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Die elektrochemische Reduktion von Sauerstoff an n-GaAs(lOO) in sauren und alkalischen 
Elektrolyten wird mittels zyklischer Voltammetrie untersucht. Es wird eine ungewohnliche 
Abhiingigkeit des Reduktionspeaks von der Umdrehungsgeschwindigkeit der Elektrode in 
O,5M-HzS04 gefunden. Die Gestalt der Zyklovoltammogramme wird qualitativ auf der Basis 
eines Ladungstransfer-Modells erklart. Es wird postuliert, daB der Elektronentransfer durch 
sauerstoffadsorptionsinduzierte, nahe der Leitungsbandkante lokalisierte Oberftiichenzustande 
vermittelt wird. Es werden Argumente daflir geliefert, daB ein in der Literatur beschriebener 
Reduktionspeak in der potentiodynamischen Dunkelstromkurve flir n-GaAs/O,5M-HzS04 nichl 
der Reduktion von Arsenoxidationsprodukten, sondern der Reduktion von im Elektrolyten 
gel Osten Sauerstoff zuzuordnen ist. 

Zahlreiche Redoxprozesse in waBrigen Elektrolyten, die flir Metallelektroden als 
weitgebend geklart gehen, werden im Fall von Halbleiterelektroden nach wie vor 
kontrovers in der Literatur diskutiert. Dies gilt insbesondere flir die Sauerstoff
reduktion (siebe z.B. Ref. t und die darin zitierte Literatur). 

1m Fall von n-GaAs wurde von Pettinger et al.z folgender Mechanismus vor
geschlagen: 

(A) 

Ol' + HzO + e -+ HOl' + OH- (vermittelt durch OberfUicbenzustande) (B) 

(C) 

Li und Mitarbeiter3 diskutierten flir p-GaAs in sauren Elektrolyten einen davon 
abweichenden Mechanismus: 

O 2 + H + + e -+ HO; (D) 

(E) 

HO; + H+ -+ HzO z + h+ (thermisch aktiviert) (F) 
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Potentiodynamische Dunkelstrommessungen in schwefelsaurer Losung ergaben 
einen Reduktionspeak nahe -0,5 V (vs SCE)4.5. Allongue und Cachet4 sowie 
Herrnberger et.al.5 fUhrten die Moglichkeit der Reduktion von Arsenoxidations
produkten zur Erkliirung an. 

In der vorliegenden Arbeit werden kathodische Reduktionsprozesse an n-GaAs 
in wiiBrigen Elektrolyten diskutiert, die mittels zyklischer Voltammetrie untersucht 
wurden. Es konnte im Fall von 0,5M-H2S04 als Elektrolyt ein Reduktionspeak 
zwischen -0,4 V und -0,6 V (vs SCE) beobachtet werden, dessen Auspriigung 
stark von der Vorbehandlung der Elektrode abhiingt und der durch sorgfaltige 
Spiilung des Elektrolyten mit von Sauerstoff befreitem Stickstoff eliminiert werden 
kann. Es wird ein Modell vorgeschlagen, wonach geloster Sauerstoff unter Be
teiligung von adsorptionsinduzierten Oberfliichenzustiinden reduziert wird. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Es wurden (lOO)-orientierte, Te-dotierte n-GaAs-Einkristalle (ND = 3-7 . 1017 cm - 3) ver
wendet. Ohmsche Riickseitenkontakte wurden durch Aufdampfen einer Au-Ge-Legierung her
gestellt. 0,25-0,4 cm2 groBe Halbleiterproben wurden auf rotationsfiihigen Teflonhalterungen 
fixiert. Die Elektroden wurden iiberwiegend vor den Messungen 25 Sekunden in einem Gemisch 
aus NH3 (25% ig) + H 20 2(30% ig) + H 20 im Volumenverhiiltnis 3: 1: 15 geiitzt. Die Chemi
kalien hatten MOS-Selectipur-Reinheitsgrad (Merck). Zur Entfernung von gelostem Sauerstoff 
wurde mindestens 25 Minuten mit sorgfiiltig gereinigtem stickstoff gespiilt. 

