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环氧树脂/碳钢电极在硫酸溶液中的半导体导电行为
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摘要： 采用电位-电容测试和Mott鄄Schottky分析技术研究了环氧树脂/碳钢电极在 0.5 mol·L-1硫酸中腐蚀失

效过程中的半导体导电行为.环氧树脂在刚刚浸入溶液时(10 min)为绝缘体,随着浸泡时间延长,由于离子的腐
蚀,环氧树脂外层逐渐转变为 n型半导体.半导体层中的载流子密度随着浸泡时间的延长而增大,载流子由浸泡
7 h约 1010 cm-3增大到 48 h的约 1012 cm-3数量级,浸泡 48 h以内涂层没有完全转变为半导体,碳钢表面包括环
氧树脂层在浸泡 7-48 h期间为 MIS(metal鄄insulator鄄semiconductor)结构.此 MIS结构空间电荷层在-0.5 - 0.5 V
内处于反型状态,反型层内的载流子为空穴.在较低频率下测得空间电荷层电容为反型层电容和耗尽层电容的
串联电容,随电位升高而减小;较高频率下测得空间电荷层电容仅为耗尽层电容,不随极化电位变化.该 MIS结
构的电位-电容特性曲线与理想MIS结构相比发生了阳极漂移.
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Semiconducting Behavior of Epoxy Resin/Carbon Steel in Sulfuric
Acid Solution
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Abstract： Semiconductor behavior of epoxy resin coated on carbon steel immersed in 0.5 mol·L -1 sulfuric acid
aqueous solution during its degradation was investigated. Potential (U)-capacitance (C) measurement and Mott鄄Schottky
analysis technology were utilized to understand the coat忆 s conduction mechanism during its degradation in the
electrolyte. The epoxy resin film was still an insulator in the initial immersion stage (10 min), but its outer layer (the
side that contacts with solution) gradually changed into n type semiconductor due to the corrosion with growing
immersion time. Charge carrier density of this semiconductor film increased by degrees with extension of immersion
time from 1010 cm-3 at 7 h to 1012 cm-3 at 48 h approximately. Between 7 h and 48 h, the organic film had not entirely
transformed into semiconductor but only the outer side, and the inner was still insulator. Therefore, an MIS structure
(metal鄄insulator鄄semiconductor) was generated. The result indicated that this MIS structure was in inversion state
between -0.5 V and 0.5 V, and carrier charges were electron holes in inversion layer. The measured space鄄charge
capacitance was series capacitance of inversion layer capacitance and depletion layer capacitance at relatively low
frequency. The capacitance value decreased with growing polarization potential. The measured capacitance at
relatively high frequency was only the depletion layer capacitance and remained constant in the total scanning
potential region. An anodic drift occurred about the C-U characteristic curve of the MIS structure.

Key Words： Epoxy resin; Mott鄄Schottky analysis; Corrosion; Semiconductor behavior; MIS structure;
Inversion state
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金属表面覆盖涂层是一种有效的防腐蚀方法,
所以对于各种涂层防腐性能和腐蚀机理的研究是腐

蚀领域的热门话题.对于涂层的研究前人已经作了
大量工作, 各种研究涂层的新方法也层出不穷[1-6],
例如,电化学方法有 EIS, LEIS,动电位极化曲线法,
开尔文探针法等,表面表征方法有SEM, XRD,显微
拉曼光谱法等.此外,徐永祥等[7]用石英晶体微天平

为工具,研究了涂层中的扩散传输行为, Hamada等[8]

通过对有机涂层的直流电阻测量,证明了涂层在失
效过程中,其电导率增加是由于涂层中水分子引起
的离子迁移,室温下其表观活化能为 2 eV.但是,对
于涂层在失效过程中的导电类型仍没有一个较为合

理的阐释. Zhong等[9]在进行了防锈油/不锈钢电极
在 0.5 mol·L-1硫酸钠水溶液中的电位-电容测试后,
数据经过Mott鄄Schottky分析,认为在防锈油失效过
程中存在一个从绝缘体向半导体转变的过程,防锈
油在失效过程中由于离子侵蚀产生了空间电荷层.
弄清是否其他有机涂层在失效过程中也具有类似的

半导体现象,对于有机涂层的失效机理研究有重要
意义.本文应用电容-电位测量和 Mott鄄Schottky分
析技术探讨了涂覆环氧树脂的碳钢电极在 0.5 mol·
L-1硫酸溶液中的半导体导电行为.

