [ s ] . 

D 
Roztwór 

Warstwa przewodząca 

Warstwa izolacyjna 

Si 

R y s . 1 . S c h e m a t u k ł a d u S i - d i e l e k t r y k - r o z t w ó r . 

i 
R o z k ł a d p o l a e l e k t r y c z n e g o w m e m b r a n i e o k r e ś l a r ó w n a n i e 

g d z i e : ^ - ą / kT^ 

^ B r - s t a ł a d i e l e k t r y c z n a o ś r o d k a , 

T - t e m p e r a t u r a b e z w z g l ę d n a , 

q - ł a d u n e k e l e m e n t a r n y , ' 

S - g ę s t o ś ć ł a d u n k u n a d m i a r o w e g o w m e m b r a n i e , 

C . - s t ę ż e n i e j o n ó w t w e l e k t r o l i c i e . 

U p r o s z c z o n y s c h e m a t u k ł a d u I S P E T - e l e k t r o l i t - e l e k t r o d a o d n i e s i e n i a 

o r a z r o z k ł a d p o d s t a w o w y c h w i e l k o ś c i e l e k t r y c z n y c h p r z e d s t a w i a r y s u n e k 2 [ 4 ] , 

W p ó ł p r z e w o d n i k o w y c h p r z e t w o r n i k a c h j o n o c z u ł y c h t y p u I S P E T w a ż n ą r o l ę 

o d g r y w a w a r s t w a n a n i e s i o n a n a p o w i e r z c h n i ę b r a m k i p r z y r z ą d u . D o z a d a ń je j 

n a l e ż y [ s j : 

- o c h r o n a b r a m k i p r z e d b e z p o ś r e d n i m d z i a ł a n i e m r o z t w o r u , 

- u z y s k a n i e m a k s y m a l n i e d u ż e j s e l e k t y w n o ś c i d l a j e d n e g o r o d z a j u j o n ó w ( b a -

r i e r a e n e r g e t y c z n a p r z e j ś c i a o z n a c z a n y c h j o n ó w m u s i b y ć n i ż s z a n i ż d l a 

j o n ó w p o z o s t a ł y c h ) . 
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Eiekfroda odniesienia 
Poleelelík PołencjaT 

Oren 

Pierkie^ 
p''^zabezp. 

R y s . 2 . a ) u k ł a d e l e k t r o d a o d n i e s i e n i a - e l e k t r o l i t - I S P E T , 
b ) r o z k ł a d p o l a e l e k t r y c z n e g o i p o t e n c j a ł u w u k ł a d z i e . 

J a k d o t y c h c z a s z b a d a n o p r z y d a t n o ś ć d l a I S P E T - ó w n a s t ę p u j ą c y c h d i e l e k t r y c z n y c h 

m a t e r i a ł ó w w a r s t w o w y c h : S i O ^ , ' S i O ^ - S i ^ N ^ , ' S i ^ N ^ , S i O ^ - A l ^ O ^ . W t a b l i c y 1 z e s -

t a w i o n o p o d s t a w o w e w ł a s n o ś c i I S P E T - ó w p r z y z a s t o s o w a n i u r ó ż n y c h m a t e r i a ł ó w 

b r a m k o w y c h 4 , 5 , e j . 

W a r t y k u l e n i n i e j s z y m p r e z e n t o w a n e s ą n o w e m a t e r i a ł y d i e l e k t r y c z n e B N 

( b o r a z o n ) i T a ^ O ^ a z w ł a s z c z a i c h b a d a n i a j a k o m a t e r i a ł ó w b r a m i < o w y c h 

I S P E T - ó w ( o z n a c z a n i e j o n ó w H ^ - w s k a ź n i k i p H ) . 

W a r s t w y d i e l e k t r y c z n e b y ł y w y t w a r z a n e m e t o d ą R I P ( R e a k t y w n o I m p u l s o w a 

P l a z m a ) w I n s t y t u c i e I n ż y n i e r i i M a t e r i a ł o w e j P W £ 1, 

2 . C Z Ę S C D O Ś W I A D C Z A L N A 

2 . 1 M e t o d y k a p o m i a r o w a 

B a d a n i e w ł a s n o ś c i c h e m o s e n s o r o w y c h w a r s t w d i e l e k t r y c z n y c h p r o w a d z o n o 

d w o m a s p o s o b a m i : 

a ) p o m i a r z m i a n n a p i ę c i a o g n i w a e l e k t r o c h e m i c z n e g o ( e l e k t r o d a k a l o m e l o w a -

- e l e k t r o l i t - p ł y t k a S i / d i e l e k t r y k ) w f u n k c j i pH, 

b ) p o m i a r z a l e ż n o ś c i z m i a n n a p i ę c i a b r a m k a - ź r ó d ł o ( U ^ ^ g ) w f u n k c j i p H 

p r z y I^ , Uj^ " c o n s t . 

