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action. However from our results this does not seems
to be the only hypothesis, for not only the solid is
charged but so is the gas. This fact may give an im-
portant réle to the gas, owing to its higher spread-
ing-capacity. A rough calculation shows that if we
suppose single-charged ions of the gas (the specific
charge being in the order of —1071% C/g) their
number per cm?® (taking the gas to be at NTP con-
ditions) shall be about 107. Of course if it is intend-
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ed to obtain the maximum possible number of nuclei,
the dry-ice should be used at the moment of its for-
mation, in view of the observed decay effect.
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Das Sperrverhalten von Siliciumgleichrichtern in feuchten Gasen

Von OrroMAR JANTSCH

Mitteilung aus dem Apparatewerk Miinchen der Siemens-Schuckertwerke AG.
(Z. Naturforschg. 15 a, 141—149 [1960] ; eingegangen am 21. Oktober 1959)

Nach der entwickelten Theorie ist der Leckstrom in feuchten Gasen bei Siliciumgleichrichtern vom
p sp n-Typ im wesentlichen auf eine Ionenwanderung von chemisorbierten Wassermolekiilen zuriick-
zufiihren. Die berechneten Gleichungen werden mit den experimentell erhaltenen Daten verglichen.
Es lassen sich die Ubergangswahrscheinlichkeit vom Zustand der physikalischen Adsorption in den
der Chemisorption und andere Konstanten berechnen.

Adsorbierte Ammoniakmolekiile setzen die Ubergangswahrscheinlichkeit vom Zustand der physi-
kalischen Adsorption in den der Chemisorption von W' =0,055 auf W =0,995 herauf. Ein Analogon
zu diesem Effekt ist die Oberflachenverstirkung an chemischen Katalysatoren.

Es liegen bereits zahlreiche Arbeiten iiber den
EinfluB von Feuchtigkeit und analog wirkenden
Stoffen, wie z. B. Alkohol oder Azeton, auf Ge- bzw.
Si-Oberflichen vor. Zusammenfassend werden sie
z.B. in den Vortrigen von Brarrain! oder Bar-
peeN2 und in den Arbeiten von KinesTox? oder
HarTeN und Scuurtz * dargestellt.

Es zeigte sich, daf} der reine Channeleffekt des Was-
sers auf p-leitenden Halbleitern, der eine VergrofBe-
rung der Fliche des p-n-Ubergangs ergibt, nicht aus-
reicht, um die Sperrstromerhohung in feuchten Gasen
zu erkliren. Die von Law und Meics ® vorgeschlagene
Deutung durch eine elektrolytische Zersetzung der ad-
sorbierten Wasserhaut konnten Eriksen, Starz und
pE Mags ¢ durch Nachweis des Fehlens einer Wasser-
stoff- und Sauerstoffentwicklung widerlegen. Die ge-
nannten Autoren sind der Meinung, daf} der dulere
Leckstrom nicht durch eine Wanderung von Ionen
hervorgerufen wird, sondern daf} sich die adsor-
bierte Wasserhaut wie eine Art defektelektronen-

1 W. H. Bratraiy, Nobelvortrag (1956), Phys. Blitter 10,
457 [1957].

2 J. Barpeky, in Halbleiter und Phosphore, hrsg. v. M. Scuo~
u. H. WeLker, Vieweg, Braunschweig, Akad. Verl., Berlin
1958, S. 81.

3 R. H. Kinesron, J. Appl. Phys. 27, 101 [1956].

leitender Halbleiter verhilt. Eine derartige Theorie
gibt jedoch keine befriedigende Erklirung fiir die
Sattigungserscheinung des Leckstromes. Ferner ist
die von Starz und pE Mars 7 gefundene Beweglich-
keit der duBeren Ladungstriger viel zu gering fiir
eine Defektelektronenleitung. Die Tatsache, dal der
Leitungsmechanismus des Leckstromes eines Gleich-
richters bei Abkiihlung ohne Sprung durch den Ge-
frierpunkt der adsorbierten Substanz geht, spricht
nicht gegen eine Art von Ionenwanderung. Die ad-
sorbierte Schicht ist zu diinn (es liegt kein Nieder-
schlag vor), um Kristallkeime von kritischer Gro8e
entstehen zu lassen. Unterhalb des Erstarrungspunk-
tes handelt es sich bei der adsorbierten Substanz viel-
mehr um eine Art unterkiihlter Schmelze, und deren
Viskositat und Diffusionskonstante gehen vollkom-
men stetig durch den Erstarrungspunkt 8.

