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Sattigungsstrome in Siliciumelektroden

Von Gorrrriep GREGER, Isny

Mitteilung der Standard Elektrik Lorenz AG, Bauelementewerk SAF
(Z. Naturforschg. 16 a, 284—288 [1961] ; eingegangen am 25. August 1960)

Es werden Sittigungsstrome in Siliciumelektroden untersucht. Die Strom-Spannungs-Kennlinie
fiir kathodisch gepolte p-Si-Elektroden ist von der Wahl des Elektrolyten abhiéngig und bewegt sich
zwischen exponentiellem und linearem Verhalten. Die Temperaturabhéngigkeit wurde fiir das lineare
Verhalten naher analysiert. Es zeigte sich, daf} ein reiner Diffusionsstrom nicht den Ergebnissen ent-
spricht, sondern sehr tiefliegende Generationszentren (0,96 eV und 0,87 eV) die Trédger liefern. Die
Spannungsabhingigkeit dieser Niveaus deutet auf Oberflichenterme hin. Es 1a6t sich an der Ober-
fliche chemische Polarisation nachweisen, wahrscheinlich durch die Bildung von SiH. Es wird ferner
kurz auf Ergebnisse der anodischen Oxydation eingegangen.

Verschiedentlich wurde bereits iiber Sattigungs-
strome in Germaniumelektroden berichtet!. Diese
Effekte sind vor allem dann zu beobachten, wenn
die Diffusion der von der Elektrodenreaktion be-
anspruchten Ladungstrdger zur Phasengrenzfliche
Halbleiter — Elektrolyt geschwindigkeitsbestimmend
wird. Das ist der Fall, wenn es sich um Minoritats-
triger handelt. Im folgenden soll iiber Untersuchun-
gen an Si-Elektroden berichtet werden.

Uber das Verhalten von Si-Elektroden in NaOH
bei kleinen Strombelastungen wurde bereits von
Serer 2 berichtet. Hier sollen Untersuchungen iiber
das Verhalten in verschiedenen Elektrolyten bei ho-
heren Spannungen mitgeteilt werden. Die Polarisa-
tionseffekte konnen hierbei vernachlissigt werden.

Die untersuchten Reaktionen sind einerseits die
kathodische Entladung von Wasserstoffionen, die
von der Belieferung mit Elektronen abhingt:

H + ©—>Hx, 1)
und andererseits die anodische Reaktion:

OH™ + ©— OH*, (2)

fiir die die Zufuhr von Defektelektronen von Bedeu-
tung ist.

Experimentelles

Die stationdren Strom-Spannungs-Kurven wurden
nach der iiblichen Methode gegen eine gesittigte Ka-
lomelelektrode gemessen. Das Potential wurde entwe-
der durch Kompensation oder mit einem hochohmigen
Réhrenvoltmeter ermittelt. Die apparativen Einzelheiten
konnen Abb. 1 entnommen werden. Die Siliciumelektro-
den bestehen aus quaderformigen, orientiert nach
(111)-Ebenen geschnittenen Einkristallstdbchen, die

1 J. B. Fryxw, J. Electrochem. Soc. 105, 715 [1958] ; dort wei-
tere Literatur.
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Abb. 1. Elektrolysierzelle mit MeBvorrichtung.

— einseitig ohmisch kontaktiert — nach dem von Brck
und GeriscHEr 3 angegebenen Verfahren in Araldit
vergossen waren. Die Elektrolysierzelle befand sich in
einem Thermostaten. Als Elektrolyt wurden Losungen
verschiedener Normalitit von NaOH, KOH, HCI und
H,SO, sowie ein Sauregemisch HNO,+ CH,COOH
(1 :1) und aqua dest. benutzt.