Do b a d a ń z m i a n n a p i ę c i a o g n i w a e l e k t r o c h e m i c z n e g o w f u n k c j i p H e l e k t r o -

litu ( a ) z a s t o s o w a n o u k ł a d p o m i a r o w y p r z e d s t a w i o n y n a r y s u n k u 3 . 

E l e k t r o d ę p o m i a r o w ą s t a n o w i p ł y t k a m o n o k r y s t a l i c z n e g o k r z e m u t y p u 

p/ S ° 0 . 0 1 i ł m/ p o k r y t a c i e n k ą w a r s t w ą S i O ^ ¡'•^ 5 o A / n a k t ó r ą n a n o s z o n o 

w a r s t w ę d i e l e k t r y k a - B N , T a ^ O ^ / o g r u b o ś c i i\i 1 0 0 0 X . 

Do b a d a ń z m i a n w f u n k c j i p H ( b ) u ż y w a n o I S P E T - ó w w y t w a r z a n y c h 

w I n s t y t u c i e T e c h n o l o g i i E l e k t r o n o w e j a p o m i a r y w y k o n y w a n o w I n s t y t u c i e B i o -

c y b e r n e t y k i i I n ż y n i e r i i B i o m e d y c z n e j P A N . 
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R y s . 3 , S c h e m a t u k ł a d u p o m i a r o w e g o o g n i w a e l e k t r o c h e m i c z n e g o . 1 - e l e k t r o d a 
k a l o m e l o w a - o d n i e s i e n i a ( E ^ - 0 . 2 4 7 v ) z a n u r z o n a w r o z t w o r z e n a s y c o n e g o 
K C l , 2 - k l u c z e l e k t r o c h e m i c z n y w y p e t n i o n v m i e s z a n i n ą K C l i ż e l a t y n y , 3 -
u c h w y t e l e k t r o d y S i / d i e l e k t r y k z a n u r z o n y w r o z t w o r z e o d a n y m pH ( w o d n e r o z -
t w o r y N a O H i H C l ) , ' 4 - multimetr V 6 4 0 . 

W tym p r z y p a d k u w a r s t w a S i O ^ , b e z p o ś r e d n i o p r z y l e g a j ą c a d o p o w i e r z c h n i 

b r a m k i , b y ł a n a n o s z o n a m e t o d ą CVD i p o s i a d a ł a g r u b o ś ć v 8 0 0 Ä . N a t o m i a s t 

w a r s t w y ^ - BN, ' r a 2 0 g n a n o s z o n e n a S i O ^ p o s i a d a ł y g r u b o ś ć /O 1 0 0 0 A . 

I S P E T - y b y ł y b a d a n e j a k o u k ł a d y o w s p ó l n y m ź r ó d l e p r z y w y k o r z y s t a n i u e i l e k t r o -

d y k a l o m e l o w e j j a k o e l e k t r o d y o d n i e s i e n i a . 

2 . 2 . C h e m o s e n s o r o w e w ł a s n o ś c i w a r s t w y ß - B N . 

W a r s t w y n a n o s z o n e m e t o d ą R I P , w g e n e r a t o r z e w s p ó ł o s i o w y m z e l e k t r o d ą ś i r o d -

k o w ą - n i e e r o d u j ą c ą ( T a ) . J a k o g a z u r e a g e n t u u ż y w a n o m i e s z a n i n ę ( B 2 H g + H [ 2 + N 2 ) . 

P l a z m ą i m p u l s o w ą w y t w a r z a n o p r z y c i ą g ł y m p r z e p ł y w i e g a z u ; c i ś n i e n i e w r e s a k -

t o r z e w y n o s i ł o p = 0 . 0 1 - 0 . 1 h P a . S t o s o w a n o e n e r g i ą r o z k ł a d a n i a 1 6 0 0 J . 