1 实验方法与原理
将椎12 mm,高1 cm的20#碳钢柱,经除油、除锈

处理,其中一个横截面焊接 15 cm塑料皮包覆的铜
导线后,碳钢柱外部包覆 椎16 mm,长 2 cm的 PVC
工程塑料管,使另一个圆柱横截面与其中一个塑料
管环截面同心,共面,在塑料管和碳钢柱之间灌注环
氧树脂,凝固后打磨,露出未接导线的圆柱横截面作
为工作面,用金相砂纸逐级打磨并抛光至 800目,用
去离子水、无水乙醇、去离子水依次清洗,在空气中
干燥后即成碳钢裸露电极.所用环氧树脂为市售产
品(南京溧水蒲塘桥造漆厂生产), 以邻苯二甲酸二
丁酯为溶剂,乙二胺为固化剂,环氧树脂、溶剂、固化
剂质量比为 40颐5.6颐2.8.在环氧树脂中加入溶剂搅拌
均匀, 50 益恒温,待气泡消失,加入固化剂缓慢搅拌
均匀,将环氧树脂涂覆在碳钢裸电极工作面,膜厚度
由体积控制约(50依2) 滋m, 待膜流平, 水平放入干燥
箱, 35 益恒温干燥 24 h后即成涂膜电极.电化学实
验在三电极体系中进行,辅助电极为 Pt电极,参比
电极为饱和甘汞电极.被测体系在水浴锅中恒温 30
益.试验用化学药品均为分析纯,溶液用去离子水配

制.电极浸入溶液中,在不同浸泡时间进行电位-电
容测试,测试仪器为CHI660C型电化学工作站(上海
晨华公司生产),测得数据经处理分别转化为相应的
Mott鄄Schottky图和相角-电位的关系图.

文献结果[10-14]表明, 电极表面的半导体膜处于
电解质溶液中,半导体膜有耗尽的空间电荷层存在
时,其电容符合著名的Mott鄄Schottky公式.

对于 n型半导体有: 1
C 2

SC
= 2
着着0eND

(U-Ufb- kBT
e ) (1)

对于 p型半导体有: 1
C 2

SC
=- 2
着着0eNA

(U-Ufb- kBT
e ) (2)

其中Csc为空间电荷层电容, 着为半导体的介电常数
(本文取15.6 F·m-1)[9], 着0为真空介电常数(为8.854伊
10-12 F·m-1), e为电子电量, ND、NA分别为供体和受体

密度,对掺杂半导体来说,载流子密度与供体密度或
受体密度大致相等, U为外加电位, Ufb为平带电位,
kB为波尔兹曼常数, T为绝对温度.所以,通过电位-
电容测试得到C-2

sc与外加电位U的直线关系,根据斜
率可以求得ND和NA, 根据截距可求得平带电位, 同
时Mott鄄Schottky图也反映半导体的C-U关系.

2 结果与讨论
2.1 裸露碳钢电极在硫酸溶液中的半导体现象

如图 1所示,裸露碳钢电极在 0.5 mol·L-1硫酸

溶液中浸泡 1 h之前,其空间电荷层电容随着电位
的升高而逐渐增加,但是在浸泡 3 h后,其电容却不
再随着电位的变化而变化.图中 C-2-U数据经直线
拟合其斜率为负,且随着浸泡时间的延长而逐渐减
小, 浸泡 3 h 后斜率不再有明显的变化. 众所周知,
电容随极化电位发生变化是半导体在溶液中的特有

图 1 裸露碳钢电极在硫酸溶液中 1000 Hz下的Mott鄄
Schottky图

Fig.1 Mott鄄Schottky plots of naked carbon steel
obtained at 1000 Hz in 0.5 mol·L-1 sulfuric acid

solution for different immersion times
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图 2 两种电极在 0.5 mol·L-1硫酸溶液中中频区测得的相角-电位关系
Fig.2 Relationship of phase angle and potential measured in 0.5 mol·L-1 sulfuric acid solution at

medium frequency region
(A) naked carbon steel immersed for 10 h; (B) coated carbon steel immersed for 7 h; (C ) coated carbon steel immersed for 24 h; (D) coated carbon

steel immersed for 48 h in 0.5 mol·L-1 H2SO4 solution.—姻— 500 Hz;—茵— 1000 Hz;—吟— 3000 Hz;—荦— 5000 Hz

