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Pojemność różniczkowa granicy fazowej 
półprzewodnik - roztwór elektrolitu 

Granica faz półprzewodnik-roztwór elektrol i tu wykazuje efekt prostowania, powo-
duje przekształcenie sygnałów świetlnych na sygnał elektryczny, pojemność jej zmie-
nia się ze zmianą potencjału polaryzacj i n ie l in iowo. Cechy te umożliwiają wykorzys-
tanie elektrod półprzewodnikowych do budowy elementów czynnych. 

W 1968 r . [ 1 ] ukazała się publ ikacja, w której omówiono własności elektryczne 
i możliwości zastosowania protol i tycznych półprzewodników organicznych do konstruk-
c j i akumulatorów. Garret , Brottain [ 2 ] zaproponowali zastosowanie układu german 
typu n - O, 1 n roztwór KOH z odpowiednio dobraną elektrodą pomocniczą jako tran-
zystora z wewnętrznym źródłem zasilania. 

Granice fazowe: krzem-roztwór elektrol i tu, arsenek galu-roztwór e lektro l i tu , 
czy też siarczek kadmu-roztwór elektrol i tu można wykorzystać jako detektory sła-
bych sygnałów świetlnych [ 3 ] . Układy te charakteryzują się o wiele większą czułoś-
c ią niż złącza typu p -n lub dioda Schottky'ego. Przyczyną jest niższy prąd wymiany, 
jak również mały opór roztworu elektrol i tu w porównaniu z oporem cienkich warstw 
powierzchniowych nanoszonych na półprzewodnik. 

Dewald [ 4 ] , Wi l l iams [5] zaproponowali zastosowanie układów: tlenek cynkg,siar-
czek kadmu w roztworze elektrol i tu jako tranzystora polowego, wykorzystując możl i -
wość modulacji grubości obszaru ładunku przestrzennego polem elektrycznym przyło-
żonym do styku półprzewodnik - roztwór e lekt ro l i tu . 

Inną z cech granicy fazowej półprzewodnik-roztwór e lektro l i tu mogącą znaleźć za-
stosowanie praktyczne, jest nieliniowość pojemności. 

W artykule omówiona jest zależność pojmności różniczkowej od parametrów charak-
teryzujących półprzewodnik i e lekt ro l i t . Opisano prostą impulsową metodę pomiaru 
pojemności granicy fazowej półprzewodnik-roztwór elektrol i tu w zakresie 0,005 - 5 
piF/cm^, jak również podano praktyczne wykorzystanie te j metody do badania n ie l in io-
wości pojemności granicy fazowej krzem-roztwór e lekt ro l i tu . 
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Ea ' - energía stanu akceptorowego 

Eb' - energia stanu donorowego 

SPIS STOSOWANYCH SYMBOLI 

c - koncentracja noSników ładunku w półprzewodniku, 
C - pojemność różniczkowa granicy fazowej półprzewodnik-roztwór e lekt ro l i tu , 
Csc - pojemność różniczkowa obszaru ładunku przestrzennego w półprzewodniku, 
C|-| - pojemność różniczkowa warstwy Heimhoitza, 
Cq - pojemność różniczkowa warstwy rozmytej w e lekt ro l ic ie , 
Csoln + C q , 
e - ładunek elektronu, 
gEp - energia poziomu Fermiego w izolowanym, nie naładowanym półprzewodniku, 
Et,b ~ energia poziomu w środku pasma zabronionego we wnętrzu półprzewodnika, 
£ ¡ 5 - energia poziomu w środku pasma zabronionego na powierzchni półprzewodni-

ka, 
energie różnią się od rzeczywistych energii 
poziomów akceptorowych lub donorowych o 
człony -kTin lub -kTIn qQ, gdzie ą ^ , 
qQ określają degenerację stanów elektrono-
wych w tych poziomach. 

- przenikalność dielektryczna półprzewodnika, 
f - współczynnik aktywności zjonizowanych powierzchniowych grup t lenkowych, 
F - stała Faradaya, 
k - stała Boitzmanna, 
Lj^ - grubość obszaru ładunku przestrzennego w półprzewodniku, 
L^ę - grubość obszaru ładunku przestrzennego w półprzewodniku samoistnym, 
n^ - koncentracja wolnych elektronów w objętości półprzewodnika w warunkach 

równowagi, 
nj - koncentracja wolnych elektronów w półprzewodniku samoistnym, 
N ą - koncentracja domieszek akceptorowych, 
N ą S " koncentracja stanów powierzchniowych typu akceptorowego, 
N q - koncentracja domieszek donorowych, 
Np^S - koncentracja stanów powierzchniowych typu donorowego, 
Pq - koncentracja dziur w półprzewodniku w warunkach równowagi, 

