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Ladungs- und Potentialverteilung an der Phasengrenze Halbleiter-Elektrolyt

VON R. MEMMING UND G. SCHWANDT [+#}

In der vorliegenden Arbeit wird iiber die grundlegenden Vorstellungen zur Potential- und
Ladungsverteilung an der Phasengrenze Halbleiter Elektrolyt berichtet. An Beispielen
wird gezeigt, wie der Potentialabfall iiber die Raumladung im Halbleiter und in der
Helmholtz-Schicht durch duflere Polarisation und durch Variation der Elektrolytzusam-
mensetzung verdndert werden kann. Auferdem wird der Einfluf von Oberflichenzustinden
sowie der von Ladungstrigerinjektionen auf die Ladungs- und Potentialverteilung ein-

gehend diskutiert.

Einfiihrung

Zum Studium der Phasengrenze Halbleiter-Elektrolyt
kam man urspriinglich aus ganz verschiedenen Berei-
chen, ndmlich der Elektrochemie einerseits und der
Halbleiterphysik andererseits. Schon sehr frith in der
Geschichte der Elektrochemie spielten Halbleiterelek-
troden bei vielen Anwendungen, z.B. halbleitende
Oxidelektroden in Batterien, eine groBe Rolle. Da
man damals die elektrischen Eigenschaften solcher
Halbleiter-Elektroden kaum kannte, war eine systema-
tische Untersuchung der Elektrodenvorginge nicht
moglich, Neue Impulse bekam dieses Gebiet erst, als
man Halbleiter-Einkristalle von hoher Reinheit her-
stellen konnte. Die grundlegenden elektrochemischen
Vorginge hat Gerischerill in einem zusammenfassen-
den Artikel beschrieben.

In der Halbleiterphysik sind die Oberflicheneffekte
von groBer Bedeutung, da sie bei vielen Halbleiter-
anordnungen einen grofBen EinfluB auf die elektri-
schen Eigenschaften des Systems haben. Es sind nicht
nur die Figenschaften reiner, im Hochvakuum durch
Zerspalten groBerer Kristalle erzeugter Oberflichen
untersucht worden, sondern man hat auch die elek-
[*] Dr. R. Memming und Dr. G. Schwandt
Philips Zentrallaboratorium GmbH,

Laboratorium Hamburg
2 Hamburg-Stellingen, Postfach 13545

[11 H. Gerischer in P. Delahay: Advances in Electrochemistry
and Electrochemical Engineering. Vol. I, Interscience, New York
1961.
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trischen Figenschaften der Oberflichen durch Adsorp-
tion von Gasen oder durch Erzeugung von Deck-
schichten beeinflullt. Weiterhin kénnen definierte Ver-
héltnisse an Halbleiteroberflichen geschaffen werden,
wenn die Oberfidiche mit einem Elektrolyten in Kon-
takt gebracht wird. Uber die elektrischen Eigenschaf-
ten solcher ,,nassen‘* Oberflichen insbesondere aus
der Sicht der Halbleiterphysik hat Harten 4! in einem
Ubersichtsartikel berichtet, in welchem insbesondere
die Ladungs- und Potentialverteilung an der Phasen-
grenze Halbleiter-Elektrolyt mit der im System Halb-
leiter-Vakuum verglichen wird.

In der vorliegenden Arbeit wird die Potential- und La-
dungsverteilung vorwiegend aus elektrochemischer
Sicht behandelt, d.h. es soll insbesondere auf die ty-
pischen — von denen der Metallelektroden abweichen-
den — Eigenschaften von Halbleiter-Elektroden einge-
gangen werden. Im ersten Teil wird iiber die grund-
sitzlichen theoretischen Vorstellungen iiber die Po-
tential- und Ladungsverteilung berichtet. Ein Uber-
blick iiber die wesentlichen MeBmethoden schlieBt
sich an. Im dritten Teil werden die vorliegenden ex-
perimentellen Ergebnisse diskutiert. Auf Reaktionen
an Halbleiter-Elektroden wird nur soweit eingegangen
als sie bei der Potential- und Ladungsverteilung eine
Rolle spielen.

[2] G. Gouy, J. Physique [4], 9, 457 (1910).
{31 D. L. Chapman, Philos. Mag. Ser. 6, 25, 475 (1913).

[4] H. U, Harten in: Festkdrperprobleme III. Vieweg, Braun-
schweig 1964,
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1. Theorie

1.1. Allgemeine Betrachtungen

An der Phasengrenze Halbleiter-Elektrolyt bildet sich
eine Doppelschicht in derselben Weise wie an der
Phasengrenze Metall-Elektrolyt. Die Doppelschicht
besteht aus Ladungen mit entgegengesetztem Vor-
zeichen in beiden Phasen und aus ausgerichteten Di-
polen an der Phasengrenze. Zwischen den beiden Pha-
sen, die im Inneren ladungsfrei sind, entsteht dadurch
ein Potentialunterschied (Galvani-Potential). Die La-
dungen auf der Metall- oder Halbleiteroberfliche sind
Elektronen, in der Elektrolytphase Ionen. Der Ab-
stand zwischen diesen beiden Ladungen entspricht
dem betreffenden Tonenradius (einschlieBlich der Sol-
vathiille). Man kann die Doppelschicht — auch Helm-
holtz-Schicht genannt — also als einen geladenen Kon-
densator betrachten. Unter der Annahme, daB die
Ladungen gleichmaBig iiber die Oberfliche verschmiert
sind, sollte die Kapazitit dieses Kondensators kon-
stant sein. Dieses Bild ist aber nur fiir konzentrierte
Elektrolytlosungen brauchbar. Bei verdiinnten Lo-
sungen hingt die Kapazitit von der Konzentration
der Elektrolytlosung ab. Gouy 121 und Chapman 13! ver-
besserten das Modell in der Weise, daB sie die Ladung
des Kondensators auf der Elektrolytseite nicht als eine
kontinuierliche Oberflichenladung ansahen, sondern
als eine Raumladung (,,Gouy-Schicht*), fiir welche
die Poisson-Gleichung gilt.

1.2. Raumladungsrandschicht im Halbleiter

Beziiglich der Doppelschicht und der Gouy-Schicht
verhalten sich Metall- und Halbleiter-Elektroden also
gleich. Der wesentliche Unterschied zwischen Halb-
leiter- und Metall-Elektroden liegt darin, da die
Konzentration beweglicher Ladungstriger im Halb-
leiter viel kleiner ist als im Metall. Wie in einer ver-
diinnten Elektrolytlésung sitzen die Ladungen im
Halbleiter nicht nur unmittelbar an der Oberflidche,
sondern auch innerhalb einer gewissen Zone unter der
Oberfliche, und bilden eine Raumladung. Der Zu-
sammenhang zwischen Raumladungsdichte p(x) und
Potential ¢ an der Oberflache wird auch hier durch die
Poissonsche Gleichung wiedergegeben

Ag = (d2¢){(dx?) = —(p(x))/(ce0) (€)]

(A = Laplace-Operator, o = elektrostatisches Potential, ¢ = Di-
elektrizititskonstante, gy = Influenzkonstante, x == senkrechter
Abstand von der Oberfliche).

Die Raumladungsdichte g wird gegeben durch die
Summe der Ladungsdichten aller beweglichen und un-
beweglichen Ladungstriger, also der Elektronen n(x)
und Locher pix) einerseits, der ionisierten Donatoren
np und Akzeptoren na andererseits. Bei homogener
Dotierung des Halbleiters gilt

p(x) = e(np—na—n(x) + pX)); (2a)
(e == Elementartadung).
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Im Inneren des Halbleiters verschwindet die Ladung
(p = 0), und die Zahl der Elektronen und Locher ist
durch die Dotierung gegeben: n(x) = n, und p(x) =
po- In diesem Falle gilt

p(x) = 0=e(np—np-—ny+ poy)- (2b)

Aus dem Bindermodell fiir Halbleiter kann die Elek-
tronenkonzentration im Leitungsband sowie die Lo-
cherkonzentration im Valenzband berechnet werden.
Fiir nicht entartete Halbleiter — und nur solche sollen
betrachtet werden — gilt fiir Elektronen und Locher
die Boltzmann-Verteilung. Die Abhingigkeit der Elek-
tronenkonzentration im Leitungsband vom Fermi-
Potential EF ist durch die Bezichung

n = N¢ exp [-(Ec—Ep)/(kT)] (Ec > EF) (3a)

(N¢ = Zustanddichte im Leitungsband, E. = niedrigstes Ener-
gieniveau im Leitungsband, k = Boltzmann-Konstante, T = Tem-
peratur)

gegeben. Je ndher das Fermi-Niveau am Leitungsband
liegt, um so grofBer ist die Zahl der Elektronen im Lei-
tungsband. Eine entsprechende Gleichung gilt fiir
Locher:

p=Nyexp [-(Ep-Ey)/(kT)]  (3b)

(Ny = Zustanddichte im Valenzband, Ey = hochstes Energie-
niveau im Valenzband).