性质, 碳钢电极在浸泡初期, 电容随着电位发生变
化,说明碳钢电极在浸泡初期表面存在一层半导体
膜.碳钢在浸入溶液之前与空气接触,所以表面氧化
产生氧化膜,文献中 [11-14]报导碳钢表面的氧化物为

半导体.由于浸泡1 h之前C-2-U数据拟合斜率为负,
故推断此氧化层的半导体类型为 p型. Mott鄄Schottky
曲线斜率逐渐变小,说明随着浸泡时间的延长,氧化
膜层的载流子密度逐渐增大.随着浸泡时间继续延
长,碳钢表面的电容不再随极化电位变化,表明 3 h
后,碳钢表面氧化膜已完全被硫酸溶解,碳钢表面电
容仅剩双电层电容的贡献,也就是说, 3 h后碳钢电
极为纯金属导体电极.
2.2 裸露碳钢电极与涂膜电极的相角比较

从图 2碳钢裸电极和涂膜电极不同频率的相角
测量数据可以看出,在碳钢表面氧化膜层被溶解成
为纯金属导体电极以后,其交流阻抗测试的相位角
在中频区范围内均在 0毅附近,说明阻抗谱复平面内
碳钢裸电极的表面阻抗虚部接近于零,碳钢电极在
0.5 mol·L-1硫酸溶液中浸泡 10 h,交流阻抗谱表现
出纯电阻的特征.而涂膜电极相位角在中频范围内

却在-90毅附近,说明此涂膜电极的阻抗谱中阻抗的
实部为零,而且随着频率增加,趋向于-90毅.涂膜电
极与碳钢纯金属导体电极阻抗谱中相位角存在巨大

差异,说明两者的导电机制不同.标准的绝缘体其阻
抗谱中相位角是-90毅,且不随频率的变化而变化,显
然涂膜电极不是标准的绝缘体电极,而又与纯导体
不同, 据此推论, 我们认为涂膜电极在 0.5 mol·L-1

硫酸溶液中浸泡失效过程中的导电机制为半导体导

电,其表面电容受半导体空间电荷层电容的影响.
2.3 涂层半导体载流子密度与浸泡时间的关系

由图 3 可知, 涂层在硫酸溶液中浸泡初期(10
min)其电容不随电位变化, 说明此时的涂层内部不
存在空间电荷层, 表面电容仅仅是涂层/溶液界面
Helmholtz 层电容的贡献, 涂层在此刻近似为绝缘
层. 随着浸泡时间的延长, Mott鄄Schottky 曲线逐渐
倾斜 , 电容随着极化电位的增大而逐渐减小 , 经
Mott鄄Schottky分析拟合的直线斜率为正值,并且浸
泡 48 h前,随着浸泡时间的延长直线斜率逐渐减小.
此现象说明,随着浸泡时间的延长,溶液中的水和离
子逐渐渗透进入涂层,使有机涂层中掺杂了电子供

·
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体,而且供体密度随着浸泡时间的延长而逐渐增加,
这必然导致涂层的绝缘能力下降,涂层电容随浸泡
时间的延长而增加证明了这一点.涂层中掺杂供体
后便由绝缘体变成半导体,产生了空间电荷层,于是
在浸泡 7 h 以后的 Mott鄄Schottky 曲线中可以观察
到,随着电位的升高电容值逐渐下降,这一现象主要
是由于电位的升高导致空间电荷层的增厚.浸泡 7 h
以后可以观察到曲线的斜率为正,说明在涂层浸泡

失效过程中形成了 n型半导体层,非本征半导体的
载流子密度与供/受体密度大体相等.经过计算,涂
层中的载流子密度浸泡 7 h 时约为 1010 cm-3 数量

级;浸泡 48 h时,增加到约 1012 cm-3数量级,但仍远
低于金属导体(约 1022 cm-3)[15].
2.4 形成的MIS结构现象与半导体物理解释

从图 4可以看出,涂膜电极在不同频率下得到
的 C-2-U关系是不同的,浸泡 10 min时由于涂层近

图 3 涂膜电极浸泡在 0.5 mol·L-1硫酸溶液中 1000 Hz下不同时间的Mott鄄Schottky图
Fig.3 Mott鄄Schottky plot of coated carbon steel electrode obtained at 1000 Hz at different immersion times in