Aus zahlreichen Arbeiten ist bekannt, daB das
Wasser auf Ge- und Si-Oberflachen als positives Ion
adsorbiert ist?%. Eine Deutung der Erscheinungen

4 H.U.Hartex u. W. Scuurrz, in Halbleiterprobleme, Bd. III,
hrsg. v. W. Scrortky, Vieweg, Braunschweig 1956, S. 76.

5 J.T.Law u. P. S. Mzics, J. Appl. Phys. 26, 1265 [1955].
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8 0. Jintscr, Z. Kristallographie 108, 185 [1956].
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mit dem Dipolcharakter des Wassers scheidet aus.
Haurre ? ist der Meinung, daB} das Wasser als H,O".
also als chemisorbiertes Molekiil, an Halbleiterober-
flichen vorliegen kann.

Es wiren somit folgende Reaktionen denkbar:

H,0¢ Z H,0% Z H,0" +e.

Das auftretende Gasmolekil HyO% kann in den la-
dungslosen Zustand der physikalischen Adsorption
H,0 * ibergehen und dieser wieder in den positiv
geladenen Zustand der Chemisorption. Nimmt man
an, daf} die H,O"-Ionen beweglich sind, dies ist nach
den Adsorptionsuntersuchungen von Law 1® moglich,

n-leitend

e
Porentiallinien

Sp-leitend
7

Abb. 1. Schnitt durch einen legierten p sp n-Gleichrichter mit
Channel. Veranschaulichung der Ionenwanderung.

so ergibt sich der in Abb. 1 veranschaulichte Leitungs-
mechanismus des Leckstromes eines p s, n-Gleichrich-
ters. Fiir die folgende Rechnung ist es unwesentlich,
ob das chemisorbierte H,O-Molekiil als H,0O" vor-
liegt. Wesentlich ist nur. dal} es ein positives Ion ist.
und dies ist durch die zahlreichen Feldeffektsmessun-
1—4

gen 1™ geniligend gesichert.

Der Ionenstrom

In diesem Abschnitt wird der Ionenstrom berech-
net, der iiber den Rand der Raumladungszone tritt
und somit den Leckstrom darstellt. Der Uberschuf3
der chemisorbierten Molekiile zwischen =0 und
x=r (Abb.1), den Begrenzungen der gesamten
Raumladungszone einschlieflich Channel, stellt die
Divergenz des Stromes dar. Von den auftreffenden
Molekiilen wird ein Teil physikalisch adsorbiert und
dieser wieder nur zum Teil chemisorbiert. Die chemi-
sorbierten Molekiile verlassen entweder wegen des
elektrischen Feldes die Raumladungszone bei x=r
in Abb. 1 oder sie kehren in den Zustand der physi-
kalischen Adsorption zuriick. Mit Hilfe des Gauss-
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schen Satzes der Flache 1afit sich der Gesamtstrom
am Ende der Raumladungszone bei x =r berechnen.
Die Zahl der pro Zeit- und Fléacheneinheit auftref-
fenden Molekiile sei Z. Von ihnen wird ein Teil re-
flektiert, (1 —a) Z. der andere, namlich a Z, physi-
kalisch adsorbiert. Die Wahrscheinlichkeit, daf} ein
bereits chemisorbiertes Molekill in der Zeiteinheit
wieder in den Zustand der physikalischen Adsorp-
tion zuriickkehrt, sei 1/t. Es hat 7 die Dimension
einer Zeit. Spiter wird gezeigt, daf} dies die Lebens-
dauer der Ionen ist. Wenn n Molekiile pro Flachen-
einheit chemisorbiert sind. also als Ionen vorliegen,
so werden pro Zeit- und Flacheneinheit

aZ+nft

Molekiile physikalisch adsorbiert.

Die Wahrscheinlichkeit, daf} ein physikalisch adsor-
biertes Molekiil iberhaupt (zeitunabhédngig) chemi-
sorbiert wird und nicht wieder verdampft, sei W.
Somit werden pro Zeit- und Flacheneinheit

(22+ )W
T
Molekiile chemisorbiert.

Der Uberschuf an beweglichen chemisorbierten
Molekiilen pro Zeit- und Flacheneinheit ist. mit der
Ladung e multipliziert, die Divergenz des elektri-
schen lIonenstromes ¢ mit der Dimension eines Stro-
mes pro Langeneinheit.

divi:e<12+ 1) W—ek — 28 (1)
T T ot

oder. wenn alle Groflen nur mit x veranderlich sind,
di sz € 1 . %n

—d;—eaWZ T(l W)n e—= - (2)

Das Glied On/Ot beriicksichtigt die Ab- bzw. Zu-
nahme der Ionen. wenn das stationidre Gleichgewicht
z. B. durch Spannungsinderung oder durch Druck-
dnderung gestort wurde.

