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Pracownia Elektrochemii

PojemnoS¢ rozniczkowa granicy fazowej
potprzewodnik — roztwdr elektrolitu

Granica faz pétprzewodnik-roztwér elekirolitu wykazuje efekt prostowania, powo-
duje przeksztalcenie sygnatéw swietlnych na sygnat elektryczny, pojemnosé jej zmie-
nia si¢ ze zmianq potencjatu polaryzacji nieliniowo. Cechy te umozliwiajq wykorzys-
tanie elektrod p6étprzewodnikowych do budowy elementéw czynnych.

W 1968 r. [ 1] ukazata sie publikacja, w ktérej oméwiono wlasnosci elektryczne
i mozliwosci zastosowania protolitycznych pétprzewodnikéw organicznych do konstruk-
cji akumulatoréw. Garret, Brattain (2] zaproponowali zastosowanie uktadu german
typu n = 0,1 n roztwér KOH z odpowiednio dobrang elektrodq pomocniczq jako tran-
zystora z wewnetrznym zrédiem zasilania.

Granice fazowe: krzem-roztwér elektrolitu, arsenek galu-roztwér elektrolitu,
czy te: siarczek kadmu-roztwér elektrolitu mozna wykorzystaé jako detektory sta-
bych sygnatéw swietlnych [3] . Uklady te charakteryzujq si¢ o wiele wiekszq czutos-
ciq niz zlqcza typu p-n lub dioda Schottky’ego. Przyczynq jest nizszy prqd wymiany,
jok réwniez maly opér roztworu elektrolitu w poréwnaniu z oporem cienkich warstw
powierzchniowych nanoszonych na pétprzewodnik.

Dewald {41, Williams [5] zaproponowali zastosowanie ukladéw: tlenek cynky,siar-
czek kadmu w roztworze elektrolitu joko tranzystora polowego, wykorzystujge mozli-
woéé modulacji gruboici obszaru tadunku przestrzennego polem elektrycznym przyto-
zonym do styku péiprzewodnik - roztwér elektrolitu.

Inng z cech granicy fazowe| péiprzewodnik-roztwér el ektrolitu mogqcq znalezé za-
stosowanie praktyczne, jest nieliniowo§¢ pojemnosci.

W artykule oméwiona jest zaleznosé pojmnosci rézniczkowej od parametréw charak-
teryzujqcych pétprzewodnik i elektrolit. Opisano prostq impulsowq metode pomiaru
pojemnoéci granicy fazowej p6iprzewodnik-roztwér elektrolitu w zakresie 0,005 - 5
pF/cmZ, jok réwniez podano praktyczne wykorzystanie tej metody do badania nielinio-
woéci pojemnoéci granicy fazowej krzem-roztwér elektrolitu.
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SPIS STOSOWANYCH SYMBOLI

c - koncentracja no¢nikéw tadunku w pélprzewodniku,

C - pojemnoéé rézniczkowa granicy fazowej p6lprzewodnik-roztwér elektrolituy,
Csc - pojemnoéé rézniczkowa obszaru Yadunku przestrzennego w pétprzewodniku,
CH - pojemnos¢ rézniczkowa warstwy Helmholtza,

Cg - pojemnosé rézniczkowa warstwy rozmytej w elektrolicie,

Csoln=CH +Cg,

e - tadun ek elektronu,

ofF - energia poziomu Fermiego w izolowanym, nienatadowanym pétprzewodniku,

Ei,b - energia poziomu w érodku pasma zabronionego we wnetrzu pétprzewodnika,
Ei,s - energia poziomu w &odku pasma zabronionego na powierzchni pétprzewodni-

ka,
EA’ - energia stanu akceptorowego | energie rézniq sie od rzeczywistych energii
EL’ - energia stanu donorowego pozioméw akceptorowych lub donorowych o

czlony =kTIn ax lub -kTIn qp, gdzie qp,
ap okreélajq degeneracje stanéw el ektrono-
J wych w tych poziomach.

&1 - przenikalnos¢ dielektryczna pétprzewodnika,

f - wspbtczynnik aktywnosci zjonizowanych powierzchniowych grup tlenkowych,

F - stata Faradaya,

k - stata Boltzmanna,

sy Kn grubosé obszaru tadunku przestrzennego w pétprzewodniku,

Ll. - grubos¢ obszaru tadunku przestrzennego w pétprzewodniku samoistnym,

n, - koncentracjo wolnych elektronéw w objetosci pétprzewodnika w warunkach
réwnowagi,