0.5 mol·L-1 sulfuric acid solution

图 4 涂膜电极在硫酸溶液中中频区的Mott鄄Schottky图
Fig.4 Mott鄄Schottky plots of coated carbon steel electrode obtained at medium frequency region at different

immersion times in 0.5 mol·L-1 sulfuric acid solution
(A) 10 min, (B) 7 h, (C) 24 h, (D) 48 h;—姻— 500 Hz,—茵— 1000 Hz,—吟— 3000 Hz,—荦— 5000 Hz·

1280



No.7 王 超等：环氧树脂/碳钢电极在硫酸溶液中的半导体导电行为

似绝缘体,故其在各个频率下的电容均不随极化电
位的改变而明显改变,但随着浸泡时间的延长,载流
子密度增大,涂层逐渐转变为半导体,其在不同频率
下的 C-2-U关系便产生了分化. 浸泡 7、24、48 h时
的 Mott鄄Schottky 图表明, 在 500 Hz 和 1000 Hz, 电
容随极化电位的升高而降低,拟合直线斜率为正值,
说明在这两种频率下空间电荷层的多数载流子为电

子. 在相对高的 3000 Hz 和 5000 Hz 频率下, Mott鄄
Schottky曲线与电位轴基本平行,也就是说,在较高
频率下测得电容不再随电位而发生变化,而且电容
低于较低频率下的测量值.

以上现象可从半导体物理理论得以解释.
由于涂膜电极在浸泡7 h时的中频区相角在-90毅

附近,说明涂膜电极有绝缘体的性质,根据曹楚南[16]

多年来对有机涂层的EIS研究表明,在涂层浸泡初期,
溶液中的水和离子未进入到金属和涂层界面.碳钢
表面没有锈蚀,说明水和离子还没有完全渗透涂层,
也就是说,涂层靠近金属一侧存在一层绝缘层.由前
面分析,涂层靠近溶液的一侧由于电解质的渗透和
侵蚀发生了半导体变化,即涂膜电极在溶液中浸泡
失效过程中碳钢和涂层形成了一个MIS(metal鄄insu鄄
lator鄄semiconductor)结构. MIS结构示意图如图5所示.

根据经典的半导体物理理论,理想的MIS结构
实际上是一个电容器,因此在金属和半导体之间施
加电压后,金属和半导体的绝缘体两侧界面上就要
产生符号相反的电荷,金属的自由电子密度高,电荷
分布在一个原子厚度范围内,而在半导体内,由于自
由载流子密度低,电荷分布在空间电荷区,空间电荷
区内从表面至内部电场逐渐减弱,能带也发生弯曲.
当MIS结构的外加电压变化时,空间电荷层的表面
势和电荷的分布情况便发生变化,从而MIS结构的
C-U表现随着金属和半导体之间所加电位的变化
而变化,绝缘体鄄半导体界面区有积累、耗尽、反型三
种状态.三种状态下绝缘体鄄半导体界面的空间电荷

分布及能带状况如图 6所示.
图6中VG为偏压值, VG跃0表示金属侧电位高于半

导体侧电位.当在金属侧施加正电压时,表面势为正
值,表面处能带向下弯曲,为热平衡状态,半导体内费
米能级保持定值,故在绝缘体鄄半导体接界处越接近
表面,费米能级离导带底越近,甚至导带底低于费米
能级,导带中的电子密度也随之增加,故表面层内出
现电子的积累;当在金属侧施加负电压时,表面势为
负值,表面处能带向上弯曲,故离表面越近费米能级
离导带底越远,导带中的电子密度随之降低,靠近表
面的一定区域内,导带底位置比费米能级高得多,表
面电子密度将比体内低得多,表面层的这种状态称
为耗尽态;当金属侧施加的负电压进一步增大,表面
处能带相对于体内将进一步向上弯曲,表面处费米
能级可能低于禁带中央能量Ei,也就是说表面处费米
能级离价带比离导带更近一些,故表面处空穴密度
将超过电子密度,即形成了与半导体导电类型相反
的反型层,反型层发生在近表面处,反型层与半导体
内部还夹杂了一层耗尽层,此种情况下,半导体空间
电荷层中的正电荷有两部分,一部分是耗尽层中已
电离的施主正电荷,另一部分是反型层中的空穴.