Die Experimente erfolgten unter AusschluB von Licht. Die Potentialvorschubgeschwindigkeit 
betrug bei den potentiodynamischen Messungen, wenn nicht anders angemerkt, 5 mV s -I. 
Kapazitiitsmessungen erfolgten mit der ImpedanzmeBbriicke BM 484 bei einer Frequenz von 
1.6 kHz. Fiir einige Experimente wurden GaAs-Proben in einem Gemisch aus Ethandiol + 
Weinsiiurelosung (3% ig) im Verhiiltnis 2 : I galvanostatisch bei einer Stromdichte von 1 mA . 
. cm - 2 bis zu einer Endspannung von 5 V (in ZweielektrodenmeBtechnik) unter Belichtung 
oxidiert. Aile in dieser Arbeit angegebenen Potentialwerte beziehen sich auf die gesiittigte Kalomel
elektrode. 

ERGEBNISSE 

Abbildung 1 zeigt den EinfluB der Elektrodenvorbehandlung auf die Strom-Span
nungs-Charakteristik einer ruhenden n-GaAs-Elektrode in luftgesiittigter 0,5M
-H 2S04 , Nach Atzen der Halbleiterprobe beobachten wir in der Hin- und Riickkurve 
des Zyklovoltammogramms einen Reduktionspeak mit dem Maximum bei - 0,48 
bis - 0,52 V, d.h. 0,54 bis 0,59 V positiver als das durch Kapazitiitsmessung bestimmte 
Flachbandpotential (UFb = -1,06 V). Ein spezifischer Anioneneffekt konnte aus
geschlossen werden, da der Reduktionspeak auch in 0,5M-HCI und 0,5M-HCI04 

auftritt. 

In luftgesiittigter O,IM-KOH ist der Reduktionspeak bei Verwendung des NH3 + 
H20 2 + H20 - Atzsystems weniger ausgepriigt; die resultierende Stufe befindet 
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sich 0,61 bis 0,66 V positiver als das Flachbandpotential U Fb = -1,81 V. Bemerkens
wert sind die wesentIich groBeren Stromdichten im Fall des alkalischen Elektrolyten 
(siehe Abb. 4). 

Wir beobachten mit zunehmender Zyklenzahl eine stetige Abnahme des Reduk
tionspeaks. Nach erneutem Xtzen war der erste Zyklus reproduzierbar. Dies ist eine 
wesentliche Voraussetzung fUr zuverllissige SchluBfolgerungen beziiglich der Kinetik 
des Reduktionsprozesses. 

In Abbildung 2 is ersichtlich, daB sich der Peak bei Erhohung der Potentialvor
schubgeschwindigkeit (v) um den Faktor 10 um annlihernd - 60 m V verschiebt. 
Zwischen der PeakhOhe und .jv bzw. v war keine Proportionalitlit feststellbar. Die 
Analyse der im Hinsweep gefiossenen Ladung ergab nach Korrektur um den Betrag, 
der in einer von Sauers toft' befreiten Losung gemessen wurde (die im letzteren Fall 
fiieBenden Strome sind mindestens um das 100fache groBer als die mit der Umladung 
der Raumladungszone verbundenen kapazitiven Strome): 

4,3.10- 4 As cm- 2 fUr v = 5 mY S-1 

2,7.10- 4 As cm- 2 flir v = 50 mY S-1 • 

ABB.l 

Einftul3 der Elektrodenvorbehandlung auf die 
Strom-Spannungskurve von n-GaAsjO,5M
-H 2S04 (Iuftgesiittigt). Erster Zyklus mit 
kathodischer Potentialiinderung beginnend. 
1 25 s in NH3 + H2 0 2 + H2 0 (3: I : 15) 
geatzt; 2 30s in H 2 S04 -1- H2 0 2 + H 2 0 
(6: 1 : 1) geatzt; 3 ungeatzte Probe 

V,V 
-0,8 -0·5 -02 

~' ___________ i- ...... ',....-> 

I ·2 
-1fJAcm (K.1) 

1-10flAcm'2 (K.2) 

ABB.2 

Abhangigkeit des Reduktionspeaks fUr n
-GaAsjO,5M-H2S04 (luftgesiittigt) von der 
Potentialvorschubgeschwindigkeit v (mV. 
. S-'I): 1 5; 2 50. Zusiitzlich sind die ent
sprechenden potentiodynamischen Kurven 
nach N 2 -Spiilung des Elektrolyten einge
zeichnet worden 
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Dies deutet darauf hin, daB die Diffusion von Losungsspezies - obgleich nicht 
geschwindigkeitsbestimmend - im ReduktionsprozeB von Bedeutung ist. 