- ładunek w obszarze ładunku przestrzennego w półprzewodniku, 
Q|_l - ładunek w warstwie Heimhoitza, 
Q q - ładunek w warstwie rozmytej e lektro l i tu , 

Q s o l n " Q H + Q G ' 
Q j - ładunek na powierzchni półprzewodnika. 
O j f - ładunek skupiony w stanach powierzchniowych szybkich, 
Qs,sl " ładunek skupiony w stanach powierzchniowych powolnych, 
T - temperatura, 
U - potencjał polaryzacj i elektrody półprzewodnikowej mierzony względem elektro-

dy odniesienia, 
A U - zmiana potencjału polaryzacj i elektrody półprzewodnikowej, 
X - ułamek molowy zjonizowanych powierzchniowych grup t lenkowych, 
Y - potencjał elektrostatyczny przyjęty za równy zeru na poziomie Fermiego w pó ł -

przewodniku samoistnym, 
. Y s ~ potencjał elektrostatyczny na powierzchni półprzewodnika, 

Y - £ V s _ _ e A s - y f a / 
"~ i?r kT 
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<f j - potencjał powierzchniowy półprzewodnika, 
y j j - potencjał we wnętrzu /ob jętośc iowy/ półprzewodnika, 

y b ^ ^ ^ J ^ In A , 

ni no 

l i , - spadek potencjału na granicy faz półprzewodnik-roztwór elektrol i tu gdy na 
powierzchni półprzewodnika nie występują stany powierzchniowe, 

(^2 ~ spadek potencjału na granicy faz półprzewodnik-roztwór e lektro l i tu, gdy na 
powierzchni półprzewodnika występują stany powierzchniowe, 

if j j . - spadek potencjału w obszarze ładunku przestrzennego w półprzewodniku, 
- spadek potencjału w warstwie Helmhoitza, 

i f Q - spadek potencjału w warstwie rozmytej w e lekt ro l ic ie , 

f soln=V H ^-fG' , . . . . , . L - L 
- spadek potencjału spowodowany istnieniem stanów powierzchniowych. 

f ss 

BUDOWA GRANICY FAZOWEJ POŁPRZEWODNIK-ROZTWOR ELEKTROLITU 

Istotne cechy elektrod półprzewodnikowych wynikają z istnienia przerwy energety-
cznej oraz z niskiej i łatwo zmieniającej się gęstości elektronów. Konsekwencją 
pierwszej właściwości jest możliwość rozróżnienia dwóch rodzajów elektronów mogą-
cych broć udział w reakcj i elektrodowej: elektronów przewodnictwa i elektronów 
walencyjnych. Konsekwencją właściwości drugiej jest możliwość penetracji pola e lek-
trycznego w głąb półprzewodnika, co prowadzi do powstania w pobliżu jego powierz-
chni obszaru ładunku przestrzennego. 

Stąd podwójna warstwa elektryczna na granicy faz półprzewodnik - roztwór elektro-
l i tu składa się z dwóch ładunków, z których jeden nosi nazwę ładunku przestrzen-
nego w półprzewodniku i znajduje się w obszarze przypowierzchniowym półprzewodnika, 
a drugi Qjo |n znajduje się w warstwie elektrol i tu przylegającej do elektrody. Ponie-
waż musi być spełniony warunek eiefetroobojętności układu ładunki te $q równe co do 
wartości bezwzględnych: 

Q s c = Q s o l n = - / Q h + Q G / 

G , , jest określony jako ładunek warstwy Helmhoitza, a więc warstwy o grubości k i lku 
angstremów, w której jony w wyniku oddziaływań elektrostatycznych i chemicznych 
ściśle przylegają do powierzchni półprzewodnika. Natomiast Q q jest ładunkiem w 
warstwie rozmytej e lektro l i tu , gdzie równowagowy rozkład jonów ustala się zarówno 
pod wpływem pola elektrycznego jonów, jak i dy fuz j i . 

Obszar ładunku przestrzennego w półprzewodniku przypomina swą strukturą warstwę 
rozmytą w e lekt ro l ic ie , a różnice w zachowaniu wynikają z możliwości występowania 
w nim trzech rodzajów naładowanych elementów: elektronów, dziur i jonów domieszek. 