Im Innern des Halbleiters herrscht thermodynami-
sches Gleichgewicht, d.h.
No'Po = ni2 H

(nj = Inversionskonzentration).

Mit den Gleichungen (1) bis (3) kann im Prinzip der
Potentialverlauf in der Raumladungszone unterhalb
der Oberfliche berechnet werden. Geschlossen 146t
sich das System der Gleichungen nicht 16sen, qualitativ
ergibt sich der Potentialverlauf in der Raumladungs-
zone in folgender Weise:

Im Gleichgewichtszustand hat das Fermi-Niveau im
Inneren und an der Oberfliche des Halbleiters den-
selben Wert (Abb. 1). Ist die Elektronenkonzentration
an der Oberfliche oder in der Raumladungszone z.B.
geringer als im Inneren, so ist der Abstand der Unter-
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Abb. 1. Bindermodell einer Halbleiteroberfliche; E. untere Kante des
Leitungsbandes, Ey obere Kante des Valenzbandes, Ep Fermi-Niveau,
ng, Po Elektronen- bzw. Lécherkonzentration im Inneren und ng, ps
Elektronen- bzw. Licherkonzentration an der Oberfliche des Halb-
leiters, UR Bandverbiegung an der Oberfliche, Ey Oberflichenzustand,
E = Energie der Elektronen, x == senkrechter Abstand von der Ober-
flache.
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kante des Leitungsbandes vom Fermi-Niveau grofBer,
was eine Aufwolbung der Energiebinder zur Folge
hat (Abb. 1). Mit Gl. (3a) kann der Zusammenhang
zwischen der Elektronenkonzentration an der Ober-
fliche ng und der im Inneren n, berechnet werden zu

ng = ng exp (—eUR)/(kT) (4a)

wobei Uy die Bandverbiegung an der Oberflache ist,
Entsprechendes gilt fiir die Locher:

Ps = Po exp (eUR)/(KT) (4b)

Normalerweise herrscht auch in der Randschicht ther-
modynamisches Gleichgewicht, d.h,

2
DsPs = NgPo = Nj. (%)

Bei einem n-Halbleiter handelt es sich im Falle einer
Bandaufbiegung um eine Verarmungs- (n, < n,) bzw.
Inversionsrandschicht (pg > n,). Ist dagegen die Elek-
tronenkonzentration an der Oberfliche grofler als im
Inneren, so sind die Energiebinder nach unten ver-
bogen; man spricht von einer Anreicherungsrand-
schicht.

1.3. Oberflichenzustinde

Auf der Halbleiterseite der Grenzfliche brauchen La-
dungen nun nicht nur in der Raumladung verteilt zu
sein, sondern sie konnen auch von ,,Oberflichenzu-
stinden‘* eingefangen werden. Darunter versteht man
energetische Zustinde E,, die auf der Oberfliche inner-
halb der verbotenen Zone des Biandermodells liegen
(Abb. 1). Solche Oberflaichenzustinde konnen z.B.
dadurch entstehen, daB die Gitterperiodizitit an der
Grenzfliche aufhort oder daB Fremdatome oder Ionen
angelagert werden. Ob diese Zustinde mit Eiektronen
besetzt sind oder nicht, hingt von ihrer Lage relativ
zum Fermi-Niveau Eg ab. Liegt der Zustand E,; ober-
halb des Fermi-Niveaus Eg, so ist er nicht mit Elek-
tronen besetzt (eventuell aber mit Lochern), liegt er
unterhalb von Eg, dann ist er mit Elektronen besetzt.
Wird die Bandverbiegung z.B. durch Anlegen einer
duBeren Spannung verdndert, so konnen die Zustinde
uber das Fermi-Niveau hinweggeschoben und damit
umgeladen werden.

1.4. Potentialverteilung

Die Ladungsverteilung an der Grenzfliche Halbleiter-
Elektrolyt zeigt eine gewisse Symmetrie: An der Pha-
sengrenze stehen sich zwei Flichenladungen in ato-
marem Abstand gegeniiber (Helmholtz-Schicht), ihnen
folgen Raumladungsrandschichten,die in die Neutral-
gebiete der Phasen iibergehen. Die Ladungs- und Po-
tentialverteilung ist in Abbildung 2 dargestelit. Die
Ladung in den Oberflichenzustinden ist in dieser Ab-
bildung positiv angenommen worden. Da die Zahl der
Zustinde meistens gering ist und sie nur an der Ober-
fliche sitzen, konnen sie keine Spannung {ibernehmen.
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Abb. 2. Ladungs- und Potentialverlauf iiber die Phasengrenze Halb-
leiter-Elektrolyt; UR Potentialabfall iiber der Raumladung (Bandver-
biegung), UG, Galvanipotential, Uy Potentialsprung iber der Helm-
holtz-Schicht, UG Potentialabfall in der Gouy-Schicht.

Das Galvanipotential Ug, zwischen den beiden Pha-
sen setzt sich demnach aus drei Anteilen zusammen:
dem Potentialabfall Uy {iber der Raumladung im
Halbleiter, dem Potentialabfall Ug iiber der Gouy-
Schicht und dem Potentialsprung Uy {iber der Helm-
holtz-Schicht

Uga=URr+ Ug+ Uy. 6)

Wie an der Phasengrenze Metall-Elektrolyt ist es auch
hier nicht moglich, die Galvanispannung selbst zu
messen. Sie 1if3t sich bis auf eine additive Konstante
bestimmen, wenn man das Elektrodenpotential Ug
gegeniiber einer Normalelektrode (z.B. Kalomel-
Elektrode) miBt. Anderungen der Galvanispannung
konnen deshalb zuverldssig gemessen werden. Es gilt:

AUg= AUgGg,= AUr+ AUg+ AUy (@)
oder

Ug=Ugr-+ Ug+ U+ const.

Die Konstante enthilt die Summe aller Galvanispan-
nungen an allen anderen Phasengrenzen des MeB-
kreises, und somit ist Ug gleichbedeutend mit der
EMK der galvanischen Zelle.

Es soll noch erwihnt werden, daBB das Potentialbild in Ab-
bildung 2 nicht ganz einwandfrei ist. In den Raumladungs-
gebieten werden Festkorper (Metall oder Halbleiter) und
Elektrolyt als Kontinua behandelt. Das Potential ist also ein
,,Makropotential®, das sich aus den ,,Mikropotentialen** der
Einzelatome zusammensetzt. In den atomaren Dimensionen
der Helmholtz-Schicht ist eine entsprechende Mittelwertsbil-
dung eigentlich nicht mehr zuldssig. Auf die einzelnen Poten-
tialbegriffe soll hier nicht weiter eingegangen werden, sie sind
von Harten!4! genauer diskutiert worden. Die unterschied-
lichen Potentialdefinitionen spielen keine Rolle, wenn es sich
um Anderungen der Galvanispannung an einem gegebenen
System handelt, weil bei der Messung immer nur Potentiale
gleicher Definition verglichen werden. Nur solche Messungen
sollen im folgenden betrachtet werden.
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2. Mefimethoden

Wihrend an der Helmholtz-Schicht nur Anderungen
des Potentialsprunges Un gemessen werden koénnen,
1aBt sich der Potentialabfall Ur iiber der Raumla-
dungsrandschicht im Halbleiter absolut bestimmen.
Dafiir bieten sich zwei Methoden an, die Messung der
Oberflichenleitfahigkeit und der Kapazitit. Der theo-
retische Zusammenhang zwischen diesen beiden Gré-
Ben und der Bandverbiegung Ugr kann in folgender
Weise hergeleitet werden:

Die in der gesamten Randschicht vorhandenen iiber-
zihligen Elektronen AN und Lo6cher AP sind defi-
niert durch

1 1
AN = f[n(x)—noldx bzw. AP = [[p(x)—poldx (8)
] o

(1= Dicke der Raumladungsrandschicht).

No=Pg=n,

np=0

tal
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Abb. 3. (a) Verlauf der Ladungskonzentrationen (n, p) in einer p-

leitenden Raumladungsrandschicht (UR > 0), schematisch; schraffiert
Zusatzdichten AP und AN. — (b) Zusatzdichten AN und AP in Abhidn-
gigkeit von der Bandverbiegung UR. — (c) Abhdngigkeit der Flachen-
dichte der Ladung QR von der Bandverbiegung UR. — (d) Oberflichen-
leitfihigkeit Ac in Abhingigkeit von der Bandverbiegung URr. —
(e) Verlauf der Raumladungskapazitit CR in Abhingigkeit von der
Bandverhiegung UR.