Abbildung 3 zeigt den EinftuB der Stickstoffspiilung bzw. Sauerstoffsattigung der 
sauren Losung. Der Reduktionspeak wird bei sorgfliltiger Stickstoffspiilung vollig 
unterdriickt, wahrend er durch Sauerstoffsattigung auf maximal das 4- 5fache des 
Wertes der luftgesattigten Losung ansteigt. 

Durch N2-Spiilung gelingt nicht die vollstandige Eliminierung der in luftgesattigter 
alkalischer Losung beobachteten Stufe (Abb. 4). Durch Sauerstoffsattigung steigt 
der Strom auf das 3-4fache an. Es liegt daher nahe, daB der beobachtete Peak der 
Reduktion von gelostem O2 zuzuordnen ist. 

Tatsachlich konnte Wasserstoffperoxid durch Nachweisreaktionen mit Titanyl
sulfat6 als Reduktionsprodukt identifiziert werden. Dariiber hinaus konnte auch 
die flir Peroxid charakteristische Luminol-Chemilumineszenz6 bei der ex-situ
-Analyse der Elektrolyt1osung nach mehrmaligem Zyklisieren nachgewiesen werden. 
Die chemische Stabilitat des an der n-GaAs-Oberftache in schwefelsaurer Losung 
elektrochemisch gebildeten H20 2 ist angesichts der Tatsache, daB H2S04 + 
H20 2 + H20 - Mischungen haufig angewandte Atzsysteme sind7 •8 , iiberraschend 
hoch. 

In Abbildung 5 ist der EinftuB der Umdrehungsgeschwindigkeit (j) der Elektrode 
auf den ReduktionsprozeB in O,5M-H2S04 dargestellt. Dberraschenderweise wird 
mit steigendem f eine Abnahme des Peaks beobachtet, wah rend andererseits die 
Wasserstoffentwicklung beschleunigt wird. 

ABB.3 

\~ 

\ 

v.v 
-02 

!-ljJAcm'IK.l,21 

I -4fJAcrri l lK 31 

EinfluB der 02-Konzentration im Elektro
Iyten auf den j-U-Verlauf von n-GaAs/O.5M
-H2S04 , Elektrolyt: 1 25 min mit N2 
gespUJt; 2 luftgesiittigt; 3 mit 02 gesiittigt 
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-1 S o·g 

i-3PAcm'IK.1,2) 

I 

/ .-- - --
T . 
t2fJAcm'IK 3) 

ABB.4 

EinfluB der 02-Konzentration im Elektro
Iyten auf den j- U-Verlauf von n-GaAs/O.IM
-KOH. Elektrolyt: 1 25 min mit N2 gespUJt; 
2 luftgesiittigt; 3 mit 02 gesiittigt 
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Bei O,lM-KOH wurde das an sich zu erwartende elektrochemische Verhalten 
gefunden; der Strom nimmt mit! zu (j oc J! Iie13 sich nicht reproduzieren). 

Es konnte ferner gezeigt werden, da13 der Peak mit zunehmender Verzogerungzeit 
zwischen dem Einsetzen der Elektrode in den sauren Elektrolyten und dem Beginn 
der Potentialanderung abklingt, und zwar in starkerem Ma13e bei wahrend der 
Verzogerungszeit rotierender Elektrode. 