Całkowita różnica potencjałów pomiędzy półprzewodnikiem a roztworem elektrol i tu, 
dla podanego powyżej najprostszego przypadku, gdy na powierzchni półprzewodnika 
nie występują stany powierzchniowe, dana jest za leżnośc ią /2 / : 
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y , = 'i' + 
1 SC ^ o l n ='^sc " ^ H • ^ ' f G / 2 / 

Równania / 1 , 2 / komplikują się po uwzględnieniu dodatkowych ładunków z loka l izo-
wanych w elektronowych stanach powierzchniowych. Zwykle wyróżnia się dwa rodza-
je stanów powierzchniowych: szybkie i powolne. Podział ten uzależniony jest od 
czasu reagowania ładunku skupionego w obszarze ładunku przestrzennego na zmiany 
ładunku w stanach powierzchniowych spowodowane czynnikami zewnętrznymi, np. 
polem elektrycznym. 

Szybkie stany powierzchmowe [ ó ] charakteryzują się małymi stałymi czasowymi 
zawartyni w przedziale 10 - 10"^ ,d la tego też uważa się, że są zlokalizowane 
bezpośrednio na powierzchni półprzewodnika. Przypuszcza się, że ich powstanie jest 
związare z niedoskonałością sieci krystal icznej, bowiem dyslokacje i pęknięcia powo-
dują defekty powierzchni w ilości ok . 10^^ cm"2, bl iskiej t e j , jaka jest podawana dla 
gęstości szybkich stanów powierzchniowych [ 7 ] . Stwierdzono również, że tego typu 
stany można otrzymać podczas chemicznego osadzania metali / C u , A u , A g / na po-
wierzchniach półprzewodników [ 8 - 9 ] . 

Powierzchniowe stany powolne pojawiają się w wyniku obecności na powierzchni 
półprzewodnika warstw tlenkowych, zaadsorbowanych cząsteczek gazów lub grup jo-
nowych pochodzących z dysocjacji t lenków. Charakteryzują się one długimi stałymi 
czasow>mi / o d milisekund do godz in / , dlatego też lokal izuje się je na granicach 
fazowych tlenek -roztwór elektrol i tu lub półprzewodnik-t lenek, w warstwie t lenku. 
W przypadku gdy występują stany powierzchniowe, całkowity ładunek powierzchniowy 

półprzewodnika jest dany za leżnośc ią /3 / : 

5s,f • Qs,sl / 3 / Q = Q + Q = Q + Q , ^ s ^sc ^ss ^sc 

przy czvm nadal musi być spełniony warunek e lekt roobojętnośc i /4 / : 

Q s c + Q s , f + Q s , s i = - / Q H + Q G / - / 4 / 

PoTprzewodnik 
\OdlegTość od powiemhni pótprzewodnika-

Rys. 1. Rozkład potencjału na granicy faz półprzewodnik-roztwór elektrol i tu 
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Natomiast całkowity spadek potencjału na granicy faz półprzewodnik-roztwór elektro-
l i t u jest opisany równaniem / 5 / : 

Schematycznie rozkład potencjału dla obu przypadków przedstawiono na rysunku 1. 

Pojemrwić różniczkową granicy faz półprzewodnik-roztwór e lek t ro l i tu , gdy na po-
wierzchni nie występują stany powierzchniowe, określa r ó w n a n i e / ó / : 

C = -
dOsc dQsoln 
d f . d f / 6 / 

1 " M 
Międzyfazową granicę tego typu traktuje się jako szeregowe połączenie trzech konden-
satorów odpowiadających poszczególnym obszarom, w których występują skoki poten-
c ja łów. Słuszna więc jest za leżność /7 / : 

1 1 1 1 

SC -H " -G 
Ponieważ wartości pojemności warstwy Helmhoitza i warstwy Gouya dla niezbyt roz-
cieńczonych elektrol i tów / > 0,1 m / l / s ą dużo większe od wartości pojemności 
w obszarze półprzewodnika, o wartości pojemności granicy fazowej półprzewodnik-ro2-
twór elektrol i tu decyduje pojemność w obszarze ładunku przestrzennego. 

Jeżel i na powierzchni półprzewodnika występują stany powierzchniowe, granicę 
fazową półprzewodnik-roztwór elektrol i tu przedstawia się w postaci szeregowo i rów-
nolegle połączonych kondensatorów / rys . 2 / , a wypadkową pojemność tego układu 
określa równanie / 8 / : 

c = 
"soin 

C + C + C , 
SC ss sol n 

/ 8 / 

Rys. 2 . Elektryczny model zastępczy 
granicy faz półprzewodnik-roztwór elek-
t ro l i tu: na elektrodzie półprzewodniko-
wej istnieją stany powierzchniowe 

O 

Cn+Ce—Csoin 

Przy założeniu, że koncentracja elektronowych stanów powierzchniowych 
N^ 10' cm~2, mierzonym parametrem jest sumaryczna pojemność obszaru ładun-
ku przestrzennego i stanów powierzchniowych. 

