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Indem wieder darauf hingewiesen wird, dal} die ge-
messenen Zahlenwerte in der spiteren Veréffentlichung
tabellarisch zusammengestellt werden, sind unsere Er-
gebnisse unter Vergleich mit der Kurve von Craic usw.
in Abb. 2 graphisch dargestellt. Die einzelnen Mef-
punkte entstammen dabei je zwei mit der gleichen Probe
durchgefiihrten Mefreihen. Der Wasserstoffgehalt der
entgasten Probe war gleich Null, derjenige der wasser-
stoffhaltigen betrug 21 cm?® pro 100 g Metall (bezogen
auf 760 mm Hg und 0 °C), entsprechend 4,56-1072
At.-%Z H. Die C,-Werte der letzteren Probe wurden auf
das Atomgewicht des Magnesiums bezogen.

Abgesehen von geringfiigigen Abweichungen im Tem-
peraturgebiet zwischen 35 und 60 °K decken sich unsere
Melipunkte betr. Reinmagnesium mit der Kurve von
Craic bzw. Crustus und Vavcuen. Aus dieser Uberein-
stimmung schliefen wir zunichst auf die Richtigkeit un-
serer Meflergebnisse, halten damit indessen auch umge-
kehrt den Verlauf der C,-T-Kurve des Reinmagnesiums
fiir gesichert. In Ubereinstimmung mit dem von Crare
angegebenen Wert ergibt sich fiir den Standardwert der
Entropie des Magnesiums 7,87 cal/Gr-Atom.

Der Verlauf der C,-T-Kurve des wasserstofthaltigen
Magnesiums deckt sich bis etwa 90 °K ebenfalls mit der
Kurve von Craic bzw. unseren Werten fiir Reinmagne-
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Das System Silicium/Elektrolyt sei durch das Schema
H/RS/S/IS/Ls (1)

charakterisiert. H bedeutet das neutrale Halbleiterinnere,
RS die Halbleiterrandschicht, S die Siliciumoberfliche,
IS die ,,Jonenschicht®, welche das 16sungsseitige Analogon
zur Randschicht ist, L6 das neutrale Innere des Elektro-
Iyten. Wenn die Siliciumoberflache eine direkte Wechsel-
wirkung zwischen Rand- und Ionenschicht verhindert
bzw. geniigend klein hilt, dann 1aft sich das Schema (1)
in zwei Teilsysteme zerlegen,

H/RS/S und S/IS/Ls, 2)

welche hinsichtlich ihrer elektrischen Eigenschaften hin-
tereinandergeschaltet sind und es ergibt sich die Auf-
gabe, die Verteilung des Spannungsabfalles auf die bei-
den Teilsysteme zu ermitteln.

A. Strombelastete Elektrode

Bei nicht zu geringer Strombelastung iiberwiegt der
Widerstand eines Teilsystemes, und dieses bestimmt das
Verhalten des Gesamtsystemes. Wenn die Siliciumelek-
trode in Sperrichtung gepolt ist (n-Typ = Anode, p-Typ
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sium. Oberhalb dieser Temperatur tritt indessen ein
systematisches Abweichen zu hoheren C,-Werten in dem
Sinne auf, daf} die Abweichungen mit steigender Tempe-
ratur groler werden. Ein Vergleich dieser Kurve mit
der von Eastmax und RopeBusH ermittelten, inshesondere
im Hinblick auf die Temperatur des Beginnens und den
Richtungssinn, sowie die zunehmende Grofie der Abwei-
chungen mit steigender Temperatur, legt die Vermutung
nahe, daBl Eastman und Ropesusu ebenfalls wasserstoff-
haltiges Magnesium verwendet haben. Diese Annahme
erscheint um so gerechtfertigter, als zu Zeiten dieser
Messungen die in Metallen geldsten Gase noch nicht im
heutigen Umfange in den Blickpunkt der Physiker ge-
riickt waren.

Indem wir eine genauere Diskussion der Verhiltnisse
der angekiindigten spiteren Veroffentlichung vorbehal-
ten, mochten wir nur noch darauf hinweisen, dal} ein
dhnlicher abweichender Kurvenverlauf zwischen reinem
und wasserstofthaltigem Palladium kiirzlich von Ercue-
NaUER und Scuirer ® mitgeteilt worden ist. Die von die-
sen Autoren angegebenen Kurven reichen zwar nur bis
zu etwa 60 °K herab, lassen indessen deutlich werden,
dal} die Temperatur beginnender Abweichung ebenfalls
bei ungefihr 80 —90 °K liegt.