Um die LiteraturvorsteIIungen von der Reduktion von Arsenoxidationspro
dukten4 •S zu priifen, wurde der Einflu13 des Zusatzes von aufgelOstem GaAs zu 
Iuftgesiittigter H2S04 untersucht (Abb.6). Zwar beobachten wir eine geringe 
Erhohung des Reduktionspeaks in der Hinkurve, abel' in der zweiten Halfte des 
Zyklus nimmt der Strom im Gegensatz zur reinen H2S04 monoton abo Dies ist 
auch bei Zusatz von AS20 3 der FaIls. Einige GaAs-Proben wurden nach dem Ver
messen in O,5M-H2 S04 extern im AGW-Elektrolyten anodisch oxidiert9 • Nach dem 
Eintauchen der oxidierten Elektrode in O,5M-H2S04 werden losliche Oxidations
produkte in Elektrodennahe gebildet (siehe z.B. Ref. 10). Dieses erhohte Angebot 
fiihrt jedoch nicht zur ErhOhung der Peakstromdichte (Abb. 6). 

v,v v,v 
-08 -0·5 -02 -0·8 -0·5 -0·2 
,-.... ~ ........ ~ .... ~~ .... ~ .... ~~~~ -~--~--~----.----.----~---.-

,,--
I 
I 2 
1 ...... --- / 
..... /:---. 

3/// 

// 
il 

ABB.5 

Abhangigkeit der j-U-Kurve fUr n-GaAs! 
0.5M-H2S04 (Iuftgesattigt) von der Um
drehungsgeschwindigkeit der Elektrode. f 
(Hz): 1 0; 2 20; 3 200 

~--

1 
: -2 fJAcm!' 

1 

ABB.6 

EinfluB von los lichen Oxidationsprodukten 
des GaAs auf den j- U-Verlauf von n-GaAs/ 
0.5M-H2 S04 (luftgesattigt). 1 Unmodi
fizierter Elektrolyt; 2 Elektrolyt ist 5 . 10- 4 

molar an Ga3 + und As02'; 3 Die (extern) 
anodisch oxidierte Halbleiterprobe wurde 
30 s vor Zyklusbeginn mit dem unmodifi
zierten Elektrolyten in Kontakt gebracht 
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DlSKUSSION 

Wir haben gezeigt, daB in unter AusschluB von Licht aufgenommenen Zyklovoltam
mogrammen von n-GaAs (lOO)-Elektroden in luftgesattigten L6sungen annahernd 
0,6 V positiver als das Flachbandpotential ein Reduktionspeak auftritt, voraus
gesetzt, die Elektrode wurde durch Atzen aktiviert (Abb. 1, 4). 

Dieser Peak wird von uns hauptsachlich der Reduktion von O2 zugeordnet (Abb. 
3,4), wahrend wir der von Allongue und Cachet4 und Herrnberger et al. s. po stu
lierten Reduktion von Oxidationsprodukten 'untergeordnete Bedeutung beimessen 
(Abb. 6). Der AtzprozeB fUhrt offenbar durch den Abbau oxidischer Deckschichten 
zur Erh6hung der 02-Adsorptionsfahigkeit der Elektrode. Wahrend des Reduktions
prozesses geht die Aktivitat der Halbleiteroberflache schrittweise verloren, da die 
Oberflache mit Produkten des 02-Reduktionsprozesses abgesattigt wird. 

Wir haben prinzipiell mit zwei definierten 02-Konzentrationenll gearbeitet (luft
gesattigter Elektrolyt: [02] = 0,26. 10- 3 moll-I, 02-gesattigter Elektrolyt: [02] = 
= 1,25.10- 3 moll-I) und finden bei Verwendung des sauren Elektrolyten gemaB 
der Zunahme der 02-Konzentration eine entsprechende Erh6hung der Peakstrom
dichte. Dies ist nicht unmittelbar eine Bestatigung der Giiltigkeit des klassischen 
Ladungstransfermodells der Halbleiter-Elektrolyt-Grenzflache12 , 13. Wendet man 
dieses Modell der fluktuierenden Energieniveaus auf die Reduktion physisorbierten 
O 2 an, folgt: 

(1) 

wobei [02]ph und ns die Oberflachenkonzentration von O2 bzw. die der Leitungs
bandelektronen bedeuten l4 • Es besteht jedoch nicht notwendig eine Proportionalitat 
zwischen [02]Ph und [02]15. 