Der Verlauf der Konzentration von Elektronen und
Loéchern in der Raumladungszone ist in Abbildung 3a
fiir einen Eigenhalbleiter angedeutet. Die schraffiierten
Fliachen entsprechen den zusitzlichen oder fehlenden
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Ladungstrigern AN und AP. Die Potentialabhingig-
keit ist in Abbildung 3b dargestellt. Sind bei einem
Eigenhalbleiter (n,=p,=n;) die Binder bis zur Ober-
fliche gerade (Ug =0), so sind definitionsgemiB
AN und AP null. Bei p-leitender Oberfliche (Band-
verbiegung nach oben, Ug > 0) steigt p, gemiB
Gl. (4b) exponentiell mit Ug an, entsprechend wird
auch AP schnell anwachsen. Demgegeniiber wird AN
negativ, kann aber keine hohen Werte erreichen, da ng
gegen null geht. Bei n-leitenden Oberflichen vertau-
schen AN und AP ihre Rollen. Die Flichendichte Qg
der Ladung in der Raumladungsrandschicht ist

Qr =¢(AP-AN) (9
(sieche Abb. 3c).
Durch die Anderung der Ladungstrigerkonzentration
in der Raumladungszone dndert sich auch die Leit-
fahigkeit parallel zur Oberfliche. Man definiert eine
,,Oberflichenleitfahigkeit* As durch

Ac=e(wy, AN+ yp AP) (10)
(u = Beweglichkeit von Elektronen und Lochern)

Uber einen Geometriefaktor ist Ac mit dem meBtech-
nisch zuginglichen Leitwert AG der Raumladungs-
randschicht gekoppelt. Die Potentialabhidngigkeit der
Oberflachenleitfahigkeit folgt unmittelbar aus Abbil-
dung 3b und GIl. (10) und ist in Abbildung 3d darge-
stellt. Das Minimum der Kurve liegt nicht unbedingt
bei Ug = 0, da die Beweglichkeit von Elektronen und
Lochern meistens ungleich ist[5-71, Die genaueren
Werte fiir die UberschuBladungen AN und AP kann
man mit der Poisson-Gleichung bestimmen.

Fin dhnlicher Zusammenhang kann zwischen der Pha-
sengrenz-Kapazitit C und der Bandaufwolbung Ug
hergeleitet werden. Diese Kapazitit setzt sich aus zwei
Anteilen zusammen, nidmlich aus der Helmholtz-Kapa-
zitit Cy und aus der Raumladungskapazitit Cg. Wie
fiir die Helmholtz-Doppelschicht kann auch fiir die
Raumladungsrandschicht eine differentielle Xapazitit
definiert werden. Die Gegenladung der Raumladung
sitzt im Elektrolyten. Die Raumladungskapazitit ist

definiert als
Cr =dQgr/dUgr (11a)

Die Ladung Qg pro Flicheneinheit der Raumladungs-
randschicht ist durch GI. (9) gegeben und in Abhin-
gigkeit von der Bandverbiegung Uy in Abbildung 3¢
dargestellt. Die Neigung dieser S-Kurve entspricht der
Kapazitit Cg. Im randschichtfreien Fall (Ug = 0)
hat die Ladungskurve einen Wendepunkt und die Ka-
pazitit Cg ein Minimum (Abb. 3e). Quantitativ ist
der Zusammenhang zwischen Cg und Uy von Boh-
nenkamp und Engell 8] berechnet worden. Fiir einen
Eigenhalbleiter (n, = p,) lautet diese Bezichung

Cr = Cmin exp (¢UR)/2KT)  (11b)

{51 H. Flietner u. G. Hundt, Ann. Physik 3, 396 (1959).

[6] R. F. Greene, D. R. Franklu. J. Zemel, Physic. Rev. 118, 967
(1960).

[71 J. R. Schrieffer, Physic. Rev. 97, 641 (1955).

{81 K. Bohnenkamp u. H. J. Engell, Z. Elektrochem., Ber. Bun-
senges. physik. Chem. 61, 1184 (1957).
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Ahnliche Betrachtungen kénnen auch fiir einen do-
tierten Halbleiter (n- oder p-Typ) angestellt werden.
Die Form der Kurven von Oberflichenleitfahigkeit
und Kapazitdt in Abhingigkeit von U wird dadurch
etwas verdndert.

Wie schon erwihnt, kann die Potentialabhingigkeit der
Oberflichenleitfihigkeit direkt aus Leitfahigkeitsmessungen
ermittelt werden !91. Die Messung der Raumladungskapazitét
Cpg ist schwieriger, da im elektrischen Ersatzbild auch noch
andere RC-Glieder enthalten sind. Im Ersatzschaltbild
(Abb. 4) liegt die Raumladungskapazitat in Reihe mit der
Helmholtz-Kapazitit Cy (Cy ist meistens sehr viel groBer
als Cg)[*1 und mit einem Serienwiderstand, der im wesent-
lichen den Bahnwiderstand des Systems darstellt. Parallel
dazu liegt ein komplexer Widerstand Z;, der im wesentlichen
dem Durchtrittswiderstand (Faraday-Impedanz) entspricht.
Man mufl also jeweils genau analysieren, wie das Ersatz-
schaltbild aussieht.

Bei hohen Frequenzen reduziert sich dieses Bild meistens zu
einem, in dem nur noch Cg und R; enthalten sind. Fiir die
Messung gibt es eine Reihe bewilhrter Verfahren; das ein-
fachste ist die Messung mit einer Wechselstiombriicke. Die

O I Rg
R T%:w -
(88014 lp N

Abb. 4. Ersatzschaltbild der Phasengrenze Halbleiter-Elektrolyt,

Potentialabhéngigkeit der Raumladungskapazitit Cg mufi
aber in wenigen Sekunden gemessen werden, um eine mog-
liche Umbelegung der Oberfliche zu verhindern. Deshalb ist
die einfache Mef3methode mit einer Wechselstrombriicke we-
niger geeignet. So sind entweder Impulsverfahren (10l be-
nutzt worden, oder der Phasenwinkel wurde oszillographisch
registriert [11.12), Da die Kapazitit selbst von der Spannung
abhingt, darf zur Messung nur eine Wechselspannung klei-
ner Amplitude (<<<< kT/e) benutzt werden, wodurch die
Messung erschwert wird. Auf die einzelnen MeBverfahren
soll hier nicht im einzelnen eingegangen werden.

’:g D

Ee-F,
b -

Abb. 5. Besetzungswahrscheinlichkeit f und Zentrenkapazitit C, (in
willkiirlichen Einheiten) als Funktion der Bandaufwdlbung UR.

[91 H. U, Harten, Z. Naturforsch. 16a, 459 (1961).

[*} Im Ersatzschaltbild sowie auch bei den Untersuchungen wird
die Raumladung in der Gouy-Schicht vernachlissigt. Experi-
mentell erreicht man die Unterdriickung der Gouy-Schicht durch
ErhShung der Elektrolytkonzentration (Zusatz eines Leitsalzes).
[101 W. H. Brattain u. P. J. Boddy, 1. electrochem. Soc. 109, 574
(1962).

{11} R. Memming, Philips Res. Rep. 19, 323 (1964).

[12] H. Gerischer, M. Hoffmann-Perez v. W. Mindt, Ber. Bun-
senges. physik. Chem. 69, 130 (1965).
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Durch Anlegen eines Wechselfeldes wird die Ladung
in der Raumladungszone mit einer vorgegebenen Fre-
quenz verdndert. Da Ladungen (Q,) auBerdem in den
Oberflichenzustinden sitzen, konnen auch diese durch
das Wechselfeld beeinflufit werden und einen Beitrag
zur Gesamtkapazitit liefern. Man definiert darum —
analog wie bei der Raumladungskapazitit — eine
Pseudokapazitit fiir die Oberflichenzustande

Co=(dQu)/(dUR) (12

Die Fldchendichte Q, der in den Zustinden gespei-
cherten Ladung wird bestimmt durch die Zentrendich-
te N, und ihre Besetzungswahrscheinlichkeit f

Qo=eNd  (13)

Die Differentiation nach Uy liefert die Kapazitit C,
der Oberflichenzustinde.  ist gegeben durch die
Fermi-Funktion, deren Abhingigkeit von Uy quali-
tativ in Abbildung 5 dargestellt ist. Bei einer bestimm-
ten Bandverbiegung fillt die energetische Lage des
Oberflichenzustandes E, mit dem Fermi-Niveau Eg
zusammen. Die Fermi-Funktion hat bei diesem Wert
ihren Wendepunkt (Abb. 5), d.h. die durch cine kleine
Wechselspannung erzeugte Ladungsinderung AQ,
ist dann am grBBten, so dafl die Kapazitit C, ihr
Maximum erreicht. Da bei Verinderung der Bandver-
biegung die Obrflichenzustinde und die Raumladung
in gleicher Richtung umgeladen werden, liegt die
Pseudokapazitit C, im elektrischen Ersatzschaltbild
parallel zur Raumladungskapazitit Cz. Wenn also
Oberflichenzustinde vorhanden sind, muB} bei der
Messung der Raumladungskapazitit Cg eine zusitz-
liche Kapazitit auftreten.

