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Kapitel 1

Einleitung

Eine der dringlichsten Fragen, die es zur Zeit zu klaren gilt, ist die nach der globa-
len Energieversorgung von morgen. Nahezu alle Probleme, die die Menschheit heute
beschéftigen und sie dngstigen, wie die Klimaverdnderung, die Umweltzerstorung in
jedweder Hinsicht, das Bevolkerungswachstum aber auch die Armut lassen sich auf
diese zentrale Frage zurtickfiihren.

Die Notwendigkeit des Einsatzes von Energie in der gesellschaftlichen Entwicklung ist
nicht zu leugnen und auch nicht zu &ndern. Was aber zu dndern ist, ist die Art, wie man
mit vorhandenen Energiereserven umgeht. Da klar ist, daBl die Nutzung konventionel-
ler Energien zur Zerstorung unseres Lebensraumes fiihrt und ein sparsamerer Umgang
diese Zerstorung nur hinauszogern, nicht aber aufhalten kann, miissen Alternativen ge-
funden und vor allem auch genutzt werden. Neben der ErschlieBung von Wasser- und
Windenergie bietet dabei die Sonne, die, wie von Wilhelm Ostwald schon 1909 erkannt
wurde, mit ihrer Strahlung bestéandig ,.freie Energie sendet”, die wohl wichtigste Alter-
native. Die kurzsichtige Denkweise der Politiker, welche sich meist nur mit Zeitraumen
bis zur nachsten Wahl beschaftigen, und der Industriellen, die primar nach mehr Um-
satz und mehr Gewinn streben, lieen bisher eine Entwicklung zur Reintegration des
Menschen in die Natur durch einen Umstieg von der Nutzung fossiler Energietrager
auf regenerative Energien nicht zu. Fiir ein dauerhaftes Uberleben der Menschheit in
einer intakten Umwelt ist aber gerade eine derartige Entwicklung unumganglich, und
es bedarf eines Umdenkens in den Rangen der Politik und der Wirtschaft.

Argumente, wie die Umstellung der gesamten Energieversorgung der Menschheit auf
Sonnenenergie sei unrealistisch, kann man laut Hermann Scheer nur mit folgender Ant-
wort begegnen: Entweder bedeutet dieses Argument, ,dafl im Gegensatz dazu die
Selbstzerstorung der Menschheit real unausweichlich sei; oder dafl es andere, reali-
stischere Moglichkeiten zum humanen Uberleben der einen Menschheit gibt.“ Solche
Méglichkeiten sind aber bis heute nicht zu sehen [Sch93].

Folglich kann die Losung der zentralen Frage nach der Energieversorgung nur durch eine
gemeinsame Anstrengung aller erreicht werden: Die Politiker miissen durch Gesetze den
Weg ins solare Zeitalter ebnen und fordern, die Wirtschaft mufl ihrer Verantwortung
der Gesellschaft und der Umwelt gegentiber gerecht werden und Produktionsmetho-
den auf eine ckologische Basis umstellen, der Beitrag der Gesellschaft liegt in einer
Anderung ihrer Lebensweise zu energiebewufitem und resourcenschonendem Handeln,
und nicht zuletzt ist es die Aufgabe der Wissenschaft, jeden sich auftuenden Weg zur
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Nutzung regenerativer Energie zu erforschen. Zeigt sich dabei ein in irgendeiner Wei-
se erfolgversprechender Weg, so muf} sie desweiteren darauf drangen, dafl dieser auch
beschritten wird.

Einer dieser Wege ist durch die Umwandlung von Solarenergie in elektrische oder che-
mische Energie mit Hilfe von photoelektrochemischen Solarzellen gegeben [Mem90)].
Stichworte wie ,solarer Wasserstoff“ oder ,,Photokatalyse” gewinnen immer mehr an
Bedeutung. Wie so haufig bei noch relativ jungen Forschungsgebieten sind allerdings
auch hier einige fundamentale Grundlagen noch nicht verstanden und geklart. Diese
Arbeit wird daher in der Hoffnung erstellt, einen Beitrag zum besseren Verstidndnis
photoelektrochemischer Prozesse zu leisten und damit diesem Wissenschaftsgebiet den
Weg in die Anwendung zu ebnen.