Problem pojemności granicy fazowej półprzewodnik-roztwór elektrol i tu sprowadza 
się do wpływu właściwości półprzewodnika i e lektrol i tu na pojemności obszaru ładunku 
przestrzennego oraz stanów powierzchniowych. 
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WPŁYW PARAMETRÓW PÓŁPRZEWODNIKA NA POJEMNO?C'GRANICY F A Z O -
WEJ POŁPRZEWODNIK-ROZTWOR ELEKTROLITU 

Garret , Brattain [ lO] i niezależnie Myamlin, Piesków [ l l ] wyprowadzil i równania dla 
różnych typów półprzewodników i dowolnego zakresu potencjałów, opisując natężenie 
pola elektrycznego oraz pojemność obszaru ładunku przestrzennego. Pojemność ta 
w układzie cgs wyrażona jest wzorem / 8 / : 

•^s« = f ' z®/ 
SC 

Parametr L /odległość Debyea/ określa grubość obszaru ładunku przestrzennego za-
leżną od koncentracj i nośników ładunku w półprzewodniku, a więc od domieszkowania, 
zgodnie z równaniem / 9 / : , 

i 

^ s c f e ) 
gdzie c jest koncentracją nośników ładunku w półprzewodniku. Dla półprzewodnika 
samoistnego c = n, dla półprzewodnika typu " n " , gdy spełnione są założenia 
n » p i n i?; N r - , c = N - , w przypadku półprzewodnika t y p u " p " , gdy p » n 

o o o U u o o 
i p ^ ^ N ^ , c = N ^ . 

Funkcja F' /A , / / występująca w równaniu / 8 / jest różniczką funkc j i V /A ,Y /, 
której wartości zostały przedstawione graficznie w procach Kingstona [12] i Younga 

[ 1 3 J . 

F' / X / Y/ zależy zarówno od właściwości objętościowych półprzewodnika /V.or\-
centracj i domieszek/, charakteryzowanych przez wielkość definiowaną wzorem /TO/: 

/ l o / 
" i 

jak i od potencjału polaryzacj i elektrody półprzewodnikowej wpływającego na stopień 
zagięcia pasma przewodnictwa i pasma walencyjnego przy powierzchni. 

Miarą zagięcia pasm jest parametr Y określony za leżnośc ią /11/ : 

V 
I = TT - • T T — . . 

Oczywiście stopień zagięcia pasm jest również uwarunkowany domieszkowaniem próbki, 
gdyż parametr Y można zdefiniować stosując opis f izyczny: 

/12/ 

gdzie: 

s 

f - = J i In 
b e ^^ e n; 

W zależności od znaku i wartości Y w obszarze ładunku przestrzennego w półprze-
wodniku mogą dominować zjawiska wyczerpania, inwersji bądź wzbogacenia. 
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Warstwa wyczerpana /warstwa Schottky' ego/ pojawia się w półprzewodniku typu 
n, leżel i pasma przewodnictwa i walencyjne zagną się do góry / Y O/ , a w pó ł -
przewodniku typu p, jeżel i zagną się do dołu / Y ^ 0 / - rys. 3a . 

Typ N 
Qsc>0 

y<Q 

PóTprzewodnik 

f/.i • 
£f • 

Typ P 
asc>o 
Y<0 

Półprzewodnik 

Eh. 

Typ P 
Ssc<0 

y>0 

Półprzewodnik 

f/.i 

Typ N 
0sc<0 
Y>0 

Ef -

f/.i — 

Półprzewodnik 

-1 )5 

Rys. 3b. Przegięcia pasm w obszarze ła -
dunku przestrzennego w półprzewodniku 
typu p , n dla zjawiska wzbogacenia 

Rys. 3a. Przegięcia pasm w obszarze ł a -
dunku przestrzennego w półprzewodniku 
typu p , n dla zjawisk wyczerpanie, 
inwersji 

Przypadek ten występuje, gdy ładunek przy powierzchni wytworzony jest przez z jon i -
zowane atomy domieszek. 
Wyrażenie na po jemność/13/ warstwy Schottky'ego otrzyma się, upraszczając - przy 
odpowiednich założeniach przedyskutowanych przez Myamlina - Pieskowa [ l4l wzór 8: 

C 
1 

SC 4jr r r L' / W 
SC 

Pojemność jest więc w tym obszarze funkcją l in iową z odwrotności pierwiastka kwadra-
towego wielkości Y 
Jeżel i parametr Y staje się coraz bardziej ujemny dla próbek typu n, natomiast 
coraz bardziej dodatni dla próbek typu p, obszar wyczerpania przechodzi w obszar 
inwersji / r ys . 3 a / . W warstwie przypowierzchniowej półprzewodnika ładunek Q jest 
wytworzony wtedy przez nośniki mniejszościowe, a więc w półprzewodniku typu ' n" 
przez dz iury , a w półprzewodniku typu "p" przez elektrony. 

