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Fotoelektrohemiska ispitivanja tankih filmova formiranih
na Nb elektrodama u alakalnim rastvorima

Fotoelektrohemijska istrazivanja tankih pasivnih i anodnih filmova izvodjena su na Nb elektrodi u
rastvoru 2 M KOH. Pokazano je da formirani pasivni filmovi imaju poluprovodnicke osobine cija
sirina zabranjene zone iznosi 3.26 eV. Sa povecanjem napona do 10 V povecava se debljina anodnih
filmova a opada sirina zabranjene zone. U podrucju napona od 10 V do 30 V debljina anodnih filmova
i dalje raste dok sirina zabranjene zone poprima konstantnu vrednost od 3.06 eV.
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UvoD

Tanki filmovi formirani termickom ili anodnom
oksidacijom na povrsini ventilskih metala imaju polu-
provodni¢ke osobine i mogu se ispitivati pomocu
fotoelektrohemijskih metoda. Poznato je da polupro-
vodnicke elektrode efikasno absorbuju sunéanu svet-
lost tako $to se u njima oslobadjaju delokalizirani na-
boji koji se mogu medjusobno separirati u zavisnosti
od njihovog predznaka. Na taj nacin dolazi do pojave
usmerenog toka elektri¢ne struje sto predstavlja kon-
verzija suncane energuje u elektriénu. Sadasnja saz-
nanja nauke predlazu 3 metode pomoc¢u kojih se svet-
lost (suncana energija) moze pretvoriti u Kkorisnu
energiju:

1. Fotosinteza je prirodan proces pretvaranja sun-
¢ane energije u hemisku, sto omogucava odrzljiv Zi-
vot na planeti zemlji. Ugljen dioksid i voda hemiskim
putem oslobadjaju Secer i Kiseonik, a manji deo
suncane energije je skladiran u vidu hemiske energije
proizvedene tokom fotosinteznog ciklusa. Obicno 3 —
5% suncane energije je skladirana kao Gibsova slo-
bodna energija u biljnom svetu, sto je dovoljno za
odrzavanje zivota na zemlji.

2. Fotovoltai¢ne celije pretvaraju suncanu u elek-
tricnu energiju i sastoje se od 2 c&vrste elektrode:
metalne (M) i poluprovodnicke (SC). Pod dejstvom
suncane svetlosti njihov medjusobni kontakt omogu-
¢ava direktan tok elektricne struje kroz spoljasnje
kolo.
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3. Fotoelektrohemiske c¢elije u kojima polupro-
vodnicka elektroda absorbuje svetlost, konverzija
energije izvodi se preko hemiskih reakcija na granici
kontakta poluprovodnicke elektrode sa te¢nom fazom.
Ove celije mogu pretvoritu sunéanu energiju u
hemisku, ili u elektri¢nu, ili u obe energije.

Poluprovodni¢ke osobine tankih filmova formi-
ranih termickom ili anodnom oksidacijom na povrsi-
nama ventilskih metala poti¢u od nestehiometriskog
odnosa metala i kiseonika u metalnom oksidu i od
prisutnostih raznih kontaminirajucih jona u elektrolit-
nom rastvoru, koji su se inkorporirali u kristalnoj
resetci oksida u toku anodne polarizacije. U literaturi
moze se nac¢i vec¢i broj podataka u vezi sa istrazi-
vanjem klasi¢nih poluprovodnika kao sto su: Si, Ga,
As, InP i t.d., nego u vezi sa istrazivanjem polu-
provodni¢kih osobina pasivnih filmova [1-3].