Von grundlegender Bedeutung fiir die Anwendungen der Photoelektrochemie ist die
Kenntnis von Reaktionsmechanismen und deren Geschwindigkeitskonstanten, da man
mit diesem Wissen z.B. gezielt sowohl die Stabilitat von photoelektrochemischen So-
larzellen und deren Wirkungsgrade als auch Prozesse wie Photoatzen von Halbleitern,
Photodetoxifikation von Abwéssern und lichtinduzierte Metallabscheidung in der Halb-
leitertechnologie verbessern kann. In letzter Zeit wird daher mit verschiedenen Mit-
teln versucht, Werte fiir die Geschwindigkeitskonstanten zu ermitteln. Im Idealfall
lassen sich diese aus der Strom-Spannungs-Kennlinie einer Redoxreaktion bestimmen
[Mem94|. Haufig tritt dabei jedoch die Schwierigkeit auf, daf§ die Kennlinien nicht die
von der Theorie vorhergesagte Steigung von 60 mV/Dekade aufweisen, so dafi Riick-
schliisse auf die Geschwindigkeitskonstanten fraglich sind.

Eine universellere Methode zur Ermittlung von Geschwindigkeitskonstanten stellt die
Impedanzspektroskopie dar. Zusammen mit anderen in der Elektrochemie gangigen
Untersuchungsmethoden wie Cyclovoltammetrie, Strom-Spannungs-Messungen, Span-
nungs-Sprung-Messungen und Kapazitatsmessungen, deren Ergebnisse in die Modell-
findung fiir die Auswertung solcher Spektren einbezogen werden, bietet die potentialab-
hangige Impedanzspektroskopie in Kombination mit dem Vergleichbarkeitsprinzip die
Moglichkeit, Geschwindigkeitskonstanten auch fiir kompliziertere Systeme mit mehre-
ren Reaktionsschritten zu bestimmen.

Ziel dieser Arbeit war es, diese bisher am Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt weniger hau-
fig eingesetzte Methode der Impedanzspektroskopie weiter zu etablieren und mit Hilfe
von Intensitatsmodulierter Photostromspektroskopie und dem Vergleichbarkeitsprinzip
die Kinetik an verschiedenen Halbleiter-Elektrolyt-Systemen zu klaren. Insbesondere
ging es um die experimentelle Uberpriifung vorhandener theoretischer Modelle zum La-
dungstransfer am Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt durch die Ermittlung konkreter Werte
fiir die Geschwindigkeitskonstanten verschiedener Systeme.

Aus diesem Grunde wurden fiir die Untersuchungen Redoxsysteme gesucht, die sich
moglichst ideal verhalten und durch einen einfachen Ladungstransfer auszeichnen. Da-
bei besteht zum einen Interesse an Systemen, deren Redoxpotential nahe an der Valenz-
bandkante liegt, da diese Systeme die Voraussetzungen fiir den Einsatz in photoelektro-
chemischen Solarzellen erfiillen [RKJ|, zum anderen an Systemen, deren Redoxpotential
eher in der Mitte der Bandliicke oder ndher am Leitungsband liegt, weil diese kinetisch
kontrollierten Systeme sich besser fiir das Studium der Grenzflachenkinetik eignen als
diffusionskontrollierte.



Die Auswahl an Redoxsystemen in wafiriger Losung ist allerdings begrenzt, da an-
odisch haufig die Auflosung des Halbleiters und kathodisch die Wasserstoffentwicklung
den Redoxprozel stort. Daher konzentrierten sich die Untersuchungen auf Systeme
in nicht-wafrigen Losungsmitteln, und zwar insbesondere auf Systeme in Acetonitril.
Acetonitril eignet sich aufgrund seiner fiir nicht-wéfirige Losungsmittel recht hohen
Dielektrizitétskonstanten (e = 36) in Kombination mit einer recht guten Loslichkeit
von organischen Salzen und hoher Ionenleitfahigkeit sehr gut fiir elektrochemische Un-
tersuchungen [Saw75]. Zudem bietet dieses aprotische Losungsmittel ein Polarisati-
onsfenster von etwa 3.5 V in Verbindung mit Alkylammoniumsalzen, wodurch eine
Vielfalt von Redoxsystemen zur elektrochemischen Untersuchung zur Verfiigung steht.
Hier boten sich unter anderem gerade die Metallocene an, da sie im Allgemeinen als
nicht-adsorbierende, outer-sphere Redoxsysteme gelten, bei denen man einen einfachen
Ladungstransfer erwartet. Vor allem Ferrocen, dessen Redoxpotential nahe an der Va-
lenzbandkante von GaAs liegt, und Cobaltocen mit einem Redoxpotential nahe an der
Leitungsbandkante sind dabei sehr interessant. Beide Systeme unterscheiden sich nur
durch das Zentralatom, der Cyclopentadienylkomplex ist bei beiden gleich, so dafi die
Hoffnung bestand, die Kinetik in Abhangigkeit von der Lage des Redoxpotentials un-
tersuchen zu konnen. Zudem existieren weitere Derivate dieser Komplexe mit leicht
unterschiedlichen Redoxpotentialen, die fiir weitergehende Untersuchungen in dieser
Richtung zu Verfiigung stehen.