Możl iwa jest również sytuacja, gdy koncentracja nośników większościowych, a więc 
dziur w próbkach typu "p" i elektronów w próbkach typu " n " , w obszarze ładunku 
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przestrzennego jest większa od koncentracj i tychże nośników w objętości półprzewodni-
ka /z jow isko wzbogacenia/. Pasma przewodnictwa i walencyjne dla półprzewodnika 
typu " n " zagięte sq wtedy do dołu / Y > O/ , a dla typu "p" do góry / Y ? 0 / - r y s . 3 b . 
W obu przypadkach: inwersji i wzbogacenia Cjc jest funkcją wykładniczą Y ; 

t , A ' / ^ , J Y ' 
^sc A j r r L ' ® / W 

SC 

'c pF/cm' Se P- Na^ZS-IO^cw-' 
3e H- No--3,5'10''\m-3 

Stosując r ó w n a n i e / 8 / dla założonych wartości pa ramet rów/ i Y można obl iczyć 
teoretycznie pojemności obszaru ładunku przestrzennego. Na krzywych pojemności 
wykreślonych w funkcj i / występują minima, przy czym minimum pojemności dla 
półprzewodników samoistnych pojawia się wtedy, gdy Y = O, natomiast minima po-
jemności dla półprzewodników domieszkowanych sq przesunięte w stronę bardziej do-
datnich wartości potencjałów Y dla typu"n"i w stronę bardziej ujemnych Y dla typu"p" 

Różnica potencjałów pomiędzy elektrodą pó ł -
przewodnikową a elektrodą odniesienia, np. 
nasyconą elektrodą kalomelową, przy której 
nie występują przegięcia pasm / / =0,f4C= O/, 
nosi nazwę potencjału pasm płaskich. Wielkość 
tą określa się dla półprzewodników samoistnych 
mierząc zależność pojemności różniczkowej 
obszaru ładunku przestrzennego od potencjału 
polaryzacj i i odczytując wartość potencjału, 
przy której pojawia się minimum pojemności. 
Natomiast dla półprzewodników domieszkowa-
nych potencjał pasm płaskich wyznacza się mie-
rząc pojemność różniczkową warstwy wyczer-
panej i ekstrapolując zależność odwrotności 
kwadratu mierzonej pojemności od potencjału 

••O, Wyznaczony w ten sposób po-

1,2 

W 

0,5 

do 

0,1 

0,05 

tencjał różni się od potencjału pasm płaskich 
o wartość Î T _ 

Jak już wspomniano, w przypadku występo-
wania na powierzchni półprzewodnika stanów 
powierzchniowych mierzona pojemność jest sumą 
pojemności obszaru ładunku przestrzennego i po-
jemności stanów powierzchniowych. Wyrażenie 
na pojemność stanów powierzchniowych [ i S j 
C 

0,01 

^amoistny 

-0,2 - t 0,2 

Rys. 4 . Zależność pojemności ob-
szaru ładunku przestrzennego od 
parametru Y [221 

ss otrzymuje się różniczkując równanie / 1 5 / uzależniające ładunek zgromadzony 
/ z w i ą z a n y / w stanach powierzchniowych od energii i gęstości tych stanów oraz od Y ; 

[ 1 / { l + e x p + Y j } ) + 

- N A , s i l / { l + e x p [ ( E ' - ^ E p ) / k T - Y ] } i . 

Q „ = e 

/ 1 5 / 

Pojemność C ^ jest więc dana wzorem / 1 6 / 
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Css = 

+ N 

(Ẑ  K| e x p [ ( O E P - E ' D . S ) / K T ^ Y ] , 
ss k T 

e x p r A . s - E F ) / ^ - Y ] 
V 1 + exp f [ (E 'A , s - ;EF ) / kT ] - ) I f 

Wykreślając na pocktawie tego równania teoretyczną krzywą zależności pojemności 
C ^ od potencjału obserwuje się: 

a / maksimum pojawiające się, gdy spełnione sq równości 

( o E p - E ' D , s ) / k T = - Y , 

( E ' A , S - o E F ] t a ' = Y ; 

b / szybkie zmniejszanie wartości pojemności stanów powierzchniowych ze wzrostem 
/ y A C ^ ^ O g d y 

Przy dużych potencjałach polaryzacj i i dużych częstotliwościach większych od 
10 kHz, uwarunkowanych stałą czasową stanów powierzchniowych, mierzoną pojem-
nością jest pojemność obszaru ładunku przestrzennego w półprzewodniku. Wartości 
pojemności granicy fazowej półprzewodnik-roztwór elektrol i tu zależą więc od typu 
półprzewodnika, koncentracji domieszek [ 1 6 ] oraz od gęstości dyslokacji i stężenia 
zanieczyszczeń na powierzchni, wpływających na koncentrację stanów powierzchnio-
wych . 