3. Experimentelle Ergebnisse

3.1. Raumladung und Oberflichenzustinde

Ein Minimum in der Kapazitit bei einer Germanium-
Elektrode beobachteten zuerst Bohnenkamp und
Engell 18], Erst einige Jahre spéter erschienen quantita-
tive Ergebnisse iiber die Potentialverteilung an der
Phasengrenze Germanium — Elektrolyt (10,131 Ab-
bildung 6a und 6b zeigen z.B. Ergebnisse einer Kapa-
zitits- und Oberfiichenleitungsmessung. Die MeB-
punkte sind gegen das Elektrodenpotential Uy aufge-
tragen (untere Skala), die berechnete Kurve als Funk-
tion der Bandverbiegung Uy (obere Skala). Die zu-
niichst unbekannte Differenz zwischen beiden Span-
nungen wurde durch Verschieben der Skalen gegen-
einander ermittelt. Die theoretischen Werte sind au-
Berdem mit einem Faktor 1,3 multipliziert, was im
logarithmischen Mafistab einer linearen Verschiebung
entspricht. Dieser ,,Rauhigkeitsfaktor wird als Kor-
rektur fiir die tatsachliche Fliche, die mit dem Elektro-
lyten in Kontakt ist, aufgefaflt.

[13] H. U. Harten u. R. Memming, Physics Letters 3, 95 (1962).
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Abb. 6a. Raumladungskapazitit Cg als Funktion des Elektroden~
potentials Uk 1 einer p-Germanium-Elektrode (49 Qcm) (gemessen
gegen eine gesittigte Kalomel-Elektrode); durchgezogene Linie: theore-
tische Kurve, berechnet mit Hilfe der Bandaufwélbung UgR (obere
Skala); Punkte: experimentelle Werte (unter Beriicksichtigung eines
Rauhigkeitsfaktors von 1,3, untere Skala) [11].
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Abb. 6b. Oberflichenleitfahigkeit Aag als Funktion des Elektroden-

potentials U,y einer Germanium-Elektrode (eigenleitend) (gemessen
gegen eine gesittigte Kalomel-Elektrode) [13]).

Aus der Ubereinstimmung zwischen experimentellen
und theoretischen Werten kann man entnehmen, daB
die Bandverbiegung Uy ganz der Anderung des von
aullen, d.h. durch Anlagen einer Spannung, verdnder-
ten Elektrodenpotentials AUg folgt, d.h. entspre-
chend Gl (7) AUg = AUg. Dieses Ergebnis wurde
mit einer Germanium-Elektrode aber nur erzielt, wenn
sie vor der Messung anodisch polarisiert war und die
zur Messung notwendige Potentialinderung schnell
erfolgte (innerhalb von 10 sec.). Das deutete schon
darauf hin, daB bei geringerer Geschwindigkeit auch
chemische Veridnderungen an der Grenzfliche ablau-
fen (s.u.). Unter den aufgefiihrten Randbedingungen
bleibt also der Potentialsprung Uy iiber der Helm-
holtz-Schicht unverdndert (AUy = 0). Auch an ande-
ren Elektroden, z.B. an Silicium 9,141 oder Zinkoxid
{151, wurde beobachtet, daB die auBen angelegte

[14]1 R. Memming u. G. Schwandt, Surface Sci. 5, 97 (1966).
[15] J. F. Dewald, Bell System techn. J. 39, 615 (1960).

838

Spannung ganz von der Raumladung im Halbleiter
iibernommen wird.

Noch ein weiteres wichtiges Ergebnis hat die Kapazi-
tatsmessung an Germanium geliefert. Aus der Tat-
sache, daB die experimentellen Werte so gut mit den
theoretischen, die fiir die Raumladung berechnet
worden sind, ilbereinstimmen, mul man schlieBen,
daB nach anodischer Polarisation keine Oberflichen-
zustande (d.h. weniger als 109/cm?2) vorhanden sind.
Die Oberfliche ist demnach — um einen Begriff von
Brattain und Boddy zu benutzen — als ,,perfekt‘‘ zu be-
trachten. DaB dies keine generelle Eigenschaft von
Halbleiter-Elektroden ist, haben Messungen an Sili-
cium gezeigt9:14), auf dem nach anodischer als auch
nach kathodischer Polarisation Oberflichenzustinde
vorhanden sind. Bei Germanium haben Brartain und
Boddy 16,171 festgestellt, daB durch Zusatz von Cu-,
Ag- oder Au-lonen (10-7 M) die Kapazitit in einem
bestimmten Potentialbereich erhoht wird (Abb. 7),
d.h. durch solche Ionen werden Oberflichenzustinde
(=~ 1011/cm?) erzeugt.

Die Eigenschaften dieser Zentren, insbesondere hin-
sichtlich ihrer chemischen Natur, hat man eingehend
untersucht. Da Kupfer, Silber und Gold edler als Ger-
manium sind, scheiden sich diese Metalle leicht auf der
Oberfliche ab. Mit dieser Tatsache glaubte man zu-
niachst die Bildung der Oberflichenzustinde an der
Phasengrenze erkliren zu konnen. Spétere Unter-
suchungen (18] haben allerdings ergeben, daB unter-
halb pH = 4 zwar diese Metalle abgeschieden werden
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Abb. 7. Oterflichenkapazitit als Funktion des Elektrodenpotentials
einer p-Germanium-Elektrode (45 Qcm) bei pH = 8 in 0,1 M Na;S0,-
Losung '!8); durchgezogmne Linie: saubere Oberfliche; gestrichelte
Linie: n~.* Hinzufigung von 10-7 M Cu?2*-lonen.

(im Ruhepotential), daB aber keine Zentren mehr vor-
handen sind. Der Mechanismus scheint daher viel kom-
plizierter zu sein. Uber die eigentliche chemische Natur
der Zentren ist also noch wenig bekannt. In Abschnitt
3.4.2. kommen wir in einem anderen Zusammenhang
auf die Bildung von Oberflichenzustinden zuriick.

{16 P.J. Boddy u. W. H. Braitain, J. electrochem. Soc. 109, 574
(1962).

[17) W. H. Brattain u. P. J. Boddy, Rep. Internat. Conf. on
Physics of Semiconductors. (The Inst. of Physics and the Physical
Soc., London, 1962), 797.

18] R. Memming, Surface Sci. 2, 436 (1964).
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3.2. Helmholtz-Doppelschicht

Die Potentialverteilung an einer Germanium-Elektrode
ist bei verschiedenen pH-Werten untersucht worden.
Nach anodischer Vorpolarisation und schneller Po-
tentialinderung wird nur die Bandverbiegung durch
die auBen angelegte Spannung verdndert; die Lage der
Kapazitits- sowie Oberflichenleitungskurven auf der
Elektrodenpotentialskala (Ug) hdngt aber vom pH-
Wert des Elektrolyten ab. Da das Elektrodenpotential
bis auf eine additive Konstante durch den Potential-
abfall sowohl iiber der Raumladungs- als auch iiber
der Helmholtz-Schicht bestimmt wird, muB man aus
diesem Ergebnis schlieBen, daB der Potentialsprung
Uy tiber der Helmholtz-Schicht pH-abhéngig ist.
Den quantitativen Zusammenhang zwischen Uy und
pH-Wert erhilt man experimentell in folgender Weise:
Im Minimum der jeweiligen Oberflichenleitungs- und
Kapazititskurve verschwindet beim Eigenhalbleiter
die Raumladung im Halbleiter (U = 0). Das Elek-
trodenpotential Ug hingt dann nur noch vom Poten-
tialsprung tiber der Helmholtz-Schicht und damit in
diesem Falle vom pH-Wert ab. Es gilt also

UE min= Un(pH) + const. (Ur=0) (14)
300p
00
-100 |

-300

UEmm [my)

‘QUOD i I 1

b
(=]
=

i) pH
Abb. 8. Potentiale der Kapazititsminima (bezogen auf eine Normal-
Wasserstoff-Elektrode) nach anodischer (a) und kathodischer (b) Vor-
polarisation in Abhingigkeit vom pH-Wert (an Ge < 111 >, bei 50 °C
[19]. Die Neigung der Kurven betrigt 64 mV/pH oberhalb pH = 4),

Die Abhédngigkeit zwischen Ug und pH-Wert ist von
mehreren Autoren gemessen worden(13,19,201, Als
Beispiel diene ein Ergebnis von Gerischer und Mindt,
das in Abbildung 8 (Kurve a) dargestellt ist. Die Nei-
gung dieser Kurve betrigt 64 mV/(pH) oberhalb pH =
4,2, d.h. der Potentialsprung iiber der Helmholtz-
Schicht muB ziemlich groB sein, denn er kann um
einige hundert Millivolt verindert werden. Geri-
scher 1191 deutete diesen Effekt, indem er das Vorhan-
densein einer Dissoziationsdoppelschicht annahm:

[19) M. Hoffmann-Perez u. H. Gerischer, Z. Elektrochem., Ber.
Bunsenges. physik. Chem. 65, 771 (1961).