Ergebnisse
1. p-Silicium
1.1. Spannungsabhdngigkeit des Stromes
Kathodisch gepolte Siliciumelektroden in NaOH
zeigen keine ausgesprochenen Sattigungsstrome, ob-

wohl die Zufiihrung von Elektronen als Minoritéts-
triager fir die Entladung der Wasserstoffionen an

2 M. Skter, Z. Naturforschg. 14 a, 926 [1959].
3 F. Beck u, H. Geriscuer, Z. Elektrochem. 63, 500 [1959].
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Abb. 2. Stationdre Strom-Spannungs-Kurve an p-leitendem
Silicium (250 £2 cm) in NaOH bei kathodischer Belastung.
® 0,01-n. NaOH, [] 0,05-n. NaOH, X 0,3-n. NaOH;
NaNO, als Zusatzelektrolyt, Gesamtmolaritat 1.

der Elektrode notwendig ist (Abb.2). Es besteht
vielmehr ein Bereich, in dem der Strom exponentiell
mit der angelegten Elektrolysespannung ansteigt:

I=A4-e2V, (U<O).

I ist die Stromdichte, — U die kathodisch angelegte
Spannung, A4 ist eine Konstante, in die wahrschein-
lich die Tragerkonzentration eingeht, da bei Belich-
tung, also bei Generation zusatzlicher Elektronen-
Defektelektronenpaare, haufig eine parallele Ver-
schiebung der logarithmisch aufgetragenen Kurven
zu beobachten ist. Der Faktor a ist temperatur-
abhéngig. Er liegt bei Zimmertemperatur zwischen
0,026 bis 0,038 und steigt bei 50 °C bis zu Werten
um 0,04 an. Bei Dunkelheit treten ofter Abweichun-
gen von der Beziehung auf, ebenso wenn Sauren als
Elektrolyt verwendet werden. Bei Verwendung von
destilliertem Wasser wird der Anstieg des Stromes
linear. Fiir diesen Fall untersuchten wir die Tem-
peraturabhingigkeit der Strom-Spannungs-Kennlinie
(Abb. 3) . Um einen Spannungsabfall in der Elek-
trode durch den Bahnwiderstand zu vermeiden, wahl-
ten wir sehr niederohmiges Material (0,12 £2cm).

Dieses Fehlen eines Sattigungsverlaufes 1d8t sich

4 Zur Untersuchung des Temperaturverhaltens der Strome
wurden MeBergebnisse in alkalischen Elektrolyten und in
Séduren nicht herangezogen, da sich hier zeitliche Veridnde-
rungen der Elektrode bemerkbar machten.

5 H. Kienknecar u. K. Semer, Z. Phys. 139, 599 [1954].

§ E. M. PeLy, J. Appl. Phys. 26, 658 [1955].
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Abb. 3. Stationire Strom-Spannungs-Kurve an p-leitendem

Silicium (0,12 £2 cm) in destilliertem H,O bei kathodischer

Belastung in Abhéngigkeit von der Temperatur (Elektroden-
fliche = 0,25 cm?).

aus dem gleichen Verhalten eines in Sperrichtung
gepolten p —n-Uberganges an Silicium verstehen.
Beim Silicium sind im Gegensatz zu Germanium
Generationszentren fiir Trager wirksam, die in dem
MafBle, wie sie bei steigender Sperrspannung in die
sich ausdehnende Raumladungsschicht einbezogen
werden, einen zusitzlichen Beitrag zum Sperrstrom
liefern 3. Durch einen dhnlichen Mechanismus konnte
auch bei der elektrolytischen Zelle mit Si-Kathode
zusitzliche Generation von Elektronen den Satti-
gungscharakter iiberdecken. Man kann offenbar zu
Aussagen iiber die Niveaus der wirksamen Genera-
tionszentren kommen, wenn man die Temperatur-
abhéngigkeit des Stromes bei vorgegebenen Span-
nungen untersucht. Wiirde es sich um Sattigungs-
strome als reine Diffusionsstrome im Sinne der Theo-
rie der p —n-Uberginge handeln, miiite fiir diese
eine Proportionalitat

I~Ny Ny exp{ —E,[kT}

bestehen 6. E, ist die Bandliicke, £ die BoLTzmaNN-
Konstante. Ny und Ny, sind die Zustandsdichten an
der Kante des Valenz- und des Leitfdhigkeitsbandes.
Sie variieren mit der Temperatur bekanntlich mit
T°~. Die Bandliicke zeigt die Abhingigkeit

EgZEo—ﬂT.