n; - koncentracja wolnych elektronéw w pétprzewodniku samoistnym,

Np = koncentracja domieszek akceptorowych,

Na s - koncentracja stanéw powierzchniowych typu akceptorowego,

Np - koncentracjo domieszek donorowych,

Np,s - koncentracja stanéw powierzchniowych typu donorowego,

P, - koncentracja dziur w pélprzewodniku w warunkach réwnowagi,

Qg - ladunek w obszarze tadunku przestrzennego w péiprzewodniku,
Qp - tadunek w warstwie Helmholtza,
Q- ladunek w warstwie rozmytej elektrolity,
Qgoln= QY + Qg+
- ladunek na powierzchni pélprzewodnika,
Og.f - tadunek skupiony w stanach powierzchniowych szybkich,
Qs, sl - tadunek skupiony w stanach powierzchniowych powolnych,
T - temperatura,
U - potencjal polaryzacji elektrody péiprzewodnikowej mierzony wzgledem elektro-
dy odniesienia,
AU - zmiana potencjotu polaryzacji elektrody pélprzewodnlkowej,

X - utamek molowy zjonizowanych powierzchniowych grup tlenkowych,
Y - potencjal elektrostatyczny przyjety za réwny zeru na poziomie Fermiego w pét-
przewodniku samoistnym,
'Y ¢ - potencial elektrostatyczny na powierzchni pétprzewodnika,
v_e¥s _ e/ffs-9y/
kT kT !
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¢, - potencjat powierzchniowy pétprzewodnika,
¥, - potencial we wnetrzu /objetosciowy,/ pétprzewodnika,

¢bx = L;I'_ In A,
‘f’sx :‘f"s- kl InA ,
( = PD = ni
J ST ——— ’
ni no
¥, - spadek potencijatu na granicy faz pétprzewodnik-roztwér elektrolitu gdy na

powierzchni p6lprzewodnika nie wystepujq stany powierzchniowe,
Yo = spadek potencjalu na granicy faz pétprzewodnik-roztwér elektrolitu, gdy na
powierzchni pélprzewodnika wystepujq stany powierzchniowe,
§¢o - spadek potencijalu w obszarze tadunku przestrzennego w p6étprzewodniku,
¥ iy - spadek potencjalu w warstwie Helmholtza,
v - spadek potencijalu w warstwie rozmytej w elektrolicie,
¢ soln=% 4 T¥G’
- spadek potencjatu spowodowany istnieniem stanéw powierzchniowych.
ss

BUDOWA GRANICY FAZOWEJ POtPRZEWODNIK-ROZTWOR ELEKTROLITU

Istotne cechy elektrod pétprzewodnikowych wynikajq z istnienia przerwy energety=-
cznej oraz z niskiej i fatwo zmieniajqgcej sie gestoici elektronéw. Konsekwenciq
pierwszej wlasciwosci jest mozliwo$é rozréznienia dwéch rodzajéw elektronéw mogq-
cych broé udziat w reakcji elektrodowei: elektronéw przewodnictwa i elekiron6w
walencyjnych. Konsekwenciq wlasciwoici drugiej jest mozliwosé penetracii pola elek-
trycznego w glqb pétprzewodnika, co prowadzi do powstania w poblizu jego powierz-
chni obszaru tadunku przestrzennego.

Stqd podwéjna warstwa elekiryczna na granicy faz pétprzewodnik - roztwér elekiro-
litu sklada sie z dwéch tadunkéw, z ktérych jeden G__ nosi nazwe ladunku przestrzen-
nego w pélprzewodniku i znajduje sie w obszarze przypowierzchniowym pétprzewodnika,
a drugi Q| znajduije sie w warstwie elektrolitu przylegajqcej do elektrody. Ponie-
waz musi t)yé spetniony warunek elektroobojetnoéci uktadu tadunki te sq réwne co do
wartoéci bezwzglednych:

Qqe = Qgoln = = /Qu +Qg/ /V/

Q,, jest okreslony jako tadunek warstwy Helmholtza, a wigc warstwy o grubosci kilku
angstreméw, w ktérej jony w wyniku oddzialywafi elektrostatycznych i chemicznych
écidle przylegajq do powierzchni pélprzewodnika. Natomiast Qg jest tadunkiem w
warstwie rozmyte| elektrolitu, gdzie réwnowagowy rozklad jonéw ustala sie zaréwno
pod wplywem pola elektrycznego jonéw, jak i dyfuziji.

Obszar tadunku przestrzennego w pélprzewodniku przypomina swq strukturq warstwe
rozmytq w elektrolicie, a réznice w zachowaniu wynikajq z mozliwoéci wystepowania
w nim trzech rodzajéw natadowanych elementéw: elektronéw, dziur i jonéw domieszek.

