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0 EFEITO DE TUNEL NA JUNGAO SEMICONDUTOR-ELECTROLITO

Abilio M. da Silva
Departamento de Quimica
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia

Universidade de Coimbra

A model is presented of the space charge layer formed
in semiconductors deposited as a thin layer on an insula
tor substrate.

The variations in charge transfer coefficients is stu
died for tin oxide electrodes.

The anodic current density arising from a tunnel ef-
fect is caleulated by a simplified expression, which
considers the variation in barrier width with applied

potential.

| Introducao

A juncao semicondutor-electrélito tem sido extensivamente estuda
da (l'ﬁj,mas nada tem sido referido quando o semicondutor & formado por
uma pelicula fina depositada sobre um substrato isolador como o vidro ou
plastico, e o contacto eléctrico € obtido do mesmo lado da interface aci-
ma da zona de separacao ar-liquido-semicondutor, em vez de ter lugar na
face oposta, como normalmente e referido.

Em semicondutores '"altamente dopados'' as camadas espaciais de car
ga,desenvolvidas quando o eléctrodo & mergulhado no electrolito e submeti
do a potenciais de polarizagao, podem ser suficientemente delgadas de mo-
do a que alguma barreira de potencial, eventualmente formada, possa ser
facilmente vencida pelos transportadores de carga,por efeito de tdnel.

Memming e Mdllers (7), com algumas aproximacdes, calcularam o va-
lor da espessura da barreira x(E), a partir da equacao de Poisson e, por

um processo mais ou menos moroso,obtiveram, por aplicagdo da teoria de e-
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3 L++/Ce3+ e

com elevada

feito de tlnel, a energia de reorganizagao do par Fe +/Fez+, Ce

Fe{CN)é-/Fe[CN}g- em eléctrodos semicondutores do tipo sn0,
concentragao de ''impurezas''.

Uma simplificag3o considerdvel pode conseguir-se se admitirmos que
a barreira € triangular e, nestas condicoes, o valor de x(E) pode ser ob
tido por uma expressao simples que relaciona o potencial de fixacao da

banda de condug3o e o potencial de polarizagao.

Il Modelo da Camada Espacial de Cargas

Quando o semicondutor tem a forma duma 13mina,como na figura | e
o contacto eléctrico &
obtido na parte superior,

a inflexao das bandas de

condu¢do e de val@ncia o g be
corre da interface para
a parte superior do eléc e
trodo e nao para o inte- -
rior do semicondutor, co * ----:r
mo classicamente & repre E
sentado. :
Quando o eléctro ! -
- a E
do e polarizado a um va- Fig. 1
tor 1=|E-Ey|, a forma da ) Clctrcdere mr o) fariagh do potstal

banda de conducao pode

representar-se como a figura 1 b) mostra. Sendo E0 o potencial de equili
brio e E o potencial a que € submetido o eléctrodo semicondutor, relati-
vamente a um eléctrodo de referéncia.

A inflexao da banda de condugao estende-se desde a superficie 1i
vre do 1Tquido até uma dada dist3ncia na direccao do ponto ou superficie
de contacto.

Toda a parte do eléctrodo em contacto com o electrolito esta ao
mesmo potencial, potencial de fixagao da banda de condugao, variando des
de z até E, no exterior.

19_,02!

cm-jl, a camada espacial de cargas € suficientemente delgada para gque a

Quando se trata de semicondutores '‘altamente dopados' (10

barreira possa ser considerada como o triangulo ss's'' da figura 1 b).

= 7=

Na figura 2 esta representada esquematicamente a barreira criada
pela formagao da camada espacial de cargas, para dois valores de polari-
zagao (n=0 e n=ni}.

A largura da barreira
tem, respectivamente, o
valor Xy € % relaciona=
dos entre si pela expres

SSD _ a

Wy =y g ()
: i
b.c de acordo com a resolugio

dos dois triangulos for-
mados. 0 valor de a cor=

responde ao potencial de

fixagao da banda de con-

1
Electrolito semicondutor dugso e que, se supEe, ser

Fig. 2 constante.

Formagdo de barreiras de potencial triangulares quando e =
o semicondutor & sujeito a uma polarizagao n, Tratando-se de solu

E- potencial do par em solugao- a- potencial’de fixagao da b.c. *x 1 ’ _

=y espessura da barreira coes com elevada concen®
tragao de electrdolito
(HZSOLI 2M), a espessura

da camada espacial de carga na fase liquida, junto da interface, por ser

muito pequena e constante, n3o € considerada.