GemaB der klassischen Elektronentheorie der Katalyse (siehe Ref.16 und darin 
zitierte Literatur) nehmen wir an, daB durch die adsorbierten Oz-Molekiile in der 
Bandlilcke lokalisierte Oberflachenzustande gebildet werden (vgl. fUr Co30 4 -Elek
troden Ref. 16 und fUr n-Ti02 Ref.17). Theoretische Berechnungen von Goddard 
et al. 18 zur Adsorption von Sauerstoff an der GaAs( 110 )-Oberflache unterstiitzen 
diese Annahme und deuten darauf hin, daB die Wechselwirkung von Arsen-dangling 
bonds mit leeren Sauerstofforbitalen dominiert. 

Wir postulieren, daB der Ladungstransfer an der Halbleiter-Elektrolyt-Grenzflache 
durch die mit leeren Niveaus der oxidierten Spezies (d.h. O2) iiberlappenden Ober
flachenzustande vermittelt wird. Oberflachenzustande werden in der Literatur haufig 
berilcksichtigt, wenn experimentelle Ergebnisse inkonsistent mit dem direkten 
Elektronentransfer zwischen den Halbleiterbandern und elektronischen Zustanden 
im Elektrolyten si nd (zwecks eines Oberblicks ilber die altere Literatur vergl. 
Refn 19.20). 
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Vandermolen et al.21 interpretierten das Phiinomen der Stromsiittigung mit 
zunehmender Konzentration der oxidierten Komponente eines Redoxsystems eben
falls auf der Grundlage eines Zweischrittmechanismus und leiteten eine auf dem 
Quasistationiiritiitsprinzip und den Shockley-Read-Beziehungen basierende kine
tische Beziehung ab, die jedoch im Rahmen der Interpretation zyklovoltammetrischer 
Experimente nicht anwendbar ist. 

Soleh ein Mechanismus ist seither auf die verschiedensten Redoxprozesse an einer 
Reihe von Halbleiterelektroden angewandt worden (TiO/ 2,17,21-23; SrTiO/1,24, 
C1-Fe20/5, W0326). Interessanterweise sind darunter drei Arbeiten, die der Unter
suchung der Reduktion von O2 gewidmet sind12 ,l 7,23. 

Leitungsbandelektronen werden von unbesetzten Oberfliichenzustiinden inelastisch 
mit einer Geschwindigkeitskonstanten kl eingefangen und von dort mit einer 
Geschwindigkeitskonstanten k2 in (Ieere) Niveaus der oxidierten Spezies (02) iiber
tragen. Bekanntlich gilt: 

(2) 

wobei (v> die mittlere thermische Geschwindigkeit fiir die Boltzmannverteilung der 
Leitungsbandelektronen und (1 der Einfangquerschnitt der Oberfliichenzustiinde 
ist27. Die Konstante k2 hiingt vom Oberlappungsgrad der Oberfliichenzustiinde mit 
den Niveaus der oxidierten Komponente abo 

Wir postulieren einen dritten ProzeB mit der Geschwindigkeitskonstanten k3' 
der mit dem von der Verfiigbarkeit unbesetzter Oberfliichenzustiinde abhiingigen 
ersten Schritt konkurriert, und zwar den Transport von zur Elektronendonation 
in die adsorptionsinduzierten Oberfliichenzustiinde befahigten Elektrolytspezies 
an die GaAs-Oberfliiche. Wir schlieBen nicht aus, daB diese Konkurrenzreaktion 
die Elektronenreemission in unbesetzte Oberfliichenzustiinde durch im Verlaufe des 
Reduktionsprozesses gebildete reduzierte Spezies ist. Dieser dritte ProzeB wiirde 
sowohl die ungewohnliche Abhiingigkeit des Reduktionsstromes von der Um
drehungsgeschwindigkeit der Elektrode als auch den experimentellen Befund er
kiiiren, daB der Peak zunehmend abgeschwiicht wird, je schneller die Elektrode vor 
dem Zyklusbeginn rotiert. 