[20] P. J. Boddy u. W. H. Brattain, J. electrochem. Soc. 110, 570
(1963).
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Aufgrund des Mechanismus fiir die anodische Aufls-
sung des Germaniums (211 ergibt sich, dal3 nach ano-
discher Polarisation die Oberfliche mit OH-Gruppen
bedeckt ist. Die Dissoziationsreaktion lautet fiir eine
(111)-Oberflache

>Ge~OH+ OH® = }Ge-o@+ H,0 (5
Die Gleichgewichtsbedingung ist gegeben durch

Ge—0H+ RT In XGe—OH =
UGe—08 + RT In XGe—0® — F AUy + wH+ 2,3 RT pH  (16)

(xi = Molenbruch, p; = chemisches Potential).

Aus elektrostatischen Griinden muf3 der Bruchteil an
}Ge—O ©.Gruppen in der Oberfliche klein sein, so
daBl xg o praktisch 1 bleibt. Aus dieser Gleichung
ergibt sich dann die auch experimentell gefundene pH-
Abhéngigkeit zu

AUg = (RT/F) pH + const. an

Der Potentialsprung iiber der Helmholtz-Schicht
hangt auBler vom pH-Wert auch noch von der Vorpola-
risation ab, Derartige Untersuchungen sind alle nach
anodischer Polarisation durchgefithrt worden. Wenn
man nun aber die Germaniumoberfliche bei einem ge-
gebenen pH-Wert nicht anodisch, sondern kathodisch
vorpolarisiert, dann hat die Kapazititskurve eine an-
dere Lage auf der Ug-Skala {Abb. 9a). Das Kapazi-
titsminimum (randschichtfreier Fall, Ugp =0) er-
scheint also bei einem anderen Elektrodenpotential.
Daraus folgt, dafl nach kathodischer Polarisation der
Potentialsprung iiber der Helmholtz-Schicht einen
anderen Wert annimmt,

Nun kann man aus dem Stromspannungsverhalten der
Phasengrenze [22] entnehmen, daB bei duBerer Verdnde-
rung des Elektrodenpotentials Ug in kathodischer
Richtung die Oberflichenbelegung mit OH durch eine
mit H ausgetauscht wird (Abb. 9b)12],

Es ist also nach kathodischer Polarisation eine
neue, fir die Hydridoberfliche typische Helmholtz-
Schicht aufgebaut worden, was eine Anderung des
Potentialsprunges Uy zur Folge hat. Auch in diesem
Falle wurde eine dhnliche pH-Abhingigkeit des Kapa-
zitdtsminimums gefunden (Abb. 8b). Demnach gibt es
auch an der Hydridoberfliche eine Dissoziationsdop-
pelschicht, in der sich das Dissoziationsgleichgewicht

}Ge—H+ OH® = ;Ge@—e— H0  (18)

einstellt. Untersuchungen an Silicium haben gezeigt [14),
daB auch dort eine gewisse pH-Abhingigkeit in der
Potentialverteilung i{iber der Helmholtz-Schicht vor-
handen sein mufB. Der quantitative Zusammenhang
1aBt sich bei Silicium-Elektroden aber kaum genau
messen, da in walrigen Losungen (mit Ausnahme von
FluBsdure) an der Siliciumoberfliche Deckschichten
aus SiO; gebildet werden.

[21} F. Beck u. H. Gerischer, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges.
physik. Chem. 63, 500 (1959).

[22] H. Gobrecht, O. Meinhard:t u. M. Lerche, Bet. Bunsenges.
physik. Chem. 67, 486 (1963).
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Abb. 9. (a) Raumladungskapazitét Cr als Funktion des Elektroden-
potentials Ug nach anodischer (links) sowie kathodischer (rechts) Vor-
polarisation einer n-Germanium-Elektrode (15 Qcm) < 111 > (ge-
messen gegen eine gesittigte Kalomel-Elektrode in 0,01 N H,SO,). Da
es hier nur auf die Lage des Kapazititsminimums ankommt, sind die
Absolutwerte der Kapazitit nicht ermittelt worden. — (b) Strom-Span-
nungs-Kurve einer n-Germanium-Elektrode (15 Qcm) < 111 > (ge-
messen gegen eine gesittigte Kalomel-Elektrode in 0,01 N H,SO, [36].

Dagegen kann das Bild der Potentialverteilung inner-
halb der Helmholtz-Schicht bei Germanium, wie
Gerischer und Mitarbeiter gezeigt haben 12, noch ver-
feinert werden: Nach Abbildung 8 hingt die Lage des
Kapazititsminimums nur oberhalb pH = 4 linear vom
pH-Wert ab. Bei sehr kleinen pH-Werten ist die Lage
des” Kapazititsminimums und damit der Potential-
sprung liber der Helmholtz-Schicht nahezu unabhin-
gig vom pH-Wert. Das ist aufgrund der Tatsache, daB
die Dissoziationsgleichgewichte in den Gleichungen
¢! S)tund (18) dann ganz nach links verschoben sind,
sofort verstindlich. Daraus kann natiirlich nicht ab-
geleitet werden, daB dann kein Potentialsprung mehr
iiber der Helmholtz-Schicht vorhanden ist, denn die
Kapazititsminima einer Hydroxid-(~ —500 mV) und
einer Hydridoberfliche (&~ +30 mV) liegen bei ganz
verschiedenen Werten (Abb. 9a).

Dieses Verhalten 146t sich nur durch ein unterschied-
liches elektrisches Moment der Hydroxid- und Hydrid-
oberfliche verstehen. Die Helmholtz-Schicht an der
Germaniumoberfliche setzt sich also aus zwei An-
teilen zusammen, aus einer Dissoziationsdoppelschicht
und einer innerhalb der Oberflichenverbindung lie-
genden Dipolschicht.

3.3. Anwendung auf reaktionskinetische
Untersuchungen

Untersuchungen der Potentialverteilung an der Pha-
sengrenze Halbleiter-Elektrolyt sind auch fiir das
Studium von Reaktionen an Halbleiter-Elektroden
von grofer Bedeutung. Dieses soll an zwei Beispielen
veranschaulicht werden.
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Beispiel 1: Bei anodischer Polarisation wird p-Silicium in
FluBsidure elektrochemisch aufgelost. Die Neigung der
Stromspannungskennlinie (Tafel-Gerade) bei halblogarith-
mischer Auftragung betrigt dUg/d log i = 60 mV/Dekade[231.
Aus diesem Wert 148t sich bekanntlich der Durchtrittsfaktor
o bestimmen, wenn die Zahl Z der am geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt beteiligten Ladungstriger bekannt ist.
Aus der Beziehung

2,3RT 1
ol = —- 19)

(R = Gas-Konstante, F = Faraday-Konstante)

folgt in diesem Beispiel, daB «Z = 1 ist. Mit der Annahme,
daBl beim geschwindigkeitsbestimmenden Schritt nur eine
ILadung verbraucht wird (Z = 1), ergibt sich dann, dal3 der
Durchtrittsfaktor a selbst auch gleich eins ist, ein Wert, der
bei Metall-Elektroden praktisch nicht vorkommt. Anderer-
seits kann dieser Faktor nur gleich eins sein, wenn die Helm-
holtz-Schicht keine von auBen angelegte Spannung iiber-
nimmt. Bei einem Halbleiter (hier Silicium) ist das durchaus
moglich, da ja die Raumladungszone im Halbleiter die Span-
nung ibernehmen kann. Das 1aBt sich durch Kapazitits-
messungen leicht nachpriifen (Abb. 10). Experimente an der
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Abb. 10. Oberflichenkapazitit Cr als Funktion des Elektrodenpoten-~
tials Ug einer n-Silicium-Elektrode (1 Qcm) in 10 M FluBsdure (gemes-
sen gegen eine gesittigte Kalomel-Elektrode); durchgezogene Linie:
theoretische Kurve (obere Skala Bandaufwolbung UR), Kreise: experi-
mentelle Werte [14].