Catkowita réznica potencjatéw pomiedzy pétprzewodnikiem a roztworem elekirolity,
dla podanego powyzej najprostszego przypadku, gdy na powierzchni pétprzewodnika
nie wystepujq stany powierzchniowe, dana jest zaleznosciq /2/:
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‘f'l - ‘psc * lf)soln =?sc Py tYg /2/

Réwnania /1,2/ komplikujq sie po uwzglednieniu dodatkowych tadunkéw zlokalizo-
wanych w elektronowych stanach powierzchniowych. Zwykle wyréznia si¢ dwa rodza-
je stanéw powierzchniowych: szybkie i powolne. Podzial ten uzalezniony jest od
czasu reagowania ladunku skupionego w obszarze adunku przestrzennego na zmiany
Yadunku w stanach powierzchniowych spowodowane czynnikami zewnetrznymi, np.
polem elektrycznym.

Szybkie stany powierzchniowe [6] charakteryzujq sie malymi stalymi czasowymi
zawartymi w przedziale 10~ - ]0'§,d|otego tez uwaza sie, ze sq zlokalizowane
bezpoérednio na powierzchni pélprzewodnika. Przypuszcza sig, ze ich powstanie jest
zwiqzare z niedoskonalosciq sieci krystalicznej, bowiem dyslokacje i peknigcia powo-
duiq defekty powierzchni w ilosci ok. 1012 ¢m=2, bliskiej tej, jaka jest podawana dla
gestoici szybkich stanéw powierzchniowych [7] . Stwierdzono réwniez, ze tego typu
stany mozna otrzymaé podczas chemicznego osadzania metali /Cu, Au, Ag/ na po-
wierzchaiach pétprzewodnikéw (8-9].

Powierzchniowe stany powolne pojawiajq sie w wyniku obecnoéci na powierzchni
p6lprzewodnika warstw tlenkowych, zaadsorbowanych czqgsteczek gazéw lub grup jo-
nowych pochodzqcych z dysocjaciji tlenkéw. Charakteryzuiq sie one diugimi stalymi
czasowymi /od milisekund do godzin/, dlatego tez lokalizuje sie je na granicach
fazowych tlenek -roztwér elektrolitu lub pélprzewodnik-tlenek, w warstwie tlenku.
W przypadku gdy wystepujq stany powierzchniowe, catkowity ladunek powierzchniowy
Q, pbip-zewodnika jest dany zaleznoiciq /3/

Qg = Qg + Qg = Qg + Qg5+ Qg g /3/
przy czvm nadal musi by¢ spetniony warunek el ektroobojgtnosci /4/:

Qg +Qs,f+Qs,sl ='/QH +QG/' /4

alprzawodnky

Polprzewodnik J Elpktralll
| Odleglosé od powierzchni polprzewodnika -—==

Rys. 1. Rozklad potencijatu na granicy faz pélprzewodnik-roztwér elektrolitu
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Natomiast catkowity spadek potencjatu na granicy faz pétprzewodnik-roztwér elektro-
litu jest opisany réwnaniem /5/:

?2:“?“ + \Pss + Y

Schematycznie rozklad potencjotu dla obu przypadkéw przedstawiono na rysunku 1.

soln * /3

Pojemnosé rézniczkowq granicy foz pétprzewodnik-roztwér elektrolitu, gdy na po-
wierzchni nie wystepujq stany powierzchniowe, okresla réwnanie /6/:

dQsc dQsoln
Miedzyfazowq granice tego typu traktuje sie jako szeregowe polqczenie trzech konden-

satoréw odpowiadajqcych poszczegélnym obszarom, w ktérych wystepuijq skoki poten-
cjotéw. Stuszna wiec jest zaleznoét /7/:

]_ = 1 + ] ¥+ ]_ 7/
S “4 <o "B

Poniewaz wartosci pojemnosci warstwy Helmholtza i warstwy Gouya dla niezbyt roz-

cieficzonych elektrolitéw / > 0,1 m/l/ sq duzo wigksze od wartosci pojemnosci

w obszarze pélprzewodnika, o wartoici pojemnosci granicy fazowe| pétprzewodnikro2-

twér elektrolitu decyduje pojemnosé w obszarze Yadunku przestrzennego.

C=-

Jezeli na powierzchni pétprzewodnika wystepuiq stany powierzchniowe, granice
fazowq pélprzewodnik-roztwér elektrolitu przedstawio sie w postaci szeregowo i réw-
nolegle polqczonych kondensatoréw /rys. 2/, a wypadkowq pojemnosé tego uktadu

okresla. réwnanie /8/:
/Csc . css/ csoln

C +C +C
sc ss soln

C= /8/

_:.__"__ Rys. 2. Elektryczny model zastepczy

granicy faz pétprzewodnik-roztwér elek-
trolitu: na elektrodzie pétprzewodniko-
wej istniejq stany powierzchniowe

Cn+C6=Csoln
Csc
11
i
Przy zalozeniu, ze koncentracja elektronowych stanéw powierzchniowych

Ny < 10'%cm™2, mierzonym parametrem jest sumaryczna pojemno$é obszaru fadun-

ku przestrzennego i stanéw powierzchniowych.