Tragen wir also In I/T3 gegen 1/T auf, so miissen
wir als Steigung — E,/k erhalten. Fiir kathodische
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Vorspannungen von 10 und 20 V liegen die Werte
der Stromdichten bei verschiedenen Temperaturen
nur angendhert auf Geraden, aus deren Steigung
Werte fiir E,” ermittelt werden konnen:

E,g, 10 \'%0,12 CV; E/g_ 20 \'%0,22 eV.

Es kann sich also bei den Stromen um keine reinen
Diffusionsstrome handeln.

Aus Untersuchungen von in Sperrichtung gepol-
ten p —n-Ubergiingen in Silicium ist bekannt, da8
in dem sehr hohen Feld der Sperrschicht Ladungs-
trager aus Generationszentren innerhalb der Band-
liucke freigemacht werden konnen. Wie von PeLL®
abgeleitet wurde, ist in diesem Falle eine Proportio-
nalitit

I~Nyqy exp{(—E;+Er)/kT} zu erwarten.

In I/T"* gegen 1/T aufgetragen, sollte als Steigung
demnach (— E, + Et) [k ergeben. Ermitteln wir die-
sen Zusammenhang fiir die kathodische Belastung
bei 10 und 20 V, so liegen die MeBpunkte bei der

obigen logarithmischen Auftragung auf einer Gera-
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Abb. 4. Abhingigkeit I/T*2 von 1/T fiir eine kathodisch ge-
polte p-Siliciumelektrode (0,12 £ cm) bei konstant gehalte-
ner Spannung in H,0 als Elektrolyten.

den (Abb. 4). Die Auswertung ergibt fir E,=1,12
eV:

ET. V= 0,96 eV und ET, V= 0,87 eV.

Fir die Zunahme der Strome bei Temperatur-
erhohung sind also sehr tiefliegende Terme verant-
wortlich. Vorausgesetzt ist dabei, daB} tatsichlich
eine in Sperrichtung gepolte Inversionsrandschicht
besteht. Auffallend ist, daB8 die Termlage durch die
angelegte Spannung beeinflult werden kann. Mog-
licherweise erfassen wir hier gar keinen Volumen-
effekt, sondern Beitridge von Oberflichenzustinden.
Dafiir sprechen die verschiedenen GesetzmaBigkeiten
fiir den Sperrstrom bei unterschiedlichen Elektroly-
ten und die Beobachtung, daBl die kathodischen

G. GREGER

Strome durch die Gasbespiilung der Elektroden be-
einfluit werden konnen. Die dabei angelegten Span-
nungen liegen so hoch, dal Potentialdnderungen der
Elektrode bei Anderung der Gasbedeckung vernach-

lassigbar sind 7.

1.2. Zeitabhingige Elektrodenprozesse

Unterbricht man nach einer beliebigen Elektro-
lysedauer den Strom und entladt die infolge der
Ladungsverteilung an der Phasengrenzfliche als
Kondensator wirkende Halbleiterelektrode iiber eine
Hilfselektrode aus Platin, so kann ein Entladestrom
tiber einen dazwischengeschalteten Fluflmesser iiber
Zeiten von 10 bis 20 min verfolgt werden. Dabei
zeigt es sich, daf} bei fest vorgegebener Elektrolyse-
spannung (in Abb.5 z.B. 5V) die gesamte wih-
rend der Entladung transportierte Ladungsmenge
der vorhergehenden Elektrolysedauer proportional
ist (Abb. 5). Eine merkliche Wasserstoffentwicklung
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Abb. 5. Abhingigkeit der abgegebenen Ladungsmenge von
der kathodischen Belastungszeit bei der Entladung iiber eine
Hilfselektrode.

ist bei der Elektrolyse nicht zu beobachten. Das alles
deutet auf eine Deckschichtbildung auf der Elektro-
denoberfliche hin. Die Reaktion konnte nach dem
bereits fiir Germanium von ErpErLvi und Green 8
angegebenen Schema verlaufen:

~ schnell

Si+H;0"+e — — SiH+H,0, (3)

H,0' +SiH+e ™ SitH,+H,0. (4)
Aus diesen Reaktionsgleichungen ersieht man, daf3
die Elektronenzufuhr bestimmend dafiir ist, in wel-

7 Wie durch Versuche festgestellt wurde, treten Anderungen
des Ruhepotentials lediglich bis zur Groe von etwa 500
mV auf.