A z o t e k b o r u o d m i a n y a l o t r o p o w e j ß z w a n y ^ o r a z o n e m p o s i a d a s t r u k t u r ę d i a -

m e n t o p o d o b n ą . C h a r a k t e r y z u j e s i ę s p i n e l e m s p . P o d s t a w o w e w ł a s n o ś c i j e g O D 

p r z e d s t a w i o n e s ą w t a b e l i 2 . 

T a b e l a 2 

P o d s t a w o w e w ł a s n o ś c i w a r s t w ß - B N . 

T y p s i e c i r e g u l a r n a 

S t a ł a s i e c i o w a 3 . 6 1 5 Ä 

G ę s t o ś ć 3 . 4 7 g / c m ^ 

T e m p e r a t u r a t o p n i e n i a 3 0 0 0 K 

O p ó r w ł a ś c i w y 1 0 ^ - 1 0 ® SI m 

T w a r d o ś ć w g M o h s a 1 0 

S z e r o k o ś ć p r z e r w y e n e r g e t y c z n e j 4 . 8 : 1 0 " ^ ^ J ( 3 e V ) . 
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R y s . 4 , ' E l e k t r o r o g r a m w a r s t w y |3 - B N ( m e t o d a R I P ) . 

R y s . 5 . O b r a z z t r a n s m i s y j n e g o m i k r o s k o p u e l e k t r o n o w e g o w a r s t w y f i - B N . 

R - y s . 5 . E l e k t r o n o g r a m w a r s t w y T a g O g . 

http://rcin.org.pl



1 1 p r 1 1 
/ i" i. J 6 7 pH 

200 

O 

-200 

-400, 

R y s . 7 . Z a l e ż n o ś ć z m i a n n a p i ę c i a o g n i w a e l e k t r o c h e m i c z n e g o o d pH. 

30o\ 1 
/ 2 3 4 5 6 7 8 9 W pH 

R y s . 8 . Z a l e ż n o ś ć z m i a n n a p i ę c i a o d p H . 

http://rcin.org.pl



N a r y s u n k u 4 p r z e d s t a w i o n y j e s t t y p o w y e l e k t r o n o g r a m w a r s t w y B N o t r z y m a n e j 

m e t o d ą R i P . W a r s t w y t e w y k a z u j ą w y r a ź n ą d y f r a k c j ą m a t e r i a ł u k r y s t a l i c z n e g o . 

R o z s z e r z e n i e p r ą ż k ó w d y f r a k c y j n y c h o r a z o b r a z m i k r o s k o p o w y ( r y s . s ) w y k a -

z a ł y , ż e s ą o n e u l t r a d r o b n o z i a r n i s t e . 

W ł a s n o ś c i c h e m o s e n s o r o w e t y p o w e g o u k ł a d u S i - S i O ^ - B N , b a d a n e g o m e t o d ą 

o g n i w a e l e k t r o c h e m i c z n e g o , p r z e d s t a w i o n e s ą n a r y s u n k u 7 . N a r y s u n k u 8 

p r z e d s t a w i o n o z a l e ż n o ś ć z m i a n n a p i ę c i a w f u n k c j i p H d l a I S P E T - u z 

m e m b r a n ą B N . P o m i a r u , d o k o n a n o s t o s u j ą c m i a r e c z k o w a n i e 0 . 2 m o l o w e g o k w a s u 

c y t r y n o w e g o 0 . 2 m o l o w y m c y t r y n i a n e m d w u a m o n o w y m . 

J&k w i d a ć w a r s t w y B N w y k a z a ł y w y s p k ą c z u ł o ś ć , k t ó r a z a l e ż n i e o d m e t o d y b a -

d a w c z e j w y n o s i ł a : d l a o g n i w a e l e k t r o c h e m i c z n e g o 4 7 . 5 mV/pH a d l a c h a r a k t e r y s -

tyki U ^ ^ g - f/pH/ o d p o w i e d n i o 5 7 mV/pH. P o n a d t o b a d a n e m a t e r i a ł y b r a m k o w e 

p r a c o w a ł y w z a k r e s i e s t ę ż e ń 1 - 1 0 p H . M e m b r a n y B N n i e u l e g a ł y r o z k ł a d o w i 

w b a d a n y c h r o z t w o r a c h . 

2 . 3 . C h e m o s e n s o r o w e w ł a s n o ś c i w a r s t w y T a ^ O ^ . 