在MIS结构上加的电压,一部分分担在绝缘层
上,另一部分分担在半导体表面层上,故 MIS结构
的电容 C相当于绝缘层电容和半导体空间电荷层
电容串联,于是:

1
C = 1

C0
+ 1

Cs
(3)

其中C0、Cs分别为绝缘体电容和半导体空间电荷层

图 5 MIS结构示意图
Fig.5 Diagrammatic sketch of MIS structure

图 6 由 n型半导体构成的理想MIS结构绝缘体/半导体界面在不同偏压下空间电荷分布及能带状态图
Fig.6 Distribution of space charge and band model of interface between insulator and semiconductor in

an ideal MIS structure composed of n type semiconductor
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电容.当在金属侧施加正偏压,半导体表面处于积累
状态时,因为半导体内部到表面可以看成是导通的,
电荷聚集在绝缘层两边,所以MIS结构的电容为绝
缘体电容C0,不随外加电压变化;施加负偏压,半导
体表面处于耗尽状态时, MIS结构的空间电荷层厚
度随着外加偏压绝对值的增大而增大,而空间电荷
层电容却随之减小;当外加偏压绝对值继续增大,半
导体表面逐渐出现反型层时,电容又随着电位升高
而升高,这个增加的电容是由反型层的少数载流子
造成的,即小信号交流电压使表面势发生变化,致使
少数载流子密度发生变化而形成的电容,因此这一
电容分量与少数载流子发生的时间常数有关,当用
低频交流电信号去测量时,少数载流子的产生-复合
速率跟得上电压的变化,故所测电容为反型层电容
和耗尽层电容两者的贡献,耗尽层电容在出现反型
状态时已不随电位发生变化,而反型层电容却随着
电位绝对值的增大而增大,或者说在随着极化电位
升高而减小 , 故在反型区 , 用低频交流信号测量 ,
MIS电容随极化电位升高而减小;而用高频交流电
信号测量时,反型层中的空穴产生和复合跟不上电
压的变化,即反型层中空穴的数量不能随电压信号
而变化,故用高频交流电测量时,反型层对所测MIS
电容没有贡献,测得的电容仅为耗尽层电容,在反型
区耗尽层已达到最小值,而且不再随着外加电位而
变化,故高频下测量的MIS电容值比低频测量的值
低,而且高频测得的MIS电容不随外加电位变化.

以上所述是理想MIS结构的情况,实际的 MIS
结构常由于金属与半导体的功函数不一致等因素,
与理想状态存在一些偏差,故实际MIS结构的 C-U
特性曲线,在电位轴上总是整体发生或正或负的偏
移,但其各个区域的 C-U关系和趋势不会变化,这
就为利用 MIS结构的半导体理论解释实际现象提
供了可能性.根据对数据的Mott鄄Schottky分析可以
看出, 本实验条件下得到的电容-电位数据符合 n
型半导体在反型区的电容-电位特征, 并且其在相
对高频(3000/5000 Hz)和相对低频(500/1000 Hz)信
号下测量的数据也能够用此模型进行解释,说明在
本实验条件下电极表面确实是一个MIS结构.

3 结 论
(1)涂膜电极在 0.5 mol·L-1硫酸溶液中浸泡期

间,随着浸泡时间延长,涂层表面由绝缘体(10 min)转
变成 n型半导体(7-48 h),涂层载流子密度随着浸泡

时间的延长而增加,由浸泡 7 h的 1010 cm-3数量级

增加到 48 h的大约 1012 cm-3数量级.
(2)在浸泡7-48 h期间,水和离子没有穿透涂层,

涂层金属侧在此期间仍旧是一层绝缘层,碳钢和涂
层形成了一个MIS结构.在-0.5 - 0.5 V电位区间内
该MIS结构的空间电荷层处于反型状态,反型层内
的载流子为空穴,反型层为n型半导体的p反型.在较
低频率下测得该MIS结构空间电荷层电容为反型层
电容与耗尽层电容的串联电容,随极化电位升高而
减小;较高频率下测得空间电荷层电容仅为耗尽层
电容,在反型区已达极小值,不随极化电位而变化.

(3)此MIS结构的 C-U特性曲线与理想MIS结
构相比发生了阳极漂移.
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