Phasengrenze Silicium-Fluf3siure ergaben tatsichlich, daB
der Potentialsprung bei anodischer Polarisation nicht ver-
dndert wird 141, d.h. o = 1.

Dieses Ergebnis 14Bt noch einen weiteren SchiuB zu: Da bei
der anodischen Polarisation durch die Anderung der Band-
verbiegung (in Abbildung 1 bedeutete das eine Verbiegung
der Energicbander nach oben) die Locherkonzentration an
der Oberfliche gemill der GIl. (4b)

ps = Po exp (eUR)/(KT) = p, exp [e(U+ const.)]/(kT) 20

ansteigt, ethobt sich der Auflésestrom proportional mit der
Locherkonzentration an der Oberfliche (Ugr = Ug + const.,
da die Raumladung die Spannung iibernimmt).

Beispiel 2: Wie schon erwihnt wurde, kann eine Hydroxid-
oberfliche an Germanium durch kathodische Polarisation
in eine Hydridoberfliche umgewandelt werden. In der Strom-
spannungskennlinie ist das dadurch sichtbar (Abb. 9b), daB
bei einer Potentialinderung in kathodischer Richtung ein
Maximum im kathodischen Strom auftrittf12,22), Bei der
Riickbildung entsteht dann ein anodisches Strommaximum.
Gerischer und Mindt24] konnten zeigen, daB die entspre-

[23] R. Memming u. G. Schwandt, Surface Sci. 4, 109 (1966).

[24) H. Gerischer, A. Mauerer u. W. Mindt, Surface Sci. 4, 431
(1966).
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chende Reaktion in zwei Schritten abliauft, der eine iiber das
Leitungsband, der andere tiber das Valenzband [*}:

“Ge~OH+ HO+ e® = Ge+ H0, (21a)
7

NGe® + HE® = >Ge—H 1 p® (21b)
7/

(e® = Elektronen im Leitungsband, p® = Locher im Valenz-
band).

Diese Autoren nehmen an, daB3 die Reaktion iiber einen Zwi-
schenzustand, ein Oberflichenradikal, abliuft. Wie schon
gezeigt wurde, erhidlt man die entsprechende Potentialédnde-
rung AUy der Helmholtz-Schicht aus Kapazititsmessungen
(Abb. 9a).

Wird der Losung H2O; zugegeben, so ist an sich ein zusétz-
licher kathodischer Strom (Reduktion von H>O;) zu erwar-
ten. Gerischer und Mindt(25] stellten aber fest, daB die Re-
duktion des HpO,, das ein hohes Redoxpotential besitzt, erst
bei dem Potential einsetzt, bei dem auch die Hydroxidober-
fliche in eine Hydridoberfliche umgewandelt wird. Das
fithrte zu der Annahme, daB die Reduktion am Germanium-
Radikal

SGe*+ HO+ H0:+¢® = Ge-OH+ H,0 22
e R

oder iiber eine chemische Reaktion stattfindet,
NGe*—H+ Hy0; — Ge—OH + Hz0 (23)
4 K

d.h. es wird in einer Art Kreislaufprozefl immer wieder eine
Hydroxidoberfliche gebildet. Der Beweis dieser Annahme
konnte wieder durch Untersuchung der Potentialverteilung
erbracht werden [251. Wihrend ohne Zugabe von H,0, nach
kathodischer Polarisation die fiir die Hydridbildung typische
Kapazitidtskurve ermittelt wurde (Abb. 9a), ergab sich mit
H,0; in der Losung bei gleicher Polarisation die fiir die
Hydroxidoberfliche typische Lage des Kapazititsminimums
(vgl. rechte Kapazitdtskurve in Abb. 9a).

Auf diesen Reaktionsmechanismus kommen wir in

einem anderen Zusammenhang noch zuriick.

3.4. EinfluB von Injektionsprozessen auf die
Potential- und Ladungsverteilung

Nachdem wir in den vorangegangenen Kapiteln die
grundlegenden Ergebnisse beziiglich der Potentialver-
teilung betrachtet haben, wollen wir im folgenden
noch auf einen fiir Halbleiter-Elektroden typischen
Effekt eingehen.

Im Gegensatz zu Metallen ist die Konzentration von
Ladungstrigern im Halbleiter viel kleiner. Weiterhin
bestehen die Ladungstriger im Halbleiter nicht nur
aus Elektronen im Leitungsband, sondern auch aus
Lochern im Valenzband. Die Zahl der Ladungstriger,
insbesondere der Minorititen [*#] ist relativ klein; sie
kann durch Lichtanregung oder auch durch Injektion
bei einer elektrochemischen Reaktion erhdht werden.

[*] Grundsitzlich konnen elektrochemische Reaktionen iiber
das Leitungs- oder auch iiber das Valenzband ablaufen. Uber
welches Energieband die eine oder andere Reaktion ablduft,
hingt von verschiedenen Faktoren ab, die in dieser Arbeit nicht
diskutiert werden sollen.

[25] H. Gerischer u. W. Mindt, Surface Sci. 4, 440 (1966).

[*1 Zum Beispiel Locher in einem n-Halbleiter.
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In welcher Weise die Potential- und Ladungsvertei-
lung an der Grenzfliche durch solche Erscheinungen
verdndert wird, soll im folgenden beschrieben werden.

3.4.1. Oberflichen-Photoeffekt

Wird eine Halbleiter-Elekirode belichtet, dann ver-
indert sich das Elektrodenpotential Uy gegeniiber
dem Wert, der sich im Dunkeln eingestellt hat. Die
Richtung der Verschiebung hingt von der Dotierung
des Halbleiters ab. Es hat sich gezeigt, dall meistens
bei einer n-Typ-Elektrode das Ruhepotential kathodi-
scher und bei einer p-Typ-Elektrode anodischer wird.
Dieses unterschiedliche Verhalten weist schon darauf
hin, daB die Verschiebung des FElektrodenpotentials
auf eine Anderung des Potentialabfalls Uy iiber der
Raumladungszone im Halbleiter und damit auf eine
Anderung der Bandverbiegung zuriickzufiihren ist.
Die Ursache dieses Effektes soll anhand von Abbil-
dung 11 erklart werden.
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Abb. 11. (a) Bandermodell eines Halbleiters bei Erzeugung von Elek-
tronen-Loch-Paaren in der Oberfliche, — (b) Bdndermodell eines Halb-
leiters bei Oberflichentekombinationen iiber Oberflichenzustinde. —
(c) Halbleiter-Elektrode mit pn-Ubergang auf der Riickseite zur Mes-
sung von injizierten Elektronen-Loch-Paaren (schematisch dargestellt).

Es sei angenommen, dall im Ruhezustand die Energie-
biander an der Oberfliche z. B. nach oben gebogen sein
sollen, d.h. die Raumladung ist positiv, die entspre-
chende Gegenladung sitzt im Elektrolyten. Werden
nun Elektronen durch Lichtanregung vom Valenzband
ins Leitungsband angehoben, so entstehen gleichzeitig
Loécher im Valenzband (Abb. 11a). Durch das iiber der
Raumladungszone bestehende elektrische Feld werden
nun die ,,Elektronen-Loch-Paare* getrennt; die Elek-
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tronen werden in den Kristall, die Locher an die Ober-
flache gezogen. Die Folge ist, daB das elektrische Feld
abgebaut und damit die Bandverbiegung geringer
wird.

Wie in den vorhergegangenen Kapiteln schon gezeigt wurde,
ist dieser Abban der positiven Raumladung (in Abb. 1 An-
derung der Bandverbiegung nach unten) gleichbedeutend mit
einer Verschiebung des Flektrodenpotentials in kathodischer
Richtung. Liegt ohne Belichtung eine andere Bandverbiegung
(negative Raumladung) vor, so verbiegt sich das Band in
entgegengesetzter Richtung, d.h. der Photoeffekt hat ein an-
deres Vorzeichen. Welche Bandverbiegung ohne Belichtung
jeweils vorliegt, 148t sich, wie vorher beschrieben wurde, z.B.
durch Kaparzititsmessungen feststellen.