Der lonenstrom i setzt sich zusammen aus dem
Feldstrom und aus dem Diffusionsstrom. Da auch
hier genau wie bei der Diffusion von ionisierten
Gasen oder Ladungstragern in Halbleitern die Ein-
steIN-Relation

u=eD/ET (3)

zwischen der Beweglichkeit x und dem Diffusions-
koeffizienten D gilt, ergibt sich mit der Feldstirke €.

9 K. Hauvrre, Ang. Chemie 67, 189 [1955].
10 J. T. Law, Proc. Inst. Radio Engrs. 42, 1367 [1954].
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der Bortzmann-Konstanten k& und der absoluten
Temperatur T

i=eD<—e§n——d—n>. (4)

kT dx

Um nicht auf komplizierte Differentialgleichungen
zu stoBen, wird nun angenommen, dal € im Be-
reich iiber der gesamten Raumladungszone ein-
schlieBlich Channel 0 < x < r (siehe Abb. 1) kon-
stant und mit der Sperrspannung U durch

C=U/r (5)

verkniipft ist. Auch r wird als spannungsunabhingig
angenommen. Dies ist sicher eine starke Verein-
fachung des Problems, aber eine Abhingigkeit

@zzr—gUx mit r~YU, (6)

wie sie in der Raumladungszone im Gleichrichter-
innern vorliegt, ergibt wegen des Channels auch
nicht die richtige Funktion.

Gl. (5) in (4) und (4) in (2) eingesetzt, ergibt
fiir den stationdren Fall 3n/Jt=0 die Differential-
gleichung

d2n dn
— —A— —Bn=-C 7
da? dx " (7)
mit den Konstanten
eU 1-W aWZ
- y B y B
A= p € D (8)

Gl. (7) hat die allgemeine Losung
n—a;exp{3z(VA*+4B+4)}

+ayexp{—32(VA2+4B-4)}+C/B.  (9)
Fiirz=0ist =0, also nach (4)

(dn/dz),_9— (An);_9=0 (10)
und somit
PPNk o SN L Y, |
VA+4B +4 B(JA*+4B+4)

Fir U=0 ist A=0, und da der Feldstrom ver-
schwindet, ist auch der Diffusionsstrom und somit
dn/dz=0 fiir alle . Aus dieser Forderung folgt
durch Einsetzen von (11) in die differenzierte Glei-
chung von (9) und Ubergang von 4 — 0

a, VB(exp{z VB} —exp{ —2VB}) =0. (12)

Fiir alle x kann (12) nur bei a, =0 erfiillt werden,
und demnach ergibt sich

C 24Cexp{—42(YA2+4B—4)}

n= =
B B()/A2+4 B+ 4)

(13)
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Wie spater bewiesen wird, gilt fiir alle in Frage
kommenden Spannungen

AB< A, also 1/1+ 2B ~1+2B (14
. also ],1+ - +5 (14
und somit nach (13)
c c
n:?—fexp{—Bx/A}. (15)

Da nach den Randbedingungen nur iiber die Stelle
x=r ein lonenstrom entweichen kann, ergibt sich
nach dem Gaussschen Satz und der Berticksichtigung
von (2) der Gesamtstrom

I=il= [dividf

=el(1-W) %(%—/ndx)
0

oder nach Integration von (15) und Einsetzen in

(16)

(16)

I=A"UQ1 —exp{—B'[u}), (17)
wenn statt der Konstanten nach (8) die neuen
r_ eElatDZW B;_rng(l—W) (18)
T rkTQ—W) B eDt

eingefiihrt werden. [ist die Linge der Raumladungs-
zone (Umfang).

Aus der noch zu beweisenden Forderung (14)
wird
e U?
4kT "
Mit e/4 kT =9,8 Volt ! ergibt sich fiir die in Frage
kommenden Spannungen von ca. 100 V der Wert
eU?/4 kT =10°V. Das groBte vorkommende B’ ist
700V, so daB} (19) gut erfiillt wird.

Fir U— ~ strebt / einem Sattigungswert zu

I.=A"B =elraZW (20)

B <

(19)

und n, die Konzentration der beweglichen Ionen,
verschwindet. In diesem Falle werden alle chemi-
sorbierten Molekiile vom Feld weggezogen.

MeBverfahren

Die Untersuchungen wurden an legierten Silicium-
gleichrichtern vom p sp n-Typ ausgefiihrt. Als Ausgangs-
material dienten p-leitende Siliciumscheiben der Grole
3,2 x 3,2 mm? mit einem Widerstand von ca. 1000 Qcm
und einer Lebensdauer von ca. 1000 usec. Die p-dotie-
renden Elektroden bestanden aus Aluminium und die
n-dotierenden aus ca. 3 mm? groflen Ronden aus Gold
mit einem Zusatz von Antimon.
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Geitzt wurden die fertig legierten Tabletten in einem
Gemisch aus FluBsdure, Salpetersdure und Essigsdure.