Problem pojemnosci granicy fazowej pétprzewodnik-roztwér elektrolitu sprowadza
sie do wplywu wlasciwosci pétprzewodnika i elektrolitu na pojemnosci obszaru fadunku
przestrzennego oraz stanéw powierzchniowych.
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WPLYW PARAMETROW POLPRZEWODNIKA NA POJEMNOSC' GRANICY FAZO-
WEJ POLPRZEWODNIK-ROZTWOR ELEKTROLITU

Garret, Brattain [10] i niezaleznie Myamlin, Pleskow (11] wyprowadzili réwnania dla
réznych typéw p6lprzewodnikéw i dowolnego zakresu potencjaléw, opisujqc natezenie
pola elektrycznego oraz pojemnosé obszaru tadunku przestrzennego. Pojemnoé ta
w ukladzie cgs wyrazona jest wzorem /8/:
€,
= ' Fr /LY /. /%

sc &4nizZL
SC

Parametr L__ /odleglosé Debyea/ okresla grubos¢ obszaru tadunku przestrzennego za-
leznq od koncentracji nosnikéw ladunku w pétprzewodniku, a wiec od domieszkowanig,
zgodnie z réwnaniem /9/: 1/2

E]er‘ ’
Lsc (83 ezc) 13/

gdzie c jest koncentracjq nosnikéw tadunku w pétprzewodniku. Dla péiprzewodnika
samoistnego ¢ = n, dla pélprzewodnika typu "n", gdy spetnione sq zalozenia

N, > P, i n, & ND, c = ND’ w przypadku pétprzewodnika typu"p", gdy P> N,

i po‘-»“ NA’ c= NA'
Funkcija F’ /A , Y / wystepujqca w réwnaniu /B/ jest rézniczkq funkcji F /A Y/,
ktérej wartoici zostaly przedstawione graficznie w pracach Kingstona [12] i Younga

[13].

F’ /{ , Y/ zalezy zaréwno od wlaiciwoici objetosciowych pétprzewodnika /kon-
centracji domieszek/, charakteryzowanych przez wielkos¢ definiowanq wzorem /10/:

- P
A= == — , /10/

jak i od potenciatu polaryzacii elektrody pétprzewodnikowej wplywajqcego na stopier
zagiecia pasma przewodnictwa i pasma walencyjnego przy powierzchni.

Miarq zagiecia pasm jest parametr Y okredlony zaleznosciq /11/:

Yzefltrﬁ-lfbj _e?sc _;-lll_;

kT kT ‘
Oczywiicie stopieri zagiecia pasm jest réwniez uwarunkowany domieszkowaniem prébki,
gdyz parametr Y  mozna zdefiniowaé stosujqc opis fizyczny:

y-21 N2/
gdzie:
b = - S0 - f =\ . — »* = *
1{'s /Ty L?s" H)sc'ws b LPs
\Pb*z—l(l— In K: _k_T |n I'I_O.
e ‘\Je ni

W zaleznosci od znaku i wartoici Y w obszarze ladunku przestrzennego w péiprze-
wodniku mogq dominowaé zjawiska wyczerpania, inwersji bqdZ wzbogacenia.
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Warstwa wyczerpana /warstwa Schottky’ ego/ pojawia sie w p6lprzewodniku typu
n, |ezeli pasma przewodnictwa i walencyjne zagnq si¢ do géry / Y < 0/, a w p6t-
przewodniku typu p, jezeli zagng sie do dotu /Y > 0/ - rys. 3a.

Typ P
Typ W Qsc>0
Qsc>0 Yy<g
Y<0 A b e e
Eg

Pdlprzewodnik
Palprzewodnik
Typ. P
Q5e<0 Typ <N
%

S =S e El'vb .
" Pélprzewodnik “tys
7 . Pdlorzewodnik .
Rys. 3a. Przegiecia pasm w obszarze ta- Rys. 3b. Przegiecia pasm w obszarze la-
dunku przestrzennego w p6lprzewodniku dunku przestrzennego w pétprzewodniku
typu p, n dla zjawisk wyczerpanie, typu p, n dla zjawiska wzbogacenia

inwersji

Przypadek ten wystepuje, gdy tadunek przy powierzchni wytworzony jest przez zjoni-
zowane atomy domieszek.

Wyrazenie na pojemnosé /13/ warstwy Schottky’ego otrzyma sie, upraszczajqc - przy
odpowiednich zalozeniach przedyskutowanych przez Myamlina - Pleskowa T14] wzér 8:

S
_ Bl 1
sc AW VT L X V=V N3/

Pojemnosé jest wiec w tym obszarze funkcjq liniowq z odwrotnosci pierwiastka kwadra-
towego wielkosci Y

Jeseli parametr Y staje si¢ coraz bardziej ujemny dla prébek typu n, natomiast
coraz bardziej dodatni dla prébek typu p, obszar wyczerpania przechodzi w obszar
inwersji /rys. 3a/. W warstwie przypowierzchniowe| p6tprzewodnika tadunek Q... jest
wytworzony wtedy przez noéniki mniejszosciowe, a wiec w pélprzewodniku typu "n"

przez dziury, a w pSlprzewodniku typu "p" przez elektrony.