U istrazivanju poluprovodnic¢kih osobina tankih
oksidnih filmova najcesée koris¢ene metode su mere-
nja fotoefekta i fotostruje u kombinaciji sa klasi¢nim
elektrohemiskim metodama kao $to su: potencio-
statska, potenciodinamicka, galvanostatska, impedan-
sna spektrskopija, kapacitivna merenja itd. Foto-
efekat, kao fenomen pojave dopunske struje tokom
osvetljenja poluprovodnicke elektrode, poznat je duzi
period vremena, medjutim fotoelektrohemija polupro-
vodnickih elektroda belezi veéi uspon poslednjih 30
godina u cilju proizvodnje novih materijala koji se
koriste u solarnim ¢elijama. Dosadasnja istrazivanja u
glavnom su bila usmerena na: strukturi dvojnog sloja,
apsorpciju pojedinih jona na grani¢noj povrsini me-
talni oksid-elektrolit, distribuciju potencijala i naboja
u prostornom sloju poluprovodnika, koncentraciju no-
sioca naelektrisanja, uticaju razli¢itih redoks procesa
na sirinu zabranjene zone, energiju Fermijevg nivoa
itd. [2].
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Slika 1 - Pretvaranje suncane svetlosti u korisnu energiju koris¢éenjem triju navedenih metoda

Dosadasnja fotoelektrohemiska istrazivanja niobi-
juma pretezno u slabijim koncentracijama H;SOy,
pokazala su postojenje n-tipa poluprovodnika. Medju-
tim ne postoje sistemati¢nija istrazivanja pasivnih
filmova u alkalnim rastvorima, kao i vrednosti polu-
provodnic¢kih parametara u zavisnosti od debljine
filmova [3].

U ovom radu dati su preliminarni podatci nasih
istrazivanja pasivnih i anodnih oksidnih filmova nio-
bijuma u alkalnim sredinama sa cijlem da se ukaze na
komparativne razlike polu-provdnickih osobina dobi-
venih u kiselim i alkalnim elektrolitima.

EKSPERIMENTALNI DEO

Kao radne elektroda bili su koris¢eni Nb 99.8 %
(Alfa Aesar, a Johnson Mathey Company) cilindri¢ni
diskovi sa dijametrom od 6.35 mm i debljinom od
oko 3 mm. Elektrode su najpre bile mehanicki sukce-
sivno polirane sa abrazivnhom hartijom gradacije
1000, 4000 i 5000, zatim fino polirtane sa dijamant-
skim pastama do minimalne gradacije 0.1 um i na
kraju ultrazvucno ¢iséene u etanolu. Pre anodne oksi-
dacije Nb uzorci su bili stavlajni u teflonskim nosaci-
ma u kojima je frontalna strana cilindra sa konstant-
nom povrsinom bila u dodiru sa elektrolitnim rastvo-
rima. Fotostrujna merenja izvodena su odmah na
istim uzorcima postavljenim u teflonskim nosac¢ima
nakon anodne oksidacija. Za ova merenja koris¢ena je
specijalno prilagodjena elektrohemiska celija sa
odeljcima za: radnu (Nb), pomo¢nu (Pt) i referentnu
(Hg/HgO, 1 M KOH) elektrodu kao i fotoelektro-

hemiski sistem sastavljen od: potenciostata/galvano-
stata, ksenon lampe, monohromatora, ¢opera, lock-in
pojacivaca i sistema za registriranje izlaznih signala.
Posle svakog merenja elektrode su bile ponovo meha-
nicki polirane i ¢is¢ene za naredni eksperimenat.

REZULTATI | DISKUSA

Fotostrujna merenja izvodjena su na pasivnim i
anodnim filmovima niobijuma dobivenih elektro-
hemiskim putem u rastvorima 2 M KOH. Na slici 2
date su potenciodinamicke krive pomocu kojih se mo-
ze odrediti potencijalno podrug¢je stvaranja pasivnih
filmova.
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Slika 2 - Cikli¢ni voltamogrami Nb elektrode snmljeni
u2 M KOH, 1 - prvi ciklus, 2 — drugi ciklus
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U prvom polaznom ciklusu dolazi do aktivnog
rastvaranja Nb povrsine prema reakciji:

Nb— Nb5Jr +5e~

pri éemu se pojavljuje dobro izrazen aktivacijski pik.
Kriti¢na struja ovog pika drasti¢no raste povecanjem
koncentracije rastvora KOH, dok se primarni pasi-
vacioni potencijal pomera u katodnom pravcu /1/. U
pasivnom podrucju stvara se poluprovodnic¢ki Nb,Os
film ¢ija debljina raste sa povecanjem anodnog
potencijala prema jednacini:

2Nb-+5H,0 — Nb,Os +10H* +10e”

U prvom povratnom ciklusu anodna struja u
celom mernom podruc¢ju ima niske vrednosti koje se
priblizavaju 0, tako §to elektrodna povrsina postaje
potpuno pasivirana. U drugom polaznom i povratnom
ciklusu pojavljuje se samo mala, skoro konstantna
anodna struja cije vrednosti su bliske 0. Evidentno je
da posle prvog ciklusa stvoreni pasivni film blokira
sve moguce redoks reakcije na grani¢noj povrsini
Nb/pasivni film/elektrolit. U alkalnim rastvorima pa-
sivno podruc¢je nalazi se u negativnijem potencijal-
nom podru¢ju nego u kiselim rastvorima /1,2/. Prema
tome nasa fotostrujna merenja u pasivhom podrucju
izvodjena su na potencijalu od 0.2 V i u anodnom
podru¢ju na 1.5 V.

Na slici 3. dati su fotostrujna merenja u zavisnosti
od talasne duzine incidentne svetlosti. Kao sto se vidi
sa slike 3. fotostrujni maksimumi nalaze se na
talasnoj duzini od oko 310 nm i oni su za oko 18 nm
pomesteni ka visim talasnim duzinama u odnos na
spektre snimljene u kiselim rastvorima /3/. U preseku
linearnih delova fotostrujnh krivulja sa apscisnom
osom slika 3. (b) ot¢itava se energija zabranjene zone
od oko 3.26 eV, sto je veoma blizu vrednosti od 3.25
eV dobivene u H,SO, i teoretske vrednosti za Nb,Os
od 3.3 eV. Ovo nam pokazuje da nema bitnih razlika
u polu-provodni¢kim osobinama pasivnih filmova
formiranihu 1 M H,SO4 i 2M KOH.

Fotostrujni parametri za anodne oksidne filmove
dobivene za napne do 30 V dati su u tabeli 1.

Tabela 1 - Fotostrujni parametri anodnih oksidnih
filmova dobiveni na Nb elektrodi u 2 M KOH

E (V) A (nm) Iph (LIA) Ebg (eV)
5 309 27.2 3.15
10 310 25.0 3.06
15 311 23.5 3.06
20 311 22.0 3.06
25 312 20.5 3.06
30 312 19.0 3.06
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Slika 3 - (a) Fotostrujni spektri Nb elektrode snim-
ljeni u 2 M KOH, (b) Oodredjivanje sirine
zabranjene zone na osnopvu spektra sa Sl (a)

ZAKLJUCAK

Od izvedenih fotoelektrohemiskih merenja moze
se zakljuciti da pasivni filmovi formirani na Nb
elektrodi u 2M KOH imaju skoro iste polu-
provodnic¢ke osobine kao i filmovi formirani u 1 M
H,SO,. Kod visih napona polarizacije, sa poveéanjem
debljine anodnih filmova raste njihova provodljivost
sve do pocetka pojave rusenje filma jos za vreme
njihovog formiranja na naponu od 10 V. Od 10 pa sve
do 30 V na mestima razrusenog filma nadogradjuje se
novi film koji odrzava priblizno konstantnu vrednost
provodljivosti filma.
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ABSTRACT

PHOTOELECTROCHEMICAL INVESTIGATIONS OF THIN FILMS
FORMED ON Nb ELECTRODES IN ALKALINE SOLUTIONS

Photo electrochemical investigations of thin passive and anodic films on Nb electrodes in 2 M KOH
have been performed. It was shown that the formed passive films have semi-conducting properties with
band gap energy of 3.26 eV. By increasing the film thickness of anodic films decrease the value of
band gap energy and for films formed from 10 V to 30 V this energy has a constant value of 3.06 eV.
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