Um auf einigen Exemplaren eine dicke Oxydschicht
zu erzeugen, wurden sie nach dem Atzen einer anodi-
schen Oxydation in borsdurehaltigem, bidestilliertem
Wasser ausgesetzt; andere wurden nur an Luft getrock-
net.

Die Sperrstrommessung der Gleichrichter erfolgte
stets in einem abgedunkelten, gut gesduberten, vakuum-
dichten Glasrohr, das an eine Diffusionspumpe ange-
schlossen war. Die Zuleitungsdrihte und die Halterungs-
vorrichtung wurden vor der Montage ausgeheizt.

Die verwendeten Gase, Sauerstoff und Stickstoff,
durchstrémten mit einer Geschwindigkeit von ca. 51/h
einen Turm aus Adsorptionskohle und eine Kiihlfalle
mit der Temperatur der flissigen Luft. Im Stickstoff-
strom war zur Entfernung des restlichen Sauerstoffes
ferner noch ein Turm mit feinverteiltem Kupfer auf
Kieselgel mit einer Temperatur von 180° —200 °C vor
die Kiihlfalle geschaltet. Als Verbindungselemente fan-
den Polyathylenschlduche oder Glas Verwendung.

Zur Erzeugung feuchter Gase wurde je nach Grofe
der gewiinschten relativen Feuchtigkeit eine bestimmte
Menge des gereinigten Gases abgezweigt und durch bi-
destilliertes Wasser gefiihrt. Aus der anschlieBend durch-
gefithrten Taupunktsbestimmung konnte auf den Was-
sergehalt des Gases geschlossen werden. Die Messungen
wurden teils in stromender, teils in ruhender Atmo-
sphire durchgefithrt. Es ergaben sich keine Unter-
schiede. Bei den Kurven der folgenden Abbildungen
handelt es sich um Gleichgewichtswerte, d. h. es wurde
oft bis zu 20 Stunden mit der Notierung eines Wertes
gewartet.

Die Sperrkennlinien

In Abb. 2 ist eine Sperrkennlinie in feuchtem
Stickstoff von nahezu 100% relativer Feuchtigkeit
dargestellt, wie sie dhnlich nach dem Atzen an den
meisten Exemplaren erhalten wurde. Um den reinen
Feuchtigkeitseinflul zu haben, wurden die Werte
leicht korrigiert durch Subtraktion der jeweiligen
Werte bei 0% relativer Feuchtigkeit. Die Werte in
feuchtem Sauerstoff liegen etwas niedriger als in
feuchtem Stickstoff. Alle gemessenen Kennlinien
konnten reproduzierbar von beiden Seiten durch-
laufen werden, wenn die Gleichgewichtswerte abge-
wartet wurden. Mit angenommenen Konstanten

Ay =0,074-107¢ Q71 und B, =700 Volt
kann die Kennlinie der Abb. 2 (daher Index 2) gut
nach Gl. (17) wiedergegeben werden. Der Satti-
gungswert betrdgt 52 uA. Die Abweichung bei klei-
nen Spannungswerten ist sicher darauf zuriickzufiih-
ren, dall W abnimmt, wenn die Dicke der Adsorp-
tionsschicht zu stark wachst. Aulerdem kommt man
hier in den Wirkungsbereich des Channels.
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Abb. 2 gibt zwar die Kennlinie eines anodisch
oxydierten Gleichrichters wieder. Es konnte jedoch
kein deutlicher Unterschied gegeniiber den nicht
anodisch oxydierten Gleichrichtern festgestellt wer-
den. Die Sperrstromwerte der nicht anodisch oxy-
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Abb. 2. Theoretische Sperrkennlinie mit Mefpunkten eines

Gleichrichters mit normaler Feuchtigkeitsempfindlichkeit.

Stickstoff mit nahezu 100% relativer Feuchtigkeit bei Zimmer-
temperatur. Ubergangswahrscheinlichkeit ' =0,055 .

dierten Gleichrichter scheinen etwas niedriger zu lie-
gen. Die Dicke der Oxydschicht hat also keinen we-
sentlichen Einflu auf die Parameter 4" und B’ und
damit auf W.

An manchen Exemplaren wurde eine abweichend
starke Feuchtigkeitsempfindlichkeit wie in Abb. 3
festgestellt. Gegen einen Oberflichendurchbruch, wie
ihn Garrer und Brarrain!! beschrieben haben,
spricht erstens der Sittigungseffekt und zweitens
wirken positive Wasserionen nur auf ns, p-Gleich-
richtern durchbrucherzeugend.