11l Corrente Eléctrica Originada por Efeito de Tinel

Tal como Mollers e Memming(S}admitiram na oxidagao anodica do fer
ro (il) e também como Laitinen e colab. (9) haviam previsto, & necessaria
a existéncia duma contribuicgaoc, em maior ou menor grau, da corrente por e-
feito de tdnel de modo a explicar a ndo estabilizagao das curvas de densi
dade de corrente para os mesmos valores de polarizagao, quando se faz va-
riar o '"doping' no semicondutor.,

A permeabilidade de barreiras triangulares, como as da figura 2, a

passagem de electroes de e para o semicondutor, pode ser expressa (10) por
g = Nn° de electroes que atravessam _ _
~ n9 total de electroes que tentam
[/
4(v - ’ 1 3
i} (VW) 2 w2 op [- 4 (2m) (Vo=WJ2 . @)
v 3hA 4

o



o TBi=s

com Vo - energia do topo da barreira
- inclinagao do lado do tridngulo
energia ao nivel da base da barreira

- massa da particula que atravessa a barreira

> 3 £ T
1

- 2% = constante de Planck

Para um semicondutor viria:

) q(aa)'/z

].r
_ L4(2mae) 2
E+a [ ]

G exp —3h X (3)

sendo e a carga do electrao.

IV Parte Experimental

0 equipamento e reagentes utilizados estao descritos em trabalho
(an

anterior

V Discussao e Resultados

Os processos electroquimicos basicos resultantes da passagem de
corrente através do eléctrodo mergulhado na solug@o onde existe o par 0/R

podem esquematizar-se no seguinte equilibrio:

0 + ne

e

. +
Um estudo, por voltametria ciclica,dos pares Fe3+/Fe2+, Ce4+/Ce3 i

etc. (11) ,com eléctrodo de 6xido de estanho, mostrou que o processo tem
caracteristicas de irreversibilidade.

No caso em que o valor de a é elevado,como na oxidagao do ferro(il)
e quando a barreira € estreita,a corrente de troca € insignificante compa-
rada com a resultante da passagem,através da barreira,dos electroes da so-
lucao para o interior do eléctrodo(corrente anodica).A corrente sera,pois,

proporcional a constante de velocidade e a permeabilidade da barreira:

i X Gk, (4)
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sendo
ngF
kb=ksaxp [_RT nl (5)

os simbolos tem o significado habitual em electroquimica.

Os coeficientes de transferéncia de carga o e B ,geralmente con
siderados como sendo iguais a 0,5,satisfazem a3 relagao @ + B =1.E certo
que muitas vezes é feita a observagdo de que estes valores s6 sao vali-
dos para potenciais nao muito afastados do potencial de equilibrio. De
facto,Albery(12) refere uma relagio a= 0,40+0,26E  apresentada por Parsons

2+. Todavia,esta expressao ,parece-nos,

+

e Passeron para o par Er3 /Cr
est3 afectada duma certa incorrecgao porque,para valores de En superiores
a 3 volts,viria um valor de &« superior a 1, que & impossivel.

(11)

todicos e estabelecemos uma relagdo exponencial entre a e

Em trabalho anterior mostramos comoa variava nos processos ca

Utilizando o mesmo método,determindmos os sucessivos valores de

k, e com eles foi possi

¢ 7+
vel determinar os corres P ™
pondentes valores do coe <«
— E

ficiente de transferéncia =
de carga para os proces- k=5, 310"

Sy 5k 1,25V
sos anodicos, o

A figura 3 repre 105

senta as rectas obtidas
para a fun;&o i:f(t1é) i 0.5
na zona em que € linear.

As ordenadas na origem 2L

permitem determinar os w
0135

correspondentes valores 1

de k,. A partir da ex-

b

- ! i [
pressao (5) foram cal- 0 ) 2 3 T 1

d | d 3 Fig: 3 th s’
culados os valores de B. Determinagao dos valores de k pelo métedo do imp.pot.simples

A extrapolagao, na figura b,
paran=0 permitiu determinar a relacao
B =0,55exp(-1,25n) (6)

Substituindo na expressao (4) o valor de G dado pela expressao (3)

e utilizando & relacoes(5)e (1), vem:



. L -

E+a 3h a+n KT (7)

/A
ioc H(aE) Zcxp[‘l(Zmae)E . xo]ks " g“p[.'lﬁ 0,55nexp (-1 ,251-,)] ;
o valor de Xo pode ser determinado peia expressao de Debye para o chama-
do comprimento efectivo
KT\ 1
x= (507-) % (8)

n_ e
(o]

em que € € a constante dieléctrica do Snﬁ2 eng € a concentragao dos
transportadores maioritarios e os restantes simbolos tém o significado
habitual.