W a r s t w y n a n o s z o n o m e t o d ą R I P s t o s u j ą c w g e n e r a t o r z e w s p ó ł o s i o w y m e l e k t r o d ę 

t a n t a l o w ą ( e r o d u j ą c ą ) . W y ł a d o w a n i e i m p u l s o w e p r z e p r o w a d z o n o w c i ą g ł y m p r z e -

p ł y w i e t l e n u , p r z y c i ś n i e n i u p a n u j ą c y m w k o m o r z e r e e i k c y j n e j <%/ 0 . 1 h P a . 

E n e r g i a r o z ł a d o w a n i a w y n o s i ł a 2 5 0 0 J , 

P o d s t a w o w e w ł a s n o ś c i 0< - T a ^ O ^ p r z e d s t a w i o n e s ą w t a b e l i 3 . 
T a b e l a 3 

P o d s t a w o w e w ł a s n o ś c i 

T y p s i e c i t e t r a g o n a l n a 

S t a ł e s i e c i a - 3 . 8 1 A , c - 3 5 . 6 8 A 

G ę s t o ś ć 
o 3 

8 . 2 g / c m 

T e m p e r a t u r a t o p n i e n i a 2 0 7 3 K 

5 1 0 ® i ł m 

6 . 7 2 . ( 4 . 2 e V ) 

O p ó r w ł a ś c i w y 

2 0 7 3 K 

5 1 0 ® i ł m 

6 . 7 2 . ( 4 . 2 e V ) S z e r o k o ś ć p r z e r w y - e n e r g e t y c z n e j 

i 

2 0 7 3 K 

5 1 0 ® i ł m 

6 . 7 2 . ( 4 . 2 e V ) 

B a d a n i a s k ł a d u f a z o w e g o w a r s t w p r z y p o m o c y T E M w y k a z a ł y , ż e w a r s t w y 

z a w i e r a j ą n i e s t e c h i o m e t r y c z n e t l e n k i t a n t a l u o r a z o i - T a ^ O ^ . W a r s t w y w y k a -

z u j ą u l t r a d r o b n o z i a r n i s t o ś ć . T y p o w y e l e k t r o n o g r a m w a r s t w y T a 2 0 ^ n a n i e s i o n e j 

m e t o d ą R I P przedsta \ ) i r ia r y s u n e k 6 . 
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B a d a n i a w ł a s n o ś c i c ł i e m o s e n s o r o w y c h w a r s t w T a ^ O ^ p r z e p r o w a d z o n o a n a l o -

f^Icznie j a k w a r s t w B N . W a r s t w y b a d a n e w y k a z a ł y c z u ł o ś ć o d p o w i e d n i ą : 

5 2 mV/pH d l a m e t o d y o g n i w a e l e k t r o c h e m i c z n e g o i 5 9 mV/pH d l a - £ ( p H ) . 

Z a k r e s s t ę ż e ń w y n o s i ł 1 - i O pH. M e m b r a n y nie u l e g a ł y r o z k ł a d o w i w b a d a -

n y c h r o z t w o r a c h . W y n i k i b a d a ń t y p o w y c h w a r s t w p r z e d s t a w i o n o n a r y s u n k u 7 / 8 . 

3 . P O D S U M O W A N I E 

E k s p e r y m e n t w y k a z a ł , ż e w a r s t w y d i e l e k t r y c z n e B N , T a ^ O ^ w y k a z u j ą w ł a s n o ś c i 

c h e m o s e n s o r o w e i m o ż n a j e s t o s o w a ć j a k o m e m b r a n y w p ó ł p r z e w o d n i k a c h p r z e -

p r z e t w o r n i k a j o n o c z u ł y c h t y p u I S P E T ( w s k a ź n i k i p H ) . W ł a s n o ś c i I S P E T - ó w z 

m e m b r a n ą B N , T a g O g s ą p o r ó w n y w a l n e d o p r z e t w o r n i k ó w z m e m b r a n ą S i ^ N ^ . 

P o n a d t o w e k s p e r y m e n c i e s t w i e r d z o n o p r z y d a t n o ś ć m e t o d y p l a z m o w e j R I P d o 

n a n o s z e n i a w a r s t w d i e l e k t r y c z n y c h - b r a m k o w y c h p r z e t w o r n i k ó w t y p u I S P E T . 

( T e k s t d o s t a r c z o n o 1 5 . 1 . 1 9 8 2 ) 
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