Mit angenommenen Konstanten

Ay =36-10"0 Q71 und B, =25 Volt

errechnet sich die in Abb. 3 angegebene Kurve mit
einem Sittigungsstrom von J, =900 uA. Das ex-
perimentelle Maximum und die damit verbundene
Abweichung von der theoretischen Kurve lassen sich
deuten, wenn man bedenkt, daf} bei diesen hohen
Strom- und Spannungswerten schon eine erhebliche

11 C. G. B. Garrer u. W. H. Brarraw, J. Appl. Phys. 27, 299
[1956].
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Erwidrmung des Gleichrichters auftritt. Bei 700 V

werden Leistungen in der GréBenordnung 3 Watt

umgesetzt. Eine Erwdarmung 1dt aber, wie Abb. 4
)
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Abb. 3. Sperrkennlinie eines Gleichrichters mit unbekannt

hoher Feuchtigkeitsempfindlichkeit. Sauerstoff mit nahezu
100% relativer Feuchtigkeit bei Zimmertemperatur.

experimentelle Kurve, — — — — theoretische Kurve
fir =0,97.
MA
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Sperrstrom y

: i

80
80

—>= Teperanr
i
20 30 4 50 60 70 80 90°C

Abb. 4. Temperaturabhiangigkeit des Sperrstromes in Stick-
stoff mit Taupunkt bei 20 °C.

zeigt, den Lecksperrstrom bei gleichbleibender abso-
luter Feuchtigkeit absinken. Erst die Zunahme des
eigentlichen Halbleitersperrstromes ergibt ein An-
wachsen.

Es bleibt die Frage der Deutung, worauf die
starke Feuchtigkeitsempfindlichkeit in Abb. 3 zu-
riickzufiihren ist. Nimmt man an, daf} hier eine ab-
weichend hohe Ubergangswahrscheinlichkeit W vor-
liegt und setzt

A=aW/1-W); B=b(1-W), (21)
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so erhdlt man durch eine leichte Rechnung aus A4,

B,'. Ay und By’ die Werte

_e€elatDZ_ .10-6 O-1. p_T°kT _ r
P 1,27-107% Q1 b——eDT—742\
(22)

und W,=0,055, W;=0,97. (23)

Die vier Werte sind durch die vier Gleichungen mit
A4y, A5, By', By bestimmt.

Die Kennlinie des Gleichrichters der Abb. 3 wurde
zuféllig in feuchtem Sauerstoff aufgenommen. In
feuchtem Stickstoff hatte sich nahezu die gleiche
Kennlinie ergeben.

Nach einer Spiilung des Gleichrichters der Abb. 2
mit Ammoniak, nach dem Abpumpen des Ammo-
niaks und mehrstiindigem Spiilen mit trockenem
Stickstoff wurde die Kennlinie der Abb. 5 erhalten.
Der noch in Spuren vorhandene Ammoniak ist, wie
bekannt, als positives Ion adsorbiert 2. Er scheint
die Ubergangswahrscheinlichkeit vom Zustand der
physikalischen Absorption in den der Chemisorption
zu erhohen, indem das Ammoniakmolekiil das Elek-
tron vom Wassermolekiil iibernimmt und an den

Halbleiter weiterleitet. Es wiare folgende Reaktion
denkbar:

H,0 * + NH,;"— H,0" + NH; *— H,0" + NH," +e..
(24)

Da nach den neuesten Theorien der Katalyse!3 die
positiv bzw. negativ geladenen chemisorbierten Mo-
lekiile die aktivierten Ubergangszustinde fiir die
Reaktionen am Katalysator darstellen, findet sich
ein dhnlicher Mechanismus der VergroBerung der
Ubergangswahrscheinlichkeit auch hier. Er ist als
»Oberflichenverstirkung® bekannt !*. Der Verstar-
ker, in (24) also NH;, beeinflulit weder die Form
noch die Struktur des Katalysators (im vorliegenden
Falle das Silicium), sondern schldgt sich in mono-
molekularer Schicht nieder.

Mit den Konstanten nach (22) und einer Uber-
gangswahrscheinlichkeit 5=0,995 ergibt sich die
theoretische Kurve der Abb. 5. Der Sattigungsstrom
liegt bei J.o =925 uA. Bei der relativ groBen Dicke
der Adsorptionsschicht bei kleinen Spannungen und
wegen des Channeleffektes kann natiirlich auch nicht

12 H. G. Statz, G. A.pE Mars, L. Davis sr. u. A. Apams Jr.,
Phys. Rev. 106, 455 [1957].

K. Hauvrre, Semiconductor Surface Physics, hrsgeg. von
Kiveston, Philadelphia Press 1957, S. 259.

G. Narra u. R. Ricamonts, im Handbuch der Katalyse von
G. M. Scawas 5, 434 u. 481 [1957].
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Abb. 5. Sperrkennlinie in doppeltlogarithmischer Darstellung
des Gleichrichters der Abb. 2 in Stickstoff mit nahezu 100%
relativer Feuchtigkeit bei Zimmertemperatur, jedoch mit
Ammoniakadsorptionsschicht. Theoretische Kurve

mit der Ubergangswahrscheinlichkeit W =0,995 .
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Abb. 6. Gemessener Sperrstrom des Gleichrichters der Abb. 2
als Funktion der relativen Feuchtigkeit bei Zimmertempera-
tur in Stickstoff. Sperrspannung 1000 V.

erwartet werden., daf} sich in diesem Bereich die
Ubergangswahrscheinlichkeit 5 nicht dndert.