8 W.EicuExaver u. L.Scuirer, Z. Naturforschg.11 a,955[1956].

= Kathode), dann ist das Teilsystem H/RS/S hoch-
ohmig, der Spannungsabfall iiber der Randschicht (Rand-
schichtiiberspannung) ist sehr viel grofier als die elektro-
chemische Uberspannung. Umgekehrt dominiert die elek-
trochemische Uberspannung bei Polung in FluBrichtung
(n-Typ = Kathode, p-Typ = Anode). AufBlerdem ldfit
sich die Sperrung einer sperrbelasteten Elektrode inner-
halb eines gewissen Stromdichtebereiches bei Bestrah-
lung mit weillem Licht (innerer Photoeflekt) aufheben,
so daB dann auch die elektrochemische Uberspannung
direkt gemessen wird (Abb. 1). Die kathodische Wasser-
stoffiiberspannung befolgt die TareL-Gleichung

Au=a—b lg|]| (3)

(4u Uberspannung; a. b Konstanten, J Stromdichte).
Der b-Wert betridgt (0,95%0,1) V. Er liegt damit etwas
tiefer als der theoretische Wert 1,12 V. Vermutlich wird
diese Erniedrigung durch einen z. Zt. noch unbekann-
ten, depolarisierenden Elektrodenproze3 verursacht. Die
anodischen Stromspannungskurven sind simtlich um
-4-15,5 V verschoben (s. Abb. 1). Ursache davon ist eine
Passivschicht auf der Siliciumoberfliche. Merkbare Ab-
hingigkeit dieses Spannungsabfalles von der Strom-
dichte konnte nicht festgestellt werden. Aus dem Ver-
lauf der ,Sperrkennlinien der unbelichteten, sperr-
belasteten Elektroden sieht man (Abb. 1), dafl nur sehr
unvollkommene Sperrung auftritt. Dies weist auf Pro-
zesse in der Oberfliche und — wie auf Grund der be-
obachteten Zeiteffekte geschlossen wird — in der Rand-
schicht hin, welche die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir
Ladungstriager zwischen dem Valenz- und dem Leitfahig-
keitsband mit zunehmender Feldstirke stark erhchen.
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e iss===— 410 +20 +30 %0 +50 +60 70 +60V Abb. 1. Stationire Gesamtstromspannungskurven.
W 7 - 1) p-Typ, 0,2 2-cm, unbelichtet;
2 s 2) p-Typ, 20 Q-cm, unbelichtet;
3) n-Typ, 0,2 Q-cm, unbelichtet;
3 4) n-Typ, 20 Q-cm, unbelichtet;
= 4a) n-Typ, 20 Q-cm, belichtet;
10 5) p-Typ, 0,2 2-cm, belichtet;
-5 6) p-Typ, 20 Q-cm, belichtet;
20 ur = Ruhepotential an unbelichteter Elektrode;
-50 url = Ruhepotential an belichteter Elektrode.
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Es wird vermutet, daB8 atomarer Wasserstoff in die Rand-
schicht eindiffundiert und dort zusitzliche Rekombina-
tionszentren bildet.

B. Photo-EMK an stromloser Elektrode

Das Potential der stromlosen, unbelichteten Silicium-
elektrode ist von der Dotierung des Siliciums und damit
von dessen Leitungstyp unabhédngig und héngt allein
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NaOH-Konzentration ——==—
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Abb. 2. Ruhepotential in Abhingigkeit der NaOH-Konzen-

tration an einer p-Typ-Elektrode, 0 = 0,2 Q-cm.
Obere Kurve: unbelichtet; untere Kurve: belichtet.

von der Konzentration der Natronlauge ab. Diese Ab-
hingigkeit 148t sich bei 50 °C durch die Beziehung

(zr Ruhepotential, ¢ Konzentration der Natronlauge)
wiedergeben (Abb. 2, obere Kurve). Bei Belichtung ver-
hélt sich die Elektrode wie ein Photo-Element mit hohem
Innenwiderstand. Die entstehende Photo-EMK, Vpy, an
unbelasteter Elektrode sollte deshalb im Grenzfalle ho-
her Belichtungsintensitit entgegengesetzt gleich der Dif-
fusionsspannung sein. Bei der verwendeten Belichtung
dnderte sich Vpy ~ I%% | so dall Vph =~ —FVp angenom-
men werden kann. An der belichteten Elektrode (Abb. 2,
untere Kurve) ergab sich

Veh=+0,46+0,7 Ig cxaon (V). ©)

Die Laugenkonzentration beeinflut daher nicht nur die
Korrosionsgeschwindigkeit des Siliciums, sondern auch
die Diffusionsspannung und damit die Randkonzentra-
tion der Majoritdtstriager. Fiir letztere gilt:

Vp= (kT/e) In nu/ng
Vo= (k T/e) In pu/pr (6)

[k Bovrzymans-Konstante, T abs. Temperatur, e Elemen-
tarladung, n, p Gleichgewichtskonzentration der Elektro-
nen bzw. Locher im Inneren (H) bzw. am Rande (R)].