C

Mozliwa jest réwniez sytuacja, gdy koncentracja nosnikéw wickszosciowych, a wiec
dziur w prébkach typu "p" i elektronéw w prébkach typu "n", w obszarze Yadunku
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przestrzennego jest wigksza od koncentracji tychze nosnikéw w objetosci pétprzewodni-
ka /zjawisko wzbogacenia/. Pasma przewodnictwa i walencyjne dla pétprzewodnika
typu "n" zagiete sq wtedy do dotu / Y > 0/, a dla typu "p" do géry /Y > 0/-rys.3b.
W obu przypadkach: inwersji i wzbogacenia Cy. jest funkcjq wyktadniczq Y ;

1/2 1Y

- A —

“< @V, ° AL
sC

Stosujqe réwnanie /8/ dla zalozonych wartoéci parametréw Ai Y mozna obliczyée
teoretycznie pojemnosci obszaru ladunku przestrzennego. Na krzywych pojemnoici
wykreslonych w funkeji ¥ wystepujq minima, przy czym minimum pojemnosci dla
p6lprzewodnikéw samoistnych pojawia sie wtedy, gdy Y =0, natomiast minima po-
jemnosci dla pétprzewodnikéw domieszkowanych sq przesunigte w strone bardziej do-

datnich wartosci potencjatéw Y dla typu"n"i w strone bardziej ujemnych Y dla typu'p

Réznica potencijaléw pomiedzy elektrodq pét-
przewodnikowq a elektrodq odniesienia, np. © fem?
nasycongq elektrodq kalomelowq, przy ktérej

nie wystepujq przegiecia pasm /Y =6, Ys=0/,

e P— Ny:75-10 em™?
Ge N— Ny:3,510™m=3

nosi nazwe potencijatu pasm plaskich. Wielkos¢ 12
tq okresla si¢ dla pélprzewodnikéw samoistnych
mierzqc zaleznosé pojemnosci rézniczkowej 1o
obszaru tadunku przestrzennego od potenciatu

polary zacji i odezytujqc wartosé potencjatu, 45
przy ktérej pojawia sie¢ minimum pojemnosci.
Natomiast dla pétprzewodnikéw domieszkowa-

nych potencjal pasm ptaskich wyznacza si¢ mie-

rzqc pojemnos¢ rézniczkowq warstwy wyczer-

pane| i ekstrapolujqe zaleznosé odwrotnosei a1
kwadratu mierzonej pojemnosci od potenciatu

do (—_-Tr- “# 0. Wyznaczony w ten sposéb po- 609
~sC

tencjat rézni si¢ od potencijatu pasm plaskich |
o wartosé kT < Samoistny
£l

a.01

il

=0 07

Jak juz wspomniano, w przypadku wystepo-
wania na powierzchni pétprzewodnika stanéw
powierzchniowych mierzona pojemnos¢ jest sumq  Rys. 4. Zaleznoé¢ pojemnosci ob-
pojemnosci obszaru ladunku przestrzennego i po-  szaru tadunku przestrzennego od
jemnosci stanéw powierzchniowych. Wyrazenie parametru ¥ [22]
na pojemnos¢ stanéw powierzchniowych [15]

Cgs otrzymuie sie rézniczkujqe réwnanie /15/ uzalezniajqce Yadunek Q.. zgromadzony
/zwiqzany/ w stanach powierzchniowych od energii i gestosci tych stanéw oraz od Y ;

Qi =e [ Nopal 1/ {1+ exp ['(otp-t,'_\'g'yh + Y]}) +
“Na,s(17{ 1+exp [(Ex s - o) /4T -YI])]. /15/

Pojemnos¢ Css jest wiec dana wzorem /16/
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Cee = _c_z_( o . expllofp ~Eps)/KT+ Y] .

ST kT | "853 [+ exp{[(.Er - Ep,sIKTT-Y]) ° fig?
expfiEh,s - Ep)KT-Y] }

1+ exp{[(E5 - o EF)/KT JUF

+ NAS

Wykreslajqc na podstawie tego réwnania teoretycznq krzywq zaleznosci pojemnosci
Css od potencjalu obserwuje sig:

a/ maksimum pojawiajqce sige, gdy spetnione sq réwnosci
(o Ep — E'ps /KT =-Y,
(Eas —oEF)KT=Y;

b/ szybkie zmniejszanie wartosci pojemnosci stanéw powierzchniowych ze wzrostem

/Y C T Ogdy IY| ==

Przy duzych potencjatach polaryzaciji i duzych czestotliwosciach wigkszych od
10 kHz, uwarunkowanych stalq czasowq stanéw powierzchniowych, mierzonq pojem-
noéciq jest pojemno$é obszaru tadunku przestrzennego w pétprzewodniku. Wartosci
pojemnosci granicy fazowej p6iprzewodnik-roztwér elektrolitu zalezq wigc od typu
pélprzewodnika, koncentracji domieszek [16] oraz od gestosci dyslokaciji i stezenia
zanieczyszczef na powierzchni, wplywajqcych na koncentracie stanéw powierzchnio-
wych.