Die Abb. 6 und 7 stellen den gemessenen Sperr-
strom als Funktion der relativen Feuchtigkeit bei
Zimmertemperatur dar, und zwar eines Gleichrichters
mit normaler bzw. eines solchen mit hoher Feuchtig-
keitsempfindlichkeit. Bei dem letzteren stért die Er-
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wiarmung bei hohen Feuchtigkeitsgraden. Da nach
Gl. (17) mit (18) der Leckstrom proportional Z ist,
sind in Abb. 6 und 7 eigentlich Geraden durch den

Nullpunkt zu erwarten. In Ubereinstimmung mit
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Abb. 7. Gemessener Sperrstrom des Gleichrichters mit unbe-

kannt hoher Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Abb. 3 als

Funktion der relativen Feuchtigkeit in Sauerstoff bei Zim-
mertemperatur. Sperrspannung 700 V.

diesen Messungen stehen die von Law und Meics °.
Es schneiden die Verlangerungen der Geraden die
Abszisse rechts vom Nullpunkt. Zuriickzufiihren ist
dies nach Law 10 darauf, daB} die ersten adsorbierten
Schichten unbeweglich sind. wie er aus Entropie-
untersuchungen feststellen konnte.

Relaxationseffekte

Alle stationdren Sperrstromwerte stellen sich erst
nach einer gewissen Zeit ein. Die beim Ubergang
von hohen zu tiefen Sperrspannungswerten gemesse-
nen Relaxationen gibt Abb. 8 wieder. Der Umschlag
der Richtung der Relaxationseffekte wurde immer
bei 10 uA gefunden, gleich bei welcher relativen
Feuchtigkeit und unabhéngig davon, ob normale
oder hohe Feuchtigkeitsempfindlichkeit vorlag. Die
unterhalb 10 uA festgestellten gleichldufigen Relaxa-
tionen sind in der Literatur bekannt und wurden
z. B. von MULLER 16 untersucht. Sie sind auf die Ver-
groferung und Vertiefung des Channels mit zuneh-

15 J.T.Law u. P. S. Meics, J. Appl. Phys. 26, 1265 [1955].
6 S. Mérier, Z. Naturforschg. 12a, 112 [1957].
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mender Sperrspannung zuriickzufithren, wie sie von
Sta1z 2 und Mitarb. beschrieben wurden. Die Ober-
flichenbedeckung mit lonen nimmt in diesem Be-
reich mit wachsender Sperrspannung zu. Oberhalb

A
i

100V 50Y—=
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Sperrsnom
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Abb. 8. Gemessene Relaxationseffekte bei Sperrspannungs-

inderung in Stickstoff mit nahezu 100% relativer Feuchtigkeit.

Oberhalb etwa 10 uA gegenldufige, unterhalb gleichldufige

Relaxationen. Gleichrichter mit normaler Feuchtigkeitsemp-
findlichkeit (Abb. 2).

10 «A treten jedoch gegenliufige Relaxationseffekte
auf. IThre Ursache ist nach Gl. (15) darin zu suchen,
daB die Bedeckung mit Ionen wegen der Ionenwan-
derung mit wachsender Spannung wieder abnimmt.
Den hochsten stationdren Bedeckungsgrad an Ionen
hat die Oberfliche demnach am Umschlagspunkt der
Relaxationseffekte, also bei einem Sperrstrom von
ca. 10 uA.

Wird Gl. (1) durch e dividiert,
L =<aZ+ 1>W_ ® _dgivi, (25)
T T e

ot

so stellt der Summand [aZ + (n/7)] W die Erzeu-
gungs- und n/7r die Vernichtungsrate der Ionen dar.
Nimmt man nun eine geringe Stérung n* vom
Gleichgewichtswert n, an

n*(¢) =n(t) —ny, (26)

so wird die Storkonzentration n*(z) analog zu Vor-

gingen im Halbleiterinnern !7 nach der Gleichung
On*/dt= —n*/t (27)

mit der Losung

n* = (n; —n,) exp{ —t/t} (28)

17 A. Horrmany, in Halbleiterprobleme II, herausgegeben von
W. Scrortky, Verlag Vieweg, Braunschweig 1955, S. 109.
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zeitlich abklingen. n; gibt die Konzentration zur Zeit
t=0 an.