Com uma
percentagem de "0
antimonio de 6%
e uma densidade
de 6,5,obtem-se
uma concentragao
de 1,7x10% en™2,
Com este valor
na expressao(8),
vem xo=l »5 Aaque
esta,relativamen
te,de acordo com

10/ referido por

Mollers e Memming

(8} ujﬂ Q15 0as 085 085

para uma con- N /valts

centragao de Fig. &
transportadores Variagao de g com o potencial aplicado
10 a 100 vezes
menor.

Com uma energia de reorganizagao de 1,2 volts, determinada experi
mentalmente {7) & com a banda de condugdo localizada a +0,4 volts, vem um
" 3+/Fe2+.

Com estes valores e com a massa efectiva de 0,15 (9) a expressaol(7)

valor de a=1,5 volts para o Sn0, em solugao de Fe

toma a forma

i= K expLL?é—Z_i—s + 18,3n exp(-1,25n)] (9)

gy

Onde K0 € um parametro ajustavel para um valor experimental e tem em con

ta, além de varias constantes de proporcionalidade, a sobreposicao da cur
va da densidade de estados dadores que se supae'ser constante em cada pro
cesso,para diferentes valoms de polarizagdo, ja que a passagem da barrei-

ra se efectua sempre ao mesmo nivel de potencial.

Na figu~
ra 5 comparam
-se 05 valores  jumald
experimentais ko=1,3 x 1072
2k o L

da densidade
de corrente

(pontos) com a
curva resul-
tante da ex-

pressao (9).

- -3
As duas se- kg=2,08 x 10 o b)
ries de pon=
1 1 1 L 1 1
tos corres- o 0.4 0.8 n/volts
Fig. 5
PGI"IdE.ITI, Tes™ Comparagao da curva calculada com os valores da densidade
. de corrente experimentais
pectivamente, a?smu;sn 0,054 em Fe(111) eb,05 M em Fe(ll)
b ks 0,00, e 0,00 K,

a concentra-
coes 0,05 M
e 0,01 M em ferro (111) e ferro (I1).

VI Conclusoes

Nos casos em que a corrente originada pelo efeito de tdnel predo-
mina sobre a corrente de troca, a expressao simplificada conduza valores que
se aproximam razoavelmente dos obtidos experimentalmente e, mesmo para
correntes catodicas, onde exista barreira suficientemente alta []3}, ain=

da € aplicavel com a salvaguarda de que a expressao x; toma outra forma.
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THE USE OF A SULPHUR DIOXIDE PROBE FOR MEASUREMENTS IN GASEQUS STREAMS

Sebastiao J. C. Feyo de Azevedo

Universidade do Porto, Faculdade de Engenharia, Departamento de Engenharia
Quimica, Rua dos Bragas, 4099 Porto Codex, Portugal

Introduction

The analysis of mixtures of gases is in many instances a difficult
problem especially when the information is required for on-line treat-
ment. As a rule it is more satisfactory to analyse the products of a che-
mical process by a physical method and to allow for the electronic trans-
mission of the results.

There are a number of chemical and physical procedures which may be
used to determine the concentration of sulphur dioxide present either in
gaseous streams cr in solutions (1), (2).

In this work an investioation is reported on the use of an electro-

chemical method to determine the concentration of sulphur dioxide in gaseous

mixtures containing oxygen, nitrogen and up to 10% sulphur dioxide by vo-
Tume.

The Sulphur Dioxide Measurement Device

The sulphur dioxide probe consists principally of an electrode that
measures the partial pressure of sulphur dioxide in solution. The concen-
tration of sulphur dioxide is detected by measuring its effect on the pH
of an acidified sulphite or bisulphite internal filiing solution which is
separated from the sample by a gas-permeable hydrofobic membrane. The
other device employed in the system is an expanded scale pH meter.
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