Na wartości pojemności tego układu ma również wpływ orientacja krystalograficzna 
badanej elektrody [17] . 

WPŁYW WŁA5CIWOJCI ELEKTROLITU NA P 0 J E M N 0 5 C ROŻNICZKOWĄ 

GRANICY FAZOWEJ POŁPRZEWODNIK-ROZTWOR ELEKTROLITU 

W zależności od tego, czy na powierzchni półprzewodnika występują stany powierz-
chniowe, czy też ich nie ma, istniejąca na granicy faz półprzewodnik-roztwór e lek-
t ro l i tu różnica potencjałów jest opisana równaniem / 2 / lub / 5 / . 

Podczas polaryzacj i elektrody pół^jrzewodnikowej całkowita zmiana potencjału po-
laryzacj i A U , jak to wynika z rozważań teoretycznych [ 18] , powinna występować 
j l a obu przypadków w obszarze ładunku przestrzennego w półprzewodniku, a więc: 

A l l = A f s c 717/ 

w związku z tym wyznaczona doświadczalnie wielkość f j,. " - ^ I n A w f u n k c j i poten-
c ja łu polaryzacj i U elektrody musi być l in ią prostą o nachyleniu równym jedności. 
Przykładowo na / rys . 5 /podano taką zależność uzyskaną przez Brattaina, Boddy'ego 
[19] podczas powolnej polaryzacj i elektrody germanowej w roztworze siarczasu pota-

su o pH: 7 , 4 . 
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Nachylenie prostej różni się od jedności, co świadczy o niecałkowitym spadku poten-
sjału po laryzac j i w obszarze ładunku przestrzennego w półprzewodniku. Występuje 
więc również częściowy spadek potencja łu U w warstwie e lek t ro l i tu przylegającej do 
powierzchni półprzewodnika / a ściślej w warstwie Helmhoi tza / porównywalny co do 
wielkości ze spadkiem potencjału w warstwie ładunku przestrzennego i zmieniający się 
podczas polaryzacj i elektrody: 

a U 'H 
7 1 8 / 

Wartości tego spadku, a w konsekwencji zmiany rozkładu potencjału na granicy faz 
półprzewodnik-roztwór e lek t ro l i tu , a także związane z tym zmiany wartości pojem-
ności, zależą od właściwości e lektro l i tu : składu roztworu, si ły jonowej i pH 

0,10 

-0,10 

M • He. n 42,2 J1 cm 
+6e,n 4,15 JL cm 
xBn,n 7,5 J T cm 
oBe.n 22 J L cm 

-0.Z -0,3 -0,4 -0,5 -0,6 -«7 [V] 
Potencjał elektrody 

Rys. 5 . Zależność f _ kT 
' SC — In A od potencjału U elektrody germanowej pod-

czas powohe j zmiany potencjału 

Gerischer, Hoffman-Perez, Mind [20 ] podali równanie [19] określające związek 
między zmioną skoku potencja łu w warstwie Helmhoitza a zmianą pH: 

H F 
p H - l g / f x / + a . 7 1 9 / 

Gdy człon Ig / f x / o d p o w i e d z i a l n y za aktywność grup t lenkowych jest mały, obserwu-
je się l iniową zależność / i f |_| od pH roztworu: 

pH + a ' . 720/ 
H " F 

Wzór / 2 0 / dobrze opisuje dane eksperymentalne dla elektrod germanowych w zakresie 
pH od 4 -12 [ 1 7 ] , natomiast dla elektrod krzemowych nie można go s tosować [2 l ] . 

Analogicrnych równań / d o r . 19 ,20/okreś la jących zależność spadku potencjału 
w warstwie Helmhoitza od mocy jonowej czy też stężenia jonów nie udało się wypro-
wadz ić , is t i ie ją jednak fakty doświadczalne potwierdzające wpływ tych czynników 
na wartości pojemności elektrod pó łprzewodnikowych/ rys . 6 , 7 / . 