8 V. R. ErpEry1 u. M. Green, Nature, Lond. 182, 1592 [1958].
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chem Umfang es zur Aufnahme von Wasserstoff
in eine Oberflichenschicht des Siliciums kommen
konnte. Das Fehlen einer Wasserstoffentwicklung
und verschiedene von uns beobachtete GesetzmafBig-
keiten der Strom-Spannungs-Kennlinie kénnen so
erklart werden. Mit zunehmender. Dicke kann die
Reaktionsschicht, wenn sie hochohmig ist, einen Teil
des Spannungsabfalls aufnehmen. Diese Vermutung
wird durch das Experiment bestatigt. Wahlen wir als
Elektrolyten das Sauregemisch CH;COOH + HNO;
(1:1), so finden wir, daB der Strom bei kathodi-
scher Polung und potentiostatischer Schaltung merk-
lich abfallt (Abb. 6), wie wir es auch bei der spiter
zu diskutierenden anodischen Deckschichtbildung an-
treffen.

Kommen wir kurz noch einmal auf alkalische
Elektrolyte zuriick. Vergleicht man die Ruhepoten-

tiale — gemessen gegen die Kalomelelektrode —,
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Abb. 6. Potentiostatischer Stromabfall bei kathodischer Po-
lung von p-Silicium (500 £ cm) in HNO;+CH;COOH , 1 : 1
(N,-Spiilung, 25 °C, Elektrodenfliche 0,25 cm?).
I=1,(t/t,) —0.0566, wo I,=1797 uA, ty=1 min.
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Abb. 7. Potentiostatischer Stromabfall bei anodischer Oxyda-
tion von p-Silicium in 0,01-n. NaOH-Losung.
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Abb. 8. Stationdre Strom-Spannungs-Kurve an p-leitendem

Silicium (250 £2 cm) bei anodischer Oxydation in NaOH .

[J0,001-n., X 0,05-n., A\ 0,01-n., O 0,3-n., {) 0,5-n., ® 0,1-n.
NaNOj als Zusatzelektrolyt, Gesamtmolaritat 1.

so liegen die Werte fiir die zuvor kathodisch be-
lastete Elektrode bei groBeren negativen Spannun-
gen als fiir die unbelastete. Es zeigt z. B. eine 10 min
lang mit 10 V kathodisch belastete Siliciumelektrode
in 0,01-n. NaOH bei 23 °C ein Ruhepotential von
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Abb. 9. I—U-Kennlinie einer n-leitenden Si-Elektrode (11

Q cm) in 1-n. NaOH, in Abhingigkeit von der Temperatur

bei kathodischer Belastung (H, eingeleitet, nicht beleuchtet,
Elektrodenfliche = 0,25 cm?).
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—1V. Dieser Wert fallt in 15 bis 20 min auf
— 550 mV ab, dem Potential der unbelasteten Elek-
trode. Diese Beobachtung steht in Einklang mit der
Reaktion (4): Der SiH-Film auf der Elektrode wird
unter Abspaltung von H™-Ionen zersetzt und die
Elektrode 1ddt sich negativ auf.

Fir die anodische Polung der p-Halbleiterelek-
trode ist auch im Idealfall kein Séattigungsstrom zu
erwarten, da die Defektelektronen als Majoritats-
triger den Stromtransport bewiltigen. Es tritt je-
doch anodische Oxydation ein. Bei potentiostatischen
Einschaltkurven verlauft der Stromabfall in doppelt-
logarithmischer Auftragung linear (Abb. 7). Die
Steigung ist von der Formierspannung abhéangig. Die
nach geniigend langer Formierzeit erreichten Rest-
stromstdarken sind fur verschiedene Elektrolytkon-
zentrationen in Abhingigkeit von der Formierspan-
nung in Abb. 8 aufgetragen. Man ersieht daraus,
daf} diese Oxydbildung kein einfacher Vorgang ist,
sondern vielleicht stufenweise erfolgt. Bei gentigend

H. MOESTA

hohen Laugenkonzentrationen dominiert die Auf-
l6sung der Oxydschicht iiber die Oxydation und es
konnen sich keine Oxydfilme ausbilden.