Hier wird klar, warum als Proportionalitatsfaktor
1/t gewahlt wurde, denn 7 ergibt sich als Lebens-
dauer der Ionen.

Beim Ubergang von der Sperrspannung U, zu U,
mit den entsprechenden Gleichgewichtskonzentratio-
nen n; und n, folgt nach Gl. (16) und Beriicksich-
tigung von (28) und (26)

I:el(l—W)%<—r§€—fn2 dx>
0

+el(1-W) %exp{—t/t} fr(nz—n,) dx
0

(29)

oder mit /; dem Gleichgewichtswert bei U; und I,
bei U,
I=1,+ (I,—1I,) exp{—1t/t}.

Abb. O stellt die fiir 7=1,75 min=100 sec

(30)
(31)

berechneten und die gemessenen Relaxationseffekte
fiir geringe Stérungen dar. Man sieht, dal die Ab-
stinde A =1, — I, jeweils gleich sind, wie es Gl. (30)
fordert.

4
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Abb. 9. Mit einer Lebensdauer der Ionen 7=1,75 Minuten

berechnete Relaxationseffekte bei Sperrspannungsidnderung

und MeBwerte in Stickstoff mit nahezu 100% relativer Feuch-

tigkeit bei Zimmertemperatur im Strombereich der Ionen-

wanderung. Gleichrichter mit normaler Feuchtigkeitsempfind-
lichkeit (Abb. 2).

Im Stromsittigungsbereich der Abb. 3 sind nach
(30) keine Relaxationseffekte zu erwarten, wenn
die erzeugte Warme sofort abgefiithrt werden wiirde.
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Abb. 10. Relaxationseffekte bei Sperrspannungsinderung in
feuchtem Sauerstoff mit nahezu 100% relativer Feuchtigkeit.

MeBwerte von Gleichrichtern mit hoher Feuchtigkeitsempfind-
lichkeit (Abb. 3).
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Da aber mit hoheren Temperaturen der Bedeckungs-
grad abnimmt. ergeben sich bei dem Gleichrichter
der Abb. 3 die Relaxationseffekte, wie sie in Abb. 10
dargestellt sind. Es zeigt sich beim Vergleich der
Abb. 8 und 10, daf} sich die Lebensdauer der Ionen
durch eine gesteigerte Feuchtigkeitsempfindlichkeit
nicht wesentlich dndert.

Fiir die Spannung Null und fiir kleine Spannun-
gen kann Gl. (15) nicht mehr gelten. Dies folgt
1. wegen des Channeleffektes und des damit verbun-
denen Umschlages der Relaxationseffekte und 2. we-
gen der sicher erfolgenden Abnahme der Ubergangs-
wahrscheinlichkeit /7, wenn die Adsorptionsschicht
zu dick wird.

Beim erstmaligen Einschalten einer hohen Span-
nung (z. B. 1000 V) aus dem spannungslosen Gleich-
gewichtszustand ergeben sich Unterschiede zwischen
dem anodisch oxydierten und dem nicht anodisch
oxydierten Gleichrichter, wie die Abb. 11 und 12
zeigen. Im spannungslosen Gleichgewichtszustand
nimmt demnach die Bedeckung mit beweglichen
Ionen mit stirkerer Oxydschicht ab. Wahrscheinlich
sitzen in der Oxydschicht unbewegliche Wasserionen.
Abb. 13 gibt eine schematische Darstellung der Ge-
samtkonzentration der Ionen als Funktion der Span-
nung. Die Gesamtkonzentration im spannungslosen
Gleichgewichtszustand liegt oberhalb der Konzentra-
tion der unbeweglichen Ionen bei den nicht anodisch
oxydierten Gleichrichtern und unterhalb der Konzen-
tration bei den anodisch oxydierten Gleichrichtern
(vielleicht auch sehr knapp dariiber).
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Abb. 11. Gleichrichter mit diinner Oxydschicht (nicht anodisch
oxydiert) . Gemessener Abfall des Sperrstromes nach dem erst-
maligen Einschalten von 1000 V Spannung aus dem stationi-
ren spannungslosen Zustand. Stickstoff mit ca. 80% relativer

Feuchtigkeit.
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Abb. 12. Gleichrichter mit dicker Oxydschicht (anodisch oxy-

diert). Gemessener Anstieg des Sperrstromes nach dem erst-

maligen Einschalten von 1000 V Spannung aus dem span-

nungslosen Gleichgewichtszustand. Stickstoff mit ca. 80% rela-
tiver Feuchtigkeit.