Den quantitativen Zusammenhang zwischen der durch
Licht erzeugten Anderung des Elektrodenpotentials
AUIE‘ (sowie der Anderung der Bandverbiegung AUR)
und der urspriinglichen Bandverbiegung Uy haben
Brattain und Boddy'261 an Germanium-Elektroden
untersucht. Aus der Theorie kann die Abbédngigkeit
der Photospannung AUlli (Anderung der Bandverbie-
gung) von der Bandverbiegung UR (ohne Licht) mit
der Poisson-Gleichung ermittelt werden. Unter der
Voraussetzung, daf3 die Konzentrationsinderung am
Randschichtrand (zwischen Kiristallinnerem und
Raumladung) klein ist (dp = dn <€ n,, p,), gilt

R 1o oo GURIGD T 2
dp  po+ngexp URIKT) e
Gemessen werden kann zunichst nur die durch Licht
erzeugte Anderung AUIFj des Elektrodenpotentials
(unter galvanostatischen Bedingungen}. Die Bandver-
biegungen im Dunkeln stellten Brattain und Boddy
durch eine von auBen angelegte Spannung ein (Abb.
12). Durch Kapazititsmessungen wurden die ent-
sprechenden Bandverbiegungen ermittelt. Da die ex-
perimentellen Werte GL. (24) erfiillen, ist AU = AUR.
In dhnlicher Weise ist auch die Abhéngigkeit der Pho-
tospannung AUE von der Zahl der injizierten La-
dungstriger untersucht worden, insbesondere am Ge,
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Abb. 12. Photospannung AUI}E (in willkiirlichen Einheiten) als Funk-

tion des Elektrodenpotentials Ug (gemessen gegen eine gesittigte Kale-
mel-Elektrode) von p-Germanium (30 Qcm) und n-Germanium (16,5
Qcm) [26].

[26) W. H. Brattain u. P. J. Boddy, Conf. On Clean Surfaces,
New York Academy of Sci., Vol. 101, Art. 3, 683 (1963).
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Si, GaP 271 und CdS 281, Auch bei diesen Messungen
bekommt man bei Germanium eine gute Uberein-
stimmung mit der Theorie; bei den iibrigen untersuch-
ten Substanzen scheinen die Verhiltnisse allerdings
komplizierter zu sein.

Der gleiche Eftekt kann auch auftreten, wenn Ladungs-
trager nicht durch Licht, sondern durch eine elektro-
chemische Reaktion injiziert werden. Um wirklich auf
diese Weise Elektronen-Loch-Paare zu erzeugen,
miissen zwei Reaktionen in entgegengesetzter Rich-
tung — d.h. in anodischer und kathodischer Rich-
tung — gleichzeitig ablaufen. Der anodische Prozef ist
meistens die elektrochemische Aufldsung der Halb-
leiter-Elektrode. Geht das Halbleiteratom A z.B. ein-
wertig in Losung, so lautet die Reaktionsgleichung
schematisch

A+ ap® -5 AL e (29)

(X = Verteilungskoeffizient; 14uft die Reaktion z.B. ganz iiber
das Valenzband, so ist A= 1)

Dieser AuflosungsprozeB soll iiber beide Energiebin-
der ablaufen, d.h. es werden (1-A)e® Elektronen in
das Leitungsband abgegeben und Ap ® Locher aus dem
Valenzband extrahiert (d.h. Lécher werden durch Ab-
gabe von Elektronen ins Valenzband verbraucht). Der
entsprechende anodische Strom ist durch j+ gegeben.
Setzt man der Losung auflerdem ein Oxidationsmittel
zu, so wird dieses in einem entsprechenden kathodi-
schen ProzeB reduziert. Wir wollen annehmen, da3
die Reduktion ausschlieBlich iiber das Valenzband
ablduft gemiB

0x > RedtZp® (26

d.h. es werden Locher ins Valenzband injiziert.

Im Gleichgewicht miissen anodischer j+ und kathodi-
scher Teilstrom j— gleich groB sein, d.h.

it=i"=iKorr. (27)

Die Teilstrome sind den pro Zeiteinheit umgesetzten
Ladungen proportional. Nun werden aber nur Ajg,...
von den bei der Reduktion injizierten Lochern fiir die
Auflésung verbraucht, so daB (1-MNjgerr, LoOcher
iibrig bleiben. Gleichzeitig werden aber auch gemil
Gl (25) noch (1—N)jgorr. Elektronen bei der Auflo-
sung injiziert. Durch diese beiden Reaktionen wird also
eine gleich grofe Anzahl von Elektronen und Lochern,
d.h. Paare, in der Oberfliche erzeugt. Der Strom fiir

die Paarerzeugung lautet
jp = (1-Nj Korr. (28)

Damit diese Paarerzeugung wirklich einen Einflufl auf
die Bandverbiegung haben kann, muf} sie grofer als
die thermische Paarerzeugung i sein.

Dieser ,,elektrochemische Photoeffekt wurde zuerst
von Beck und Gerischer 291 an Germanium nachge-
wiesen. An Halbleitern mit sehr grolem Bandabstand,
wie GaP, bei denen die thermische Generation sehr

[27]7R. M;;nining u. G. Schwandt, Elektrochim. Acta, im Druck.
[28] R. Williams, J. chem. Physics 32, 1505 (1960).
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klein ist, hat man durch diese Paarerzeugung eine An-
derung des Elektrodenpotentials (d.h. der Bandver-
biegung) von einigen hundert Millivolt beobachtet (271,

3.4.2. Rekombinationsprozesse iiber
Oberflichenzustinde

Im Zusammenhang mit der Ladungsverteilung inner-
halb der Raumladung haben wir gezeigt, daBl Ladun-
gen auch in Oberflichenzustdnden gespeichert werden
konnen. Eine weitere Eigenschaft solcher Zentren be-
steht darin, daB z.B. durch Licht oder eine elektro-
chemische Reaktion (s.0.) erzeugte Elektronen-Loch-
Paare iiber solche Oberflichenterme rekombinieren
konnen (Abb. 11b).

Den Mechanismus der Rekombination iiber eine Stor-
stelle haben Shockley und Read!30} theoretisch behan-
delt; er wurde von Stevenson und KeyesDB1l sowie
Koc 1321 quf die Oberflichenrekombination iibertragen.
Die Rekombinationsrate R’ ist der Zentren-
dichte N, und der Konzentrationsinderung An,
(= Ap,) am Randschichtrand (zwischen Raumladung
und Kiristallinnerem) proportional und hédngt auBer-
dem von der relativen Lage des Oberflichenzustandes
zum Fermi-Niveau, d.h. von der Bandverbiegung, ab.
Um eine fiir die Oberflichenrekombination charakte-
ristische GrofBle, die unabhingig von der Konzentra-
tionsinderung An ist, zu bekommen, definiert man
die Oberflichenrekombinations-Geschwindigkeit s als

s= R/(Ap) = N¢f(UR), (29

wobei s die Dimension einer Geschwindigkeit hat. Die
Funktion f(Ug) sol} hier nicht weiter erldutert werden,
wichtig ist fiir die weitere Betrachtung nur, daf3 s seinen
Maximalwert erreicht, wenn das Zentrum bei Ande-
rung der Bandverbiegung das Fermi-Niveau passiert.

Die Rekombination iiber Oberflichenzustinde spielt
eine groBe Rolle bei allen Untersuchungen iiber die
Injektion von Ladungstriagern. Sie hat nicht nur einen
EinfluB} auf den Oberfiichenphotoeffekt, sondern mufy
auch fiir die Injektion von Minoritaten, die bei elek-
trochemischen Prozessen an Halbleiter-Elektroden
auftritt, beriicksichtigt werden. AuBlerdem kann die
Messung der Oberflichenrekombination zur Analyse
von Oberflichenzustinden herangezogen werden. Da-
mit hat man eine weitere Moglichkeit, auch etwas iiber
die chemische Natur dieser Zustinde zu erfahren. Das
soll im folgenden an einem Beispiel demonstriert wer-
den. Vorher wollen wir aber noch kurz die MeBmetho-
de, die man fiir Rekombinationsuntersuchungen be-
nutzt, beschreiben.