Na wartosci pojemnosci tego uktadu ma réwniez wplyw orientacja krystalograficzna
badanej elektrody [17].

WPLYW WEAICIWOICI ELEKTROLITU NA POJEMNOSC ROZNICZKOWA
GRANICY FAZOWEJ POLPRZEWODNIK-ROZTWOR ELEKTROLITU

W zaleznosci od tego, czy na powierzchni pétprzewodnika wystepujq stany powierz-
chniowe, czy tez ich nie ma, istniejqca na granicy faz p6tprzewodnik-roztwér elek-
trolitu réznica potencjaléw jest opisana réwnaniem /2/ lub /5/.

Podczas polaryzacii elektrody pétprzewodnikowej catkowita zmiana potencjatu po-
laryzacji AU, jak to wynika z rozwazan teoretycznych [ 18], powinna wystepowaé
4la obu przypadkéw w obszarze ladunku przestrzennego w pétprzewodniku, a wigc:

AU=aYsc N7/

W zwiqzku z tym wyznaczona doswiadczalnie wielko$é f - I(TTIn}\wfunkcii poten-

sG
cjatu polaryzacji U elektrody musi byé liniq prostq o nachyleniu réwnym jednosci.
Przykladowo na /rys. 5/ podano takq zaleznos¢ uzyskanq przez Brattaina, Boddy‘ego
[19] podczas powolnej polaryzacji elektrody germanowej w roztworze siarczasu pota-
suopH:7,4.
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Nachylenie prostej rézni sie od jednosci, co swiadczy o niecatkowitym spadku poten-
sjalu polaryzacji w obszarze tadunku przestrzennego w péiprzewodniku. Wystepuie
wiec réwniez czesciowy spadek potencijatu U w warstwie elektrolitu przylegajqcej do
powierzchni pélprzewodnika /a scitlej w warstwie Helmholtza/ por6wnywc|ny co do
wielkosci ze spadkiem potencjalu w warstwie tadunku przestrzennego i zmieniajqcy si¢
podczas polaryzacji elektrody:

al=a¥, +a%, N8/

Wartoéci tego spadku, a w konsekwencji zmiany rozkladu potencjalu na granicy faz
p6lprzewodnik-roztwér elektrolitu, a takze zwiqzane z tym zmiany wartoéci pojem-
noéci, zalezq od wlasciwosci elektrolitu: skladu roztworu, sily jonowej i pH

v] ebe,n 422 N ctm M

+6e,n 4,75 L ¢m
amlh x6n,n 75 J1L cm
! ogGe,n 22 fLctm

az  -93 =G4 =45 66 =47 [V
Potencjal elektrody

Rys. 5. Zaleznosé¢ pf — kl in ‘A od potencjatu U elektrody germanowej pod-

czas powolnej zmiany potencjalu

Gerischer, Hoffman-Perez, Mind [20] podcll réwnanie [19] okreslajqce zwiqzek
miedzy zmianq skoku potencijalu w warstwie Helmholtza a zmianq pH:

‘ﬁJ *2'—?:£ pH - lg /fx/ +a. 19/
Gdy czlon | /fx/ odpownedznclny za aktywnosé grup tlenkowych jest maly, obserwu-
je sie ||n|owq zaleznoéé A ?H od pH roztworu:

ﬁ‘f‘H - L%ﬂ pH +a”’. /20/
Wzér /20/ dobrze opisuje dane eksperymentalne dla elektrod germanowych w zakresie
pH od 4 -12[17), natomiast dla elektrod krzemowych nie mozna go stosowaé [ 21]

Analogicznych réwnari /do r. 19,20/ okreslajgcych zaleznoéé spadku potencijatu
w warstwie Helmholtza od mocy jonowej czy tez stezenia jonéw nie udalo sie wypro-
wadzié, istiiejq jednak fakty doswiadczalne potwierdzajqce wplyw tych czynnikéw
na wartoicipojemnosici elektrod pétprzewodnikowych /rys. 6, 7/.