Gesamrkonzentanion
nn*

”1’ i s s s s it s s i i,
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Abb. 13. Schematische Darstellung der stationiren Gesamt-
konzentration. n,= Gesamtkonzentration im stationdren span-
nungslosen Zustand. n=XKonzentration der beweglichen Io-
nen. n,*=Konzentration der unbeweglichen Ionen bei einem
Gleichrichter mit diinner Oxydschicht, n,* bei einem Gleich-
richter mit dicker Oxydschicht.



TRANSVERSALEFFEKTE IN EISEN-SILICIUM-EINKRISTALLEN

Berechnung der Konstante o und der
Diffusionskonstante D

Fir Z, die Zahl der pro Zeit- und Flécheneinheit

auftreffenden Wassermolekiile, ergibt sich
_ o
 V2amkT

Mit dem Partialdruck des Wassers P =18,6 Torr

=2,21-10* dyn cm™2, der Masse des Wassermole-

kiils m =2,99-1072 g, der Temperatur T =294 °K

und £=1.38-10716 erg Mol ™* Grad ™! folgt

Z=0,8-102cm 2 sec” L.
Da nach (22)

ab=elraZ=2,84-10°cm” g sec™2

(32)

(33)

(34)

ist, berechnet sich mit /=0,5 cm und r=0,05 cm
die Wahrscheinlichkeit, da} ein auftreffendes Mole-

kiil physikalisch adsorbiert wird
a=3-1074. (35)

Ferner folgt aus

e TR =247 cm’* g"* sec™! (36)

et D

mit dem aus den Relaxationseffekten bestimmten
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7 =100 sec der Diffusionskoeffizient

D=10"9 cm?sec™ 1.

(37)

Gleichrichter aus n-Silicium

Gleichrichter aus n-Silicium, also ns, p-Gleich-
richter, zeigen die beschriebenen lonenwanderungs-
effekte nicht in feuchten Gasen. wohl aber in nitro-
sen Gasen. Wegen der hohen Lage des Fermi-Niveaus
im Silicium ist die Ubergangswahrscheinlicheit W
fiir positive Wasserionen sehr klein, grol dagegen
fiir negative Ionen der nitrosen Gase. Hier konnte
man sich vorstellen, dafl Reaktionen wie

NO,¢ ZNO,*Z N0, — e

stattfinden. In nitrosen Gasen haben die Sperrkenn-
linien von ns, p-Gleichrichtern Sattigungscharakter,
und es treten die gleichen Relaxationseffekte wie in

Abb. 8 auf.

Herrn Dipl.-Ing. E. Nirscie und Herrn Dr. K. H.
Gever danke ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit und
fiir Diskussionen. Herrn Dr. K. H. Gever danke ich fer-
ner fiir wertvolle Hinweise zur experimentellen Durch-
fiihrung.

Transversaleffekte in Eisen-Silicium-Einkristallen

Von H.-E. Scamiptr und T. HALPERN

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Metallforschung, Stuttgart
(Z. Naturforschg. 15 a, 149—155 [1960] ; eingegangen am 26. November 1959)

An Eisen-Silicium-Einkristallen aus rekristallisiertem technischem Transformatorenblech mit 4,36%
Si wurden der elektrische Widerstand, die Thermokraft und die vier galvano- und thermomagnetischen
Transversal-Effekte bei zwei verschiedenen Orientierungen gemessen. Ziel der Untersuchung war es,
Auskunft iiber die Orientierungsabhingigkeit der Effekte zu erhalten sowie gewisse Voraussagen der
Theorie der ferromagnetischen Transversaleffekte experimentell zu priifen.

Grundlagen

In einem vom elektrischen Strom J, durchflosse-
nen para- oder diamagnetischen Leiter bildet sich
unter dem EinfluB eines senkrecht zur Stromrichtung
wirkenden Magnetfeldes H, eine transversale Span-
nungs- und Temperaturdifferenz aus, die beide pro-
portional zur magnetischen Feldstarke und zur Pri-
mirstromdichte sind (galvanomagnetische Effekte).
Analoge Erscheinungen beobachtet man, wenn pri-
mir statt des elektrischen Stromes ein Warmestrom
durch die Probe flieBt (thermomagnetische Effekte).
Die vier Transversaleffekte sind durch folgende Gro-
Ben charakterisiert:

E,)]. =R-H,, R: Havi-Koeffizient (1 a)
8%y _p.g,.
P: Errincuavsen-Koeffizient (1b)
E?/ _—— .
B T3z Q- H,
Q: ErrincHAusEN—NErnst-Koeffizient (2 a)

9T/dy
oT/3x

S: Ricui—Lepuc-Koeffizient

=S*H,,

(2b)