Wie Abb. 3 zeigt, besteht zwischen Vp und Inng je-
doch kein lineares Verhiltnis, wie es Gl. (6) verlangt

(fir n-Typ)

bzw. (tiir p-Typ)

Abb. 3. Photo-EMK in Abhingigkeit der

Gleichgewichtskonzentration der Elektro-

nen: a) in 10-n. NaOH, /=0; b) in 10-n.

NaOH, I=1361,; c) in 0,1-n NaOH,

I = 136 I,; I = Belichtungsintensitét in

willkiirlichen Einheiten I;; nj = Inver-
sionsdichte.

ur=—1,24—0,171Ig cxaom (V) (4)
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! ¢) 20 Q-cm p-Typ, I=1361,; d) 20 2-cm
\\ n-Typ. Ausgezogene Kurven: theoretischer
08 Verlauf nach Scuorrky [Gl. (7)].
e a o 00 00 & 5
e T
0 50 100 150 200 7]
f—

— hochstens in einem kleinen, hochohmigen Bereich
konnte Gl. (6) anndhernd erfiillt sein —, sondern es
zeigt sich eine Sétigung mit zunehmender n- bzw. p-
Dotierung. Die hochste gemessene Photo-EMK betrug
0.6 V, das ist etwas mehr als die Hélfte des nach GI.(6)
fiir die beiden 0,2-Ohm-cm-Elektroden zu erwartenden
Wertes. Da zu geringe Belichtungsintensitét als mogliche
Erklirung ausfillt (s.o.), muf} es sich um eine echte
Abweichung der Diffusionsspannung von Gl. (6) han-
deln. Diese kann nur dadurch hervorgerufen werden,
daB an der Oberfliche zusitzlich ortlich fixierte Ladun-
gen entstehen oder verschwinden, d.h. es miissen im
verbotenen Bereich zwischen Leitfdhigkeits- und Valenz-
band liegende Oberflichenterme vorhanden sein, deren
Ladungszustand eine Funktion ihrer Lage relativ zum
Fermr-Niveau ist. Bis jetzt sind jedoch noch keine nihe-
ren Angaben moglich, ob es sich um Terme in nur einer
energetischen Lage handelt oder ob Terme in verschie-
denen energetischen Lagen auftreten.

C. Kapazitit der Elektrode

Das den Schemata (2) entsprechende, elektrische
Ersatzschaltbild besteht im einfachsten Falle aus zwei
in Serie geschalteten ,Verlustkondensatoren™, in denen
die Kapazititen sowie ihre Parallelwiderstinde bela-
stungsabhingig sind. Dominiert die Randschicht. dann

liit sich die Kapazitit der Elektrode durch die von
Scrorrky fiir den Halbleiter/Metallkontakt abgeleitete
Beziehung

C=(eege/2 B)12 (Naplu+Vp)'? (fir p-Typ) (7)
(¢ Dielektrizitdtskonstante des Siliciums, ¢, Influenz-
konstante, e Elementarladung, Ni Akzeptorendichte,
Vp  Diffusionsspannung, z Randschichtiiberspannung,
f=kT/e=0,028 V fiir T=50°C) darstellen, solange
u+Vp>=10p ist; fiir sehr kleine Spannungen
u+Vp gilt die Beziehung (7) nicht mehr (Abb. 4).
Tatsdchlich diirfte die Gl. (7) sogar noch besser erfiillt
sein wie es in Abb. 4 scheint, da die experimentellen
Werte z. Tl. etwas zu grof} sein konnen, keinesfalls je-
doch zu klein. — Im FluBbereich, u+Vp~= 0, sollte
die Kapazitdit der Randschicht grol gegen die der
Doppelschicht werden, so daf} deren Kapazitit, die etwa
20 uF/cm?, gemessen wiirde. Wie aus Abb.4 hervor-
geht, traten bei FluBbelastung sowie bei intensiv belich-
teten, sperrbelasteten Elektroden kleinere Werte auf
(5—10 uF/em? bzw. 2 —4 uF/em?). Es wird angenom-
men, dal} auch in diesen Fillen die Randschichtkapazitit
erst etwa die Grollenordnung derjenigen der Doppel-
schichtkapazitit erreicht hat und noch nicht grof8 gegen-
tiber letzterer ist. Das bedeutet, dall stets noch eine
Diffusionsspannung von einigen k T/e vorhanden ge-
wesen sein muf3; deren genaue Grofle 1dBt sich jedoch
aus diesen Messungen nicht bestimmen.
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