Jak wida: z podanych powyzej przykladéw, wartoéci pojemnoici granicy fazowej
pélprzewodrik-roztwér elektrolitu dla okreslonych parametréw p6tprzewodnika i stale-

go potenciclu polaryzacji mozna zmieniaé, zmieniajgc wlasciwosci roztworu elektro-
litu.
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Ge (110) typ P
ﬂ H

H:75 Ge (100) pH:50
-8} o tp, 7
g'gg-‘?‘? Moc jonowa 5 g 3.,,,4
Xq | roztworu ¥y
0,26
L [~ 'I-E
8 0,0033 >
al- g
2 -
10
—0,2 04 —06 08 [v] a1 02 03 a4 05 [V
Potencjal elektrody Potencjal elektrody
Rys. 6. Wplyw zmian sity jonowej na Rys. 7. Wplyw zmian stezenia jonéw jod-
pojemnos¢ elektrody germanowej {18] kowych na pojemnosé elektrody germano-

wej [17]

IMPULSOWA METODA WY ZNACZANIA POJEMNOSCI| ROZNICZKOWEJ

Aparatura

Pomiar pojemnosci rézniczkowej granicy faz pétprzewodnik-roztwér elektrolitu jest
analogiczny do pomiaréw pojemnosci na elektrodach metalicznych. Mozna wigc w tym
celu wykorzystaé zaré6wno mostki prqdu zmiennego charakteryzujgce sie mozliwie sze-
rokim zakresem czestotliwoici [2?, 23], jak i metody impulsowe (19, 24].

Poniewaz wiele cech elektrod pétprzewodnikowych dogodnie jest mierzyé metodami
impulsowymi opisze doktadniej stosowany w Pracowni Elektrochemii Uniwersytetu
Warszawskiego impulsowy uktad galwanostatyczny . Schemat tego ukladu przedstawiony
jest na rysunku 8,

Zrédtem impulséw prqdowych prostokgtnych jest generator PG-P2, Do ustalenia od-
powiedniego natezenia prgdu w impulsie stuzy rezystancja Rg- Szeregowo z generato-
rem polgczony jest kondensator C_, ktérego pojemnosé¢ dobiera sig w zoleznosci od
szerokosci impulsu. Elementy elektryczne C, i Ry muszq spetnia¢ warunek, aby ich
stala czasowa byla duzo wigksza od szerokosci impulsu. Zmiane potencjatu elektrody
badanej podczas trwania impulsu rejestruje sie na oscyloskopie OS-102, zsynchroni-
zowanym z generatorem. Natezenie prqdu w impulsie wyznacza sie z wielkosci spadku
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napigcia na re zystancji R _ /50 ~ 100 2 /polqczonym przelqcznikiem P w szereg z elek-
trodq badang. Zasilacz do polaryzacii napieciem stalym /z/ wlqczony jest miedzy
elektrode badang i jednq z nasyconych elektrod kalomelowych, natomiast woltomierz
lampowy /V/ stuzqcy do pomiaru potencialu elektrody badanej wigczony jest migdzy
elektrode badang i drugq z elektrod kalomelowych. Podany uklad pomiarowy pozwa-

la na wyznaczanie pojemnoici w zakresie od 0,005 do 5 pF/cmz, przy czym doklad-
nosé pomiaru maleje ze wzrostem wartoici pojemnosci.

LA 7
3| L
S S N
Z—i% = jsr le_:j—n
: S|
o rmr [
.Jg'.f]'.'_h. m

!

Rys. 8. Schemat blokowy impulsowego ukladu galwanostatycznego do pomiaréw po-
jemnosci rézniczkowej

Obliczanie elementéw schematu zastepczego elektrody badanej

Naczynie pomiarowe zawiera pie¢ elektrod: elektrode pétprzewodnikowq, dwie
elektrody kalomelowe oraz dwie elektrody platynowe. Miedzy elekirode badang i pla-
tynowq o duzej powierzchni podaje sie impuls prqdowy prostokqtny, natomiast zabu-
rzenia potencjalu tej elektrody sq rejestrowane - wzgledem elekirody platynowej
o matej powierzchni - na oscyloskopie.

=l

Rys. 9. Elektryczny schemat zastepczy elektrody badanej

Formalnie obiekt badany mozna przedstawié w postaci prostego elektrycznego sche-~
matu zastepczego /rys. 9/, gdzie Ry jest rezystancjq szeregowo wlqczong do genera-
tora, Re rezystancja prébki, R_ - rezystancjq polaryzacji, C poszukiwang réznicz-
kowgq pojemnosciq granicy fazowej. Elementy tego schematu wyznacza sie analizujqc
zmiany potencjatu elektrody w czasie trwania impulsu /rys. 10/.