Die durch Lichtanregung erzeugten Elektronen-Loch-
Paare diffundieren, wenn sie nur iiber StOrsteilen re-
kombinieren konnen, ins Kristallinnere. Befindet sich
auf der Riickseite der Elektrode ein pn-Ubergang, so
werden dort die Elektronen-Loch-Paare im inneren

[29] H. Gerischer u. F. Beck, Z. physic. Chem. 23, 113 (1960).
[30]1 W. Shockley u. W. T. Read, Physic. Rev. §7, 835 (1952).
[31} D. T. Stevenson u. R. J. Keyes, Physica 20, 1041 (1954).
[32] S. Koc, Czechoslov. J. Physics Sect. B, 10, 579 (1960).
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Feld des pn-Uberganges getrennt. Wird der pn-Uber-
gang kurzgeschlossen (Abb. 11c¢), z. B. liber ein Strom-
instrument, dann ist der entsprechende KurzschluB-
strom direkt ein MabB fiir die Zahl der ankommenden
Elektronen-Loch-Paare [*), Bei groBer Oberflichen-
rekombination an der Halbleiter-Elektrolyt-Phasen-
grenze diffundieren nur relativ wenige Elektronen-
Loch-Paare zum pn-Ubergang, d.h. der KurzschlufB3-
strom ix ist dann entsprechend klein. Die genauere

Theorie ergibt [33], daB3
ix~1/s (30

ist, wenn die Eindringtiefe des Lichtes geniigend klein
ist. Eine mit dieser Methode in Abhédngigkeit vom
Elektrodenpotential gemessene Rekombinationskurve
ist in Abbildung 13 dargestellt. Prinzipiell 148t sich aus

O\O.O/O/ \D\j o 4
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Abb. 13. KurzschluBistrom i als Maf} der Oberflichenrekombination
s(s & 1/iK) in Abhiangigkeit vom Elektrodenpotential Ug (gemessen
gegen gesittigte Kalomel-Elektrode) einer n-Germanium-Elektrode
(15 Qem) < 111 > in 0,01 N H;804 {36]. — (a) Nach anodischer Vor-
polarisation. — (b)—(g) nach kathodischer Vorpolarisation. Die Durch-
laufzeit © bei der Messung betrdgt fiir (a)—(f) 1 sec, fir (g) 2 ms, die
Polarisationszeiten ty (in sec.) sind neben die Kurven geschrieben.

solchen Kurven die energetische Lage eines Rekombi-
nationszentrums ermitteln. Darauf soll hier nicht ein-
gegangen werden. Fiir die folgenden Uberlegungen ist
nur wichtig, daB der KurzschluBstrom im Minimum
iy min (0der Maximum der Rekombination) ein MaB
fiir die Zahl der Rekombinationszentren ist:

ik min ~ 1/8max ~ 1/N¢ (31)

Als Beispiel soll wieder Germanium dienen. Die in Abbil-
dung 13 dargestellten Rekombinationskurven sind nun unter
folgenden Randbedingungen gemessen worden: Nach anodi-
scher Polarisation (Kurve a) tritt kein Minimum im Kurz-
schluBstrom auf, d.h. es sind keine Zentren vorhanden. Die-
ses Ergebnis war zu erwarten, da die Zentren auch bei den
Kapazititsmessungen nicht sichtbar waren (Abb. 9a). Nach
langerer kathodischer Polarisation, bei der die Hydroxid-

{*] Eine genauere Daistellung dieser Methode, die auch zur
Messung der Injektion von Minorititen durch elektrochemische
Prozesse benutzt werden kann, ist in der entsprechenden Litera-
tur [33—35] ausfihrlich dargestellt worden.

[331 W. H. Brattain u. C. G. B. Garre:t, Bell System techn. J. 35,
1019 (1956).

[34] R. Memming, Surface Sci. /, 88 (1964).
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schicht an der Oberfliche in eine Hydridschicht umgewan-
delt wird, erhiilt man dasselbe Ergebnis (Kurve b), d.h. auch
die Hydridoberfliche ist praktisch ,,perfekt* (361, Nur nach
kiirzeren kathodischen Verweilzeiten tritt eine Oberflichen-
rekombination auf (Kurve c—~g): Die Zahl der Rekombina-
tionszentren nimmt mit lingeren Polarisationszeiten t, ab
(die Durchlaufzeit T bei der Messung selbst ist viel kleiner als
t)-

Wie Kapazititsmessungen ergeben haben, entspricht
der Zeitraum, in dem Zentren auftreten, genau der-
jenigen Zeit, die fiir den Wechsel von einer Hydroxid-
zu einer Hydridschicht notwendig ist. Nach Gl. (21)
liegt es nahe anzunehmen, dal die Rekombinations-
zentren identisch sind mit den als Zwischenzustand
postulierten Oberflichenradikalen >Ge-. Wie schon
erwidhnt wurde, wird durch Zugabe von H;0O2 zum
Elektrolyten in einer Art KreislaufprozeB die Hydrid-
wieder in eine Hydroxidoberfliche umgewandelt, und
somit werden immcr wieder Radikale erzeugt (GIl. (21)
bis (23)), so daB im stationidren Fall eine gewisse Kon-
zentration von Radikalen vorhanden ist [37), Die glei-

[35]1 H. U. Harten u. W. Schultz, Z. Physik 141, 319 (1955).
[36] R. Memming u. G. Neumann, Physics Letters 24 4, 19 (1967).
[37) R. Memming u. G. Neumann, Surface Sci., im Druck.

che Eigenschaft zeigen auch die Rekombinations-
zentren: Selbst nach einer sehr langen kathodischen
Polarisationszeit bleibt die Rekombination genau so
grof} wie man sie ohne H,0; nach sehr kurzen Polari-
sationszeiten gefunden hat (Abb. 13, Kurve f.)

Ein Vergleich zwischen den experimentell gefundenen
kinetischen Eigenschaften der Zentren — hinsichtlich
ihrer Zahl — mit den auch theoretisch behandelten
Eigenschaften der Radikale 1dB8t den SchluB zu, da8l
in diesem Fall die Oberflichenzustinde mit den Radi-
kalen identisch sind. Die Zahl der Zustinde oder Ra-
dikale betrigt, wie man aus Kapazititsmessungen ab-
schidtzen kann, nur ungefihr 0,10/, der gesamten
Belegung.

Es ist schon verschiedentlich vermutet worden, daf}
Oberflichenzustinde durch Oberflichenatome mit un-
gepaarten Elektronen hervorgerufen werden. Wéh-
rend solche Uberlegungen bisher aber weitgehend
hypothetisch sind, vermitteln die elektrochemischen
und elektrischen Untersuchungen an Germanium-
Elektroden einen recht guten Einblick in die Eigen-
schaften von Oberflichenzustinden.

Eingegangen am 1. Dezember 1966 [A 601}

Zur Gamma-Resonanzspektroskopie (Méssbailerspektroskopie) in der Chemie*"

VON V. 1 GOLDANSKII ¥

Lebenswichtige Beitrige der Kernphysik zur modernen Naturwissenschaft und Technik
liegen auf dem Gebiet der Kernenergie und der Isotopenmarkierung. In den letzten Jahren
hat die Kernphysik die duflerst rasche Entwicklung eines fiir Physik, Chemie, Biologie,
Geologie und Technik vergleichsweise wichtigen Gebietes angeregt, ndmlich die Entwick-
lung der Gamma-Resonanzspekiroskopie, die auf dem Mossbauer-Effekt beruht 11731, —
Der vorliegende Artikel befaft sich kurz mit den Grundlagen des Mdossbauer-Effekts und
mit den Charakteristika der Mdssbauer-( Gamma-Resonanz-}Spektren. Anschlieflend
werden typische Anwendungsbeispiele dieser neuen spektroskopischen Methode, ins-
besondere in Chemie und Biologie, betrachtet. Es sind dies Aufgabenbereiche, die in den
letzten Jahren in unserem Laboratorium fiir Kern- und Strahlenchemie des Instituts fiir
Chemische Physik der Akademie der Wissenschaften der UdSSR bearbeitet worden sind.
Die Anwendung des Méssbauer-Effekts in der Chemie wurde bereits in mehreren Auf-
sdtzen und Monographien behandelt 14121, Die vorliegende Arbeit stiitzt sich in der Haup!t-

sache auf Ergebnisse sowjetischer Forscher.

I. Der Mossbauer-Effekt

Wir wollen uns zuerst dem Madossbauer-Effekt zuwen-
den, d.h. dem Phinomen der riickstofifreien Resonanz-
absorption und -emission von Gammadquanten, das
1958 in Deutschland entdeckt wurde und drei Jahre
spater Rudolf Mdssbauer den Nobelpreis fiir Physik
eingebracht hat.

[*] Prof. Dr. V. L. Goldanskii
Institute of Chemical Physics
Vorobjevskoje Shaussee 2-B
Moskau, B-334/USSR
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Resonanzphinomene sind in zahlreichen Beispielen aus Me-
chanik, Akustik, Optik und Radiotechnik bekannt. Wenn wir
unser Radio. auf einen Sender abstimmen, dndern wir die
Frequenz des Empfinger-Schwingungskreises und bringen

[**] Diesem Ubersichtsartikel liegt ein Bericht zugrunde, der
anliBflich der Jahresversammlung der Akademie der Wissen-
schaften der UdSSR am 8. Februar 1966 in Moskau vorgetragen
wurde.

[11 R. L. Mdssbauer, Z. Physik 151, 124 (1958).

[21 R. L. Mdssbauer Naturwissenschaften 45, 538 (1958).

[3] R. L. Méssbauer, Z. Naturforsch. /4a, 211 (1959).

[4] V. 1. Goldanskii: The Mossbauer Effect and its Applications
in Chemistry. Consultants Bureau, New York 1964; Russische
Fassung erschien im Verlag der Akademie der Wissenschaften der
UdSSR, Moskau, 1963. Atomic Energy Rev. I, No. 4, 3 (1964).
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