Wilson28 konnte fiir den Fall der Reduktion von Oberfliichenzustiinden, die zuvor 
durch Lochereinfang infolge Belichtung der Ti02-Oberfliiche entleert wurden, eine 
befriedigende Obereinstimmung zwischen theoretischer und experimenteller potentio
dynamischer j-U-Kurve erreichen. Wird der Elektronentransfer zwischen Ober
ftiichenzustiinden und Redoxspezies vernachliissigt, ergibt sich unter der Annahme, 
daB die Leitungsbandelektronen an der Oberfliiche mit denen im Halbleiterinneren 
im thermischen Gleichgewicht stehen und daB der Potentialabfall in der Helmholtz
schicht trotz der Umladung von Oberftiichenzustiinden vernachliissigbar ist, foigende 
Beziehung28 : 

Up - UFb = kT/q . In (- kT/q . N D(1(v>/v) . (3) 
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Diese Gleiehung erlaubt trotz der besagten Naherungen die direkte Deutung des 
experimentellen Befundes (Abb.2) tiber die Abhangigkeit des Peakpotentials (Up) 
von v. Anhand von Abbildung 2 wurde naeh Gleiehung (3) mit <v) ~ 4. 107 em . 
. s - 1 (fUr GaAs mit einer effektiven Elektronenmasse von 0,063 me (Ref.29) bereehnet) 
und No = 5.1017 em- 3 ein Einfangquersehnitt von 1,1.10- 16 em2 ermittelt. 
Dies ist ein plausibler Wert27 , da die dureh die Adsorption von O 2 induzierten 
Oberflaehenzustande als neutral angenommen werden konnen. 

1m folgenden wird die Form des Zyklovoltammogramms fUr den Fall des sauren 
Elektrolyten diskutiert. Zu Beginn der kathodisehen Potentialanderung seien die 
adsorptionsinduzierten OberflaehenzusHinde weitgehend unbesetzt. Wenn die 
Besetzung dureh das Ferminiveau des Halbleiters gegeben ist, was bei Anwesenheit 
eines Redoxsystems nieht notwendig der Fall ist22 •30 , sollten die Oberflaehenzu
stande nahe der Leitungsbandkante lokalisiert sein. In der Abbildung 7 ist diese 
Situation in einem Energieniveausehema dargestellt, daB aueh gemaB den Vorstel
lungen von Pettinger et al.2 und Li et al. 3 einige bei der Oz-Reduktion beteiligte 
Redoxniveaus bertieksiehtigt. 

ABH.7 

Energieniveauschema der n-Ga As E1ektrolyt
Grenzfliiche bei pH 0,3 und pH 13; U~

= -0,2 bzw. -0,9 V (vs SeE). Redoxpotentiale 
wurden Ref. 35 enlnommen. Die Umordnungs
energie des O2 /02 -Systems wurde willkiirlich 
0,5 eV gesetzt 
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Die kathodische Stromdichte (j) ist gegeben durchz8 : 

j = - q . kl . N . ns , (4) 

wobei N die Dichte unbesetzter, adsorptionsinduzierter, diskreter Oberfliichenzu
stiinde und q die Elementarladung sind. 

Wenn im Verlauf der kathodischen Potentialiinderung durch Einfang von Leitungs
bandelektronen die Dichte der unbesetzten Oberfliichenzustiinde sinkt, wiihrend 
die Elektronendichte an der Oberfliiche mit abnehmender Bandverbiegung zunimmt, 
erscheint die Auspriigung eines Reduktionspeaks plausibel. Natiirlich darf dann der 
ProzeB des Elektronentransfers aus besetzten Oberfliichenzustiinden zur oxidierten 
Spezies nicht dominant sein. 