Zmiana potencjatu w chwili pojawienia sie impulsu jest uwarunkowana tylko przez
rezystancije Ry, a wiec
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E.=IR, T, = 0, /21/

gdzie |  -natezenie prqdu w impulsie, T; - szeroko$¢ impulsu.
Gdyby impuls trwat bardzo dtugo, zmiana potenciatu osiqgnelaby wartosé maksymal-

ng:

Eon=|/Re+R,/r Ti Bl ic /22/
rJ
Fomf——————— —— = ——
y -
"
- )
r - Jtyczna =0

siyezna =1

Rys. 10. Zaleznos¢ potencjatu elektrody badanej od czasu w trakcie trwania impulsu

Korzystajqc z ogélnego réwnania stanéw przejiciowych [25] dla uktadéw RC;

Al
E/f/=Eo<,-/E-E°/exp @ /23/
dlat =T, otrzymuje sie wyrazenie na Ex
=0
Ex = IRP /1 -exp —g—/ gdyz E.' = Eo + Ex 3 /24/
Opierajqc si¢ na wzorach /21/ i /24/ wyznacza sie wiec Re iR :
E, 3
R =—7 3 o
e | /2%/
Ex
Rp - I/l-exp—% /26/

Niezbednym parametrem do wyliczenia R_ i C jest stata czasowa / ¥ /; poniewaz
Re + Rs > Rp' stala czasowa dana jest réwnaniem:

A
¥ = = =
CR, =C PP =CR . /27/
p e s
Pojemno$é badanego uktadu opisana jest wiec wzorem:
-T;
C - ‘il/'lE-exp < / /28/
x
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Nieliniowo$¢ pojemnosci granicy fazowej krzem "P" -roztwér
elektrolitu

Opisanq powyzej metode wykorzystano do badania nieliniowosci pojemnosci grani-
cy fazowej krzem - roztwér elektrolitu. Do pomiaréw stosowano monokrysztaly krze-
mu typu "p" /111/ o rezystywnosci wlasciwej 10 R cm, wyprodukowane w Oérod-
ku Naukowo Produkcyjnym Materiatéw Pétprzewodnikowych. Elektrody miaty ksztalt
prostopadioscianéw o wymiarach 20 x 10 x 3 mm; po natozeniu kontaktu omowego
i zloconego mosigznego styku izolowano je zywicq i czystq parafing, pozostawiajqc
1 em= powierzchni pracujqcej. Kontakty omowe otrzymywano, nakladajqc elektroli-
tycznie warstwe zlota na uprzednio wytrawiong w 10% wodorotlenku potasu powierz-
chnig krzemu. Przed kazdym pomiarem powierzchnig pracujqeq elektrody oczyszczo-
no, trawiqc jq w mieszaninie zawierajqcej kwas azotowy i kwas fluorowodorowy /3:V/,
a nastgpnie przemywajqc wielokrotnie wodq tréjkrotnie destylowanq. Pomiary pojem=-
nosci prowadzono w roztworach 0,1 m siarczanu sodu o réznych pH; parametr ten zmie-
niano dodajqc do roztworu podstawowego mate ilosci kwasu siarkowego bqd# wodoro-
tlenku sodu. Elektrody krzemowe polaryzowano wzgledem nasyconej elektrody kalome-
lowej w zakresie potencjatéw od 0 do 800 mV. Wyniki bada# dla pH od 1,2 do 11,1
przedstawiono na rysunku 11,

C puHem? RYR(
; p P
Si typ P C uf/em? 105_IrLcm
10 IL.em oH:26
08t ° 125 49 o 190
+26 < 20
A60 | o ¢ + 5 kHz
0393 o 1
x 11,1
161 4,3
ast
0,4t a2
6,3}
021 4 a1
¢ FoWe o o NP
h " 0 ¢ 3 : D, S|
-2  —04  -06 —08 [ -02 -04 06 08 [V
Patencjal elektrody Potencial elektrody
Rys. 11. Zaleznosé pojemnosci od po- Rys. 12. Zaleznos¢ pojemnosci od po-
tencjatu elektrody krzemowej /wzgle- tencjatu elektrody krzemowej /wzgle-
dem Nas.E.K/ w roztworach 0,1 m dem Nas.E.K/ w roztworze 0,1 m
NasSO4 o réznych pH czestotl iwosé Nap504 o pH: 2,6 dla réznych czesto-
50 kHz tliwosci

27



Ten sam uklad pomiarowy wykorzystano do badania zaleznoéci pojemnosci granicy
fazowej krzem-roztwér elektrolitu od czestotliwosici. Przykladowe wyniki pomiaréw
dla pH 2,6 i zakresu czestotliwosci od 1 =100 kHz podano na rysunku 12.

Wykonane pomiary wskazujq na wystepowanie zjawiska dyspersji pojemnosci oraz
na mozliwoié uzyskania zmian o rzqd lub nawet o dwa rzedy wartosci pojemnosci w ba-
danym zakresie potencjatéw polaryzacji i pH.

Autorka dzigkuje prof. dr Stefanowi Mincowi za zasugerowanie i umozliwienie
podjecia powyzszej tematyki.
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