2. n-leitendes Silicium

Sattigungsstrome sind fir n-leitende Silicium-
elektroden nur bei anodischer Polung zu erwarten.
Wie eben diskutiert wurde, ist durch die Deckschicht
eine Reststromstirke festgelegt, die wesentlich klei-
ner ist als die zu erwartenden Sattigungsstrome.
Letztere konnen also nicht erfallt werden. Anders lie-
gen die Verhiltnisse jedoch bei kathodischer Be-
lastung. Wie aus Abb. 9 zu ersehen ist, steigen die
Stromdichten sehr stark an, da die zur Entladung
der Wasserstoffionen benotigten Elektronen Majori-
tatstrager sind.

Herrn Dr. Lavckxer danke ich fiir seine zahlreichen
Anregungen und wertvollen Diskussionen, Herrn Bever
und Herrn Karzmerer fiir die Durchfithrung von Messun-
gen.

Die Untersuchung energetischer Inhomogenititen der Oberfliche
am System Platin-Kalium

Von Hasso Mogsta

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Bonn
(Z. Naturforschg. 16 a, 288—301 [1961] ; eingegangen am 31. Mai 1960)

Es wird eine Methode geschildert, die es gestattet, aus der Kombination eines Desorptionsver-
suches mit rasch steigender Temperatur (Flash-Versuch) und eines Versuches mit abwechselnder
Ad- und Desorption von Kalium auf Platin eine Reihe von Aktivierungsenergien fiir die Ionen-
desorption zu bestimmen. Die Ergebnisse zeigen, dafl an metallischem Platin eine Hemmung fiir
den Elektroneniibergang vom Adsorbat zum Adsorbens vorliegt. Diese Ergebnisse werden insbeson-
dere im Zusamenhang mit der Frage der Rolle von Oberflichenzustinden bei der Adsorption dis-
kutiert. Im Anhang wird eine Beobachtung von Ivanov und Baranxpin mit den aus der vorliegenden
Arbeit gegebenen Moglichkeiten nachgepriift und bestatigt.

Die Ionenbildung von Alkalimetallen an einer Me-
talloberfliche hingt wesentlich von der Differenz zwi-
schen der Elektronenaustrittsarbeit des Metalles und
der Ionisierungsarbeit des adsorbierten Atoms ab 1.
Bei den viel untersuchten Systemen mit Wolfram einer-
seits und einem der schwereren Alkalimetalle anderer-
seits ist die Ionenausbeute entsprechend der Differenz
dieser beiden Energien von einigen Zehntel Elektro-
nenvolt in der Tat sehr nahe bei eins gelegen 2. Es hat
deshalb zunéchst iberrascht, daf} im System Platin —

1 Zusammenfassung dlterer Arbeiten, siehe bei J. A. Becker,
Advances in Catalyses VII, Academic Press, New York
1955.

Kalium die Ionenausbeute sehr viel kleiner ist, ob-
wohl hier der Unterschied der beiden Energien recht
genau 1 eV betrigt 2 3.

In einer fritheren Arbeit* war in diesem Zusam-
menhang der Einfluf} elektronegativer Gase auf die
Ionenemission eines in einer Kalium-Dampfatmo-
sphére glihenden Platindrahtes untersucht worden,
ferner wurde bei hohen Kaliumdampfdrucken eine
Erniedrigung der Ionenausbeute mit steigender
Drahttemperatur gefunden. Dies, zusammen mit

2 Su. Datz u. E. H. Tavror, J. Chem. Phys. 25, 389 [1956].
3 H. Maver, Z. Phys. 105, 725 [1937].
4 H. Moksta, Z. Elektrochem. 61, 1235 [1957].