Durch StromfluB wird ein Nichtgleichgewichtszustand erzeugt. Aber das Konzept 
eines horizontalen, beziiglich des Halbleiterinneren fixierten Majoritiitstriiger-Quasi
ferminiveaus 31 sollte in erster Niiherung giiltig sein, so daB nach einer kathodischen 
Potentialiinderung urn 600 m V die Oberfliichenzustiinde weitgehend unter das 
Elektronen-Quasiferminiveau abgesunken sind (Abb. 7). Das bedeutet, die Ober
fliichenzustiinde sind nun hauptsiichlich besetzt31 . Nach Umkehr der Potential
iinderungsrichtung sinkt zuniichst ns, und das Elektronen-Ferminiveau wandert an 
der Oberfliiche abwiirts. Dabei werden besetzte Oberfliichenzustiinde geleert, und 
der Einfang von Elektronen aus dem Leitungsband wird ermoglicht. Sobald das 
Oberfliichenferminiveau geniigend abgesunken ist, nimmt der Reduktionsstrom nur 
noch ab (n, und N nehmen gleichzeitig ab). 

Der in der Riickkurve auftretende Reduktionspeak ist im Rahmen der klassischen 
Vorstellungen tiber die zyklische Voltammetrie an Metallelektroden unverstiindlich. 
Selbst flir einen irreversiblen ProzeB ist im Riicksweep eine stetige Abnahme des 
Stromes anzunehmen, da sich die Diffusionsschicht stiindig weiter ins Losungsinnere 
ausdehnt. 

Angesichts des unterschiedlichen Verhaltens der n-GaAs-Elektroden in H2S04 

und KOH schluBfolgern wir, daB der von Pettinger et al. 2 vorgeschlagene Mecha
nismus der elektrochemischen Oz-Reduktion unseren experimentellen Ergebnissen 
besser entspricht als der von Li et al. 3 postulierte. Das Redoxpotential der Reaktion 
(D) hat die gleiche pH-Abhiingigkeit wie das Flachbandpotential von GaAs, so daB 
der energetische Abstand zwischen Leitungsbandkante und Redoxniveau Oz!HOi 
unabhiingig yom pH ist (Abb. 7). Deshalb sind, falls Reaktion (D) geschwindigkeits
bestimmend ist, keine wesentlichen Unterschiede zwischen der Oz-Reduktion in 
H 2S04 lind KOH zu erwarten. Andererseits ist das Redoxpotential der Reaktion (A) 
nicht pH-abhiingig, weshalb sich die Oberlappung zwischen Oberfliichenzustiinden 
lind leeren 02-Niveaus mit zunehmendem pH verstiirkt (Abb. 7). Tatsiichlich sind 
die Stromdichten im Fall des alkalischen Elektrolyten bedeutend hOher (Abb.4). 
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Es sei angemerkt, daB sich das von Li et al. 3 postulierte Radikal HO; auch in der 
chemischen Reaktion (G) aus dem 0; -Ton bilden kann: 

(G) 

In Abbildung 7 ist ersichtlich, daB im Fall der O,lM-KOH Elektronendonatoren 
praktisch keine Rolle spielen, wiihrend fUr 0,5M-H2S04 eine gewisse Wahrscheinlich
keit besteht, daB Elektronen aus besetzten Redoxniveaus in Ieere Oberfliichenzu
stande ubertragen werden (k3)' Dies verdeutlicht, warum der ungewohnliche experi
mentelle Befund bezuglich der Elektrodenrotation nur im sauren Elektrolyten zu 
beobachten ist. 

Die stufenartige potentiodynamische j-U-Kurve bei pH 13 (Abb.4) kann eine 
Foige der Uberiagerung der 02-Reduktion durch den ProzeB der elektrochemischen 
Umwandlung einer Hydroxidschicht in eine Hydridschicht sein. Tatsiichlich finden 
wir bei 02-Abwesenheit im betrachteten Potentialgebiet einen geringen Reduktions
strom. Ein solcher ProzeB wird hiiufig an Halbleiterelektroden diskutiert32 - 34. 

Wir danken Frau A. Gille und Herm A. Synowczyk fiir die Durchfiihrung einiger Experirnente 
lind Herm Dr. Brlldel./iil" anregende Diskussionen. 