Jak wida; z podanych powyżej przykładów, wartości pojemności granicy fazowej 
półprzewodi ik-roztwór e lek t ro l i tu dla określonych parametrów półprzewodnika i stałe-
go potencjcłu po laryzac j i można zmieniać, zmieniając właściwości roztworu e lek t ro-
l i t u . 
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J i i 

2 -

Ge (110) typ P 
pH'7,5 

0,0033 
0,26 
>1 

Moc jonowa 
roztworu 

0,26 

0,0033 

-0,2 O,•I -0,6 0,8 [V] 
Potencjał elektrody 

I 
e 

10' 

o O 

Ge (100) pH'50 
P typ, J 

0.1 0,2 0.3 0,4 0,5 [V] 
Potencjał elektrody 

Rys. 6. Wpływ zmian siły jonowej na 
pojemność elektrody germanowej [18] 

Rys. 7 . Wpływ zmian stężenia jonów jod-
kowych na pojemność elektrody germano-
wej [17] 

IMPULSOWA METODA W Y Z N A C Z A N I A POJEMNOŚCI RÓŻNICZKOWEJ 

A p a r a t u r a 

Pomiar pojemności różniczkowej granicy faz półprzewodnik-roztwór elektrol i tu jest 
analogiczny do pomiarów pojemności na elektrodach metal icznych. Można więc w tym 
celu wykorzystać zarówno mostki prądu zmiennego charakteryzujące się możliwie sze-
rokim zakresem częstotliwości [2?, 23] , jak i metody impulsowe [19, 24 ] . 

Ponieważ wiele cech elektrod półprzewodnikowych dogodnie jest mierzyć metodami 
impulsowymi opiszę dokładniej stosowany w Pracowni Elektrochemii Uniwersytetu 
Warszawskiego impulsowy układ galwanostatyczny. Schemat tego układu przedstawiony 
jest na rysunku 8. 

Źródłem impulsów prądowych prostokątnych jest generator PG-P2. Do ustalenia od-
powiedniego natężenia prądu w impulsie służy rezystancja R^. Szeregowo z generato-
rem połączony jest kondensator C , którego pojemność dobiera się w zoleżności od 
szerokości impulsu. Elementy elektryczne C^ i R̂  muszą spełniać warunek, aby ich 
stała czasowa była dużo większa od szerokości impulsu. Zmianę potencjału elektrody 
badanej podczas trwania impulsu rejestruje się na oscyloskopie OS-102, zsynchroni-
zowanym z generatorem. Natężenie prądu w impulsie wyznacza się z wielkości spadku 
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napięcia na rezystancj i R^ / 50 - 100 i i / p o łączonym przełącznikiem P w szereg z elek-
trodą badaną. Zasilacz do polaryzacj i napięciem stałym / - l / włączony jest między 
elektrodę badaną i jedną z nasyconych elektrod kalomelowych, natomiast woltomierz 
l a m p o w y / V / s ł u ż ą c y do pomiaru potencjału elektrody badanej włączony jest między 
elektrodę badaną i drugą z elektrod kalomelowych. Podany układ pomiarowy pozwa-
la na wyznaczanie pojemności w zakresie od 0,005 do 5 j jF/cm^, przy czym dokład-
ność pomiaru maleje ze wzrostem wartości pojemności. 

Rys. 8. Schemat blokowy impulsowego układu galwanostatycznego do pomiarów po-
jemności różniczkowej 

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

Naczynie pomiarowe zawiera pięć elektrod: elektrodę półprzewodnikową, dwie 
elektrody kalomelowe oraz dwie elektrody platynowe. Między elektrodę badaną i p la -
tynową o dużej powierzchni podaje się impuls prądowy prostokątny, natomiast zabu-
rzenia potencjału tej elektrody są rejestrowane - względem elektrody platynowej 
o małej powierzchni - na oscyloskopie. 

Rys. 9. Elektryczny schemat zastępczy elektrody badanej 

Formalnie obiekt badany można przedstawić w postaci prostego elektrycznego sche-
matu zastępczego / r ys . 9 / , gdzie Rj jest rezystancją szeregowo włączoną do genera-
tora, R^ rezystancja próbki, Rp - rezystancją polaryzacj i , C poszukiwaną różnicz-
kową pojemnością granicy fazowej. Elementy tego schematu wyznacza się analizując 
zmiany potencjału elektrody w czasie trwania impulsu / r ys . 10/ . 
Zmiana potencjału w chwi l i pojawienia się impulsu jest uwarunkowana tylko przez 
rezystancję Rg, a więc 
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E =IR o e T: = O, /21/ 

gdzie 1 -natężenie prądu w impulsie, Tj - szerokość impulsu. 
Gdyby impuls trwał bardzo długo, zmiana potencjału osiągnęłaby wartość maksymal-
ną: 

E . . = I / R ^ + R / , T; — . / 2 2 / 

Rys. 10. Zależność potencjału elektrody badanej od czasu w trakcie trwania impulsu 

Korzystając z ogólnego równania stanów przejściowych [25 ] dla układów RC; 
t 

E / t / = E ^ - /E - E^ / exp " T 

dla t' = Tj otrzymuje się wyrażenie na E 
_ T; 

E^ = IRp / } - exp gdyż Ê  = E^ + E^ . 

Opierając się na wzorach / 2 1 / i / 2 4 / wyznacza się więc R i R : 

Ex 
% l / l - e x p - : ^ 

Niezbędnym parametrem do wyl iczenia R i C jest stała czasowa / t / ; ponieważ 
R + R » R , stała czasowa dana jest róyfnaniem: e s p ' 

/ 2 3 / 

/ 2 4 / 

/ 2 6 / 

R /R + R / 

R ^ f r l -
p e s ^ 

Pojemność badanego układu opisana jest więc wzorem: 
-T: 

C = I / I - exp y / 
E 

/ 2 7 / 

728/ 
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N i e l i n i o w o ś ć p o j e m n o ś c i g r o n i c y f o z o w e j k r z e t 
e l e k t r o l i t u 

"P" - r o z t w ó r 

Opisaną powyżej metodę wykorzystano do badonio nieliniowości pojemności grani-
cy fazowej krzem - roztwór elektrol i tu. Do pomiarów stosowano monokryształy krze-
mu typu "p" / 1 1 1 / o rezystywności właściwej 10 Si cm, wyprodukowane w Ośrod-
ku Naukowo Produkcyjnym Materiałów Półprzewodnikowych. Elektrody miały kształt 
prostopadłościanów o wymiarach 20 x 10 x 3 mm; po nałożeniu kontaktu omowego 
i złoconego mosiężnego styku izolowano je żywicą i czystą parafiną, pozostawiając 
1 cm powierzchni pracującej. Kontakty omowe otrzymywano, nakładając elektro l i -
tycznie warstwę złota na uprzednio wytrawioną w 10% wodorotlenku potasu powierz-
chnię krzemu. Przed każdym pomiarem powierzchnię pracującą elektrody oczyszczo-
no, trawiąc ją w mieszaninie zawierającej kwas azotowy i kwas fluorowodorowy/3: y , 
a następnie przemywając wielokrotnie wodą trójkrotnie destylowaną. Pomiary pojem-
ności prowadzono w roztworach 0 ,1 m siarczanu sodu o różnych pH;parametr ten zmie-
niano dodając do roztworu podstawowego małe ilości kwasu siarkowego bądź wodoro-
tlenku sodu. Elektrody krzemowe polaryzowano względem nasyconej elektrody kolome-
lowej w zakresie potencjałów od O do 800 mV. Wyniki badań dla pH od 1,2 do 11,1 
przedstawiono na rysunku 11 . 

C pF/cm^ 
Si typ P 

10 Jlrm 

»1,25 
+ 2.6 

'^6,0 pH 
o 5,3 

X11,1 

-J,2 -0,4 -0,6 
PotencjaT elektrody 

-0,8 [V] 

Rys. 11 . Zależność pojemności od po-
tencjału elektrody krzemowej /wzg lę -
dem Nas .E .K / w roztworach 0,1 m 
Na2S04 o różnych pH częstotliwość 
50 kHz 

0,-1 

0,3 

0,2 

0,1 

C uF/cm^ 
SI typ P 

W TL cm 
pH:2.B 

• 100 
X 20 

+ 5 
o 1 

kHz 

j) »O-»-»« 
I I ł Ł Ł I I ł m 

-0,2 - 0 , 4 -0,6 -0,8 [VJ 
PotencjaT elektrody 

Rys. 12. Zależność pojemności od po-
tencjału elektrody krzemowej /wzg lę -
dem Nas. E . K / w roztworze 0,1 m 
Na2S04 o pH: 2 , 6 dla różnych często-
tl iwości 
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Ten sam układ pomiarowy wykorzystano do badania zależności pojemności granicy 
fazowej krzem-roztwór elektrol i tu od częstotl iwości. Przykładowe wynik i pomiarów 
día pH 2 , 6 i zakresu częstotliwości od 1 - 1 0 0 kHz podano na rysunku 12. 

Wykonane pomiary wskazują na występowanie zjawiska dyspersji pojemności oraz 
na możliwość uzyskania zmian o rząd lub nawet o dwa rzędy wartości pojemności w ba-
danym zakresie potencjałów polaryzacj i i pH. 

Autorka dziękuje prof, dr Stefanowi Mincowi za zasugerowanie i umożliwienie 
podjęcia powyższej tematyki. 
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