LITERATUR 

I. Etcheberry A., Gautron J., Sculfurt J. L.: J. Electroanal. Chern. 247, 265 (1988). 
2. Pettinger B., Schoppel H. R., Gerischer H.: Ber. Bunsenges. Phys. Chern. 80, 849 (1976). 
3. Li J., Peat R., Peter L. M.: J. Electroanal. Chern. 200,333 (1986). 
4. Allongue P., Cachet H.: Solid State Cornrnun. 55, 49 (1985). 
5. Herrnberger H., Sourisseau R., Lorenz W.: J. Electroanal. Chern. 223, 215 (1987). 
6. Jander G., Blasius E.: Lehrbuch der analytischen und priiparativen anorganischen Chernie, 

S. 171,439. Hirzel, Leipzig 1982. 
7. Kohn E.: J. Electrochern. Soc. 127, 505 (1980). 
8. MacFadyen D. N.: J. Electrochern. Soc. 130, 1934 (1983). 
9. Sukale R., Janietz P., Landsberg R., Kaukel H.: Z. Phys. Chern. 266, 897 (1985). 

10. Somogyi M.: Cryst. Res. Technol. 17. 1129 (1982). 
11. Kolthoff I. M., Miller C. S.: J. Am. Chern. Soc. 63, 1013 (1941). 
12. TafaIJa D., Salvador P.: Ber. Bunsenges. Phys. Chern. 91, 475 (1987). 
13. Morrison S. R.: Electrochemistry at Semiconductors and Oxidized Metal Electrodes, S. 104. 

Plenum, New York 1980. 
14. Tafalla D., Salvador P.: J. Electroana1. Chern. 237, 225 (1987). 
15. Ref. 13 , S. 194. 
16. Savy M.: Electrochirn. Acta 13, 1359 (1968). 
17. Sprlinken H.-R .. Schumacher R.o Schindler R. N.: Ber. Bunsenges. Phys. Chern. 84, 1040 

(1980). 
18. Goddard W. A., Barton J. J .• Redondo A., McGill T. C.: J. Vac. Sci. Technol. 15, 1274 

( 1978). 
19. Wilson R. H.: CRC Crit. Rev. Solid State Mater. Sci. 10, 1 (1980). 
20. Wilson R. H.: ACS Syrnp. Ser. 146, 103 (1981). 

Collect. Czech. Chern. Commun. (Vol. 55) (1990) 



940 Schlesinger, Janietz 

21. Vandermolen J., Gomes W. P., Cardon F.: J. Electrochern. Soc. 127, 324 (1980). 
22. Kobayashi K., Takata M., Okamoto S., Sukigara M.: J. Electroanal. Chern. 185, 47 (1985). 
23. Salvador P., Gutierrez C.: Chern. Phys. Lett. 86, 131 (1982). 
24. Salvador P., Gutierrez C.: J. Electrochern. Soc. 131, 326 (1984). 
25. Iwanski P., Curran J. S., Gissler W., Mernrning R.: J. Electrochern. Soc. 128, 2128 (1981). 
26. Desilvestro J., Gratzel M., Pajkossy T.: J. Electrochern. Soc. 133, 331 (1986). 
27. Milnes A. G.: Deep Impurities in Semiconductors. Wiley, New York 1973. 
28. Wilson R. H.: J. Electrochern. Soc. 127,228 (1980). 
29. Blakemore J. S.: J. App!. Phys. 53, 520 (1982). 
30. Gerischer H.: Surf. Sci. 18,97 (1969). 
31. Rhoderick E. H.: Meta/-Semiconductor Contacts. Clarendon, Oxford 1978. 
32. Gerischer H., Mattes I.: Z. Phys. Chern. NF 49, 112 (1966). 
33. Madou M. J., Cardon F., Gomes W. P.: Ber. Bunsenges. Phys. Chern. 82, 819 (1978). 
34. Schroder K., Mernrning R.: Ber. Bunsenges. Phys. Chern. 89, 385 (1985). 
35. Sukhotina A. M.: Spravochnik po elektrokhimii, S. 139. Khirniya, Leningrad 1981. 

Coiiecl. Czech. Chern. Commun. (Vol. 55) (1990) 