Da sich bei GaAs immer wieder die Frage stellt, warum die Vorwértsstrome an der
n-Elektrode héaufig thermionisch begrenzt, d.h. also sehr grofl sind, wurden abschlie-
Bend vergleichende Messungen an niedrigdotiertem n-GaAs und an InP durchgefiihrt,
um zum einen zu iiberpriifen, ob hierfiir Tunnelstrome verantwortlich gemacht werden
kénnen, und zum anderen, um an dem von der Bandliicke und Bandlage dem GaAs
sehr dhnlichen InP zu testen, ob hier ebenfalls derartig hohe Strome und damit hohe
Geschwindigkeitskonstanten gefunden werden.

In dieser Arbeit werden zunéchst die theoretischen Grundlagen kurz erlautert und wei-
terfithrende Literatur vorgestellt. Nach der Beschreibung des experimentellen Aufbaus
und der Versuchsbedingungen in Kapitel B folgen die Ergebnisse der Untersuchun-
gen mit ihrer Auswertung und Diskussion. Dabei wird zuerst das System Halblei-
ter /Ferrocen vorgestellt, aus dessen detaillierter Behandlung die Ableitung eines kine-
tischen Modells fiir den Ladungstransfer erfolgt, welches auch auf die Auswertung der
Ergebnisse mit Cobaltocen anwendbar ist. Da alle Systeme sich sehr dhnlich verhalten,
werden die Ergebnisse der Auswertung gemeinsam in einem abschliefenden Kapitel
diskutiert und ein Résumé fiir diese Arbeit gezogen.



Kapitel 2

Theorie

Obwohl die Grundlagen der Elektrochemie seit nahezu 100 Jahren von Wissenschaftlern
wie Helmholtz, Stern, Gouy, Chapman, Gerischer oder Marcus erforscht werden und
sich die Halbleiterphysik vor fast 50 Jahren zu entwickeln begann, sind auch heute noch
nicht alle Fragen der Photoelektrochemie, also der Kombination beider Fachgebiete,
vollstandig geklart. Seit mehr als 40 Jahren wird im Bereich der Photoelektrochemie
geforscht, und fundamentale Grundlagen wie Rekombinationsprozesse, Steigung von
Strom-Spannungs-Kennlinien und Bestimmung von Flachbandpotentialen sind lange
bekannt und mit Namen wie Shockley, Read, Tafel, Mott und Schottky verkniipft.
Trotzdem stellen sich immer wieder Fragen wie etwa nach den Griinden fiir die Ab-
weichung der Neigung von Strom-Spannungs-Kennlinien von den theoretisch erwarte-
ten 60 mV /Dekade, oder wie grofl Geschwindigkeitskonstanten fiir Redoxprozesse am
Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt iiberhaupt sein konnen.

Im Folgenden wird auf aktuelle Fragestellungen eingegangen und es werden die grundle-
genden und fiir das Verstandnis dieser Arbeit wichtigen Zusammenhénge erlautert. An-
schlieend folgen die Beschreibung der theoretischen Grundlagen der bei dieser Arbeit
hauptsachlich benutzten Methoden der Elektrochemischen Impedanzspektroskopie
(EIS) und Intensitdtsmodulierten Photostromspektroskopie (IMPS) sowie Erldute-
rungen zum Vergleichbarkeitsprinzip, welches bei der Auswertung der Spektren eine
wesentliche Rolle spielt.

2.1 Aktuelle Fragestellungen

Ein Problem, das die Photoelektrochemiker in den letzten Jahren stark beschéftigt, das
aber immer noch nicht hinreichend geklart ist, ist die theoretische Bestimmung von obe-
ren Grenzen fiir die Geschwindigkeitskonstanten von Redoxreaktionen am Halbleiter-
Elektrolyt-Kontakt (s. a. Kap. 2.2.9) und deren experimentelle Uberpriifung. Die
Kenntnis solcher Geschwindigkeitskonstanten ist fiir verschiedene Anwendungsberei-
che wie z.B. die Entwicklung photoelektrochemischer Solarzellen oder das Photoatzen
von Halbleitern in der Halbleiterfertigung von grofier Bedeutung, da man mit ihrer
Kenntnis gezielt optimale Systeme auswihlen bzw. Prozesse verbessern kann.

4
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Abb. 2.1: Schematische Darstellung verschiedener Modelle zur Beschreibung von Ladungs-
transferprozessen. Das Marcus-Modell aus Abbildung a) liefert die Grundlage fiir das in Abbil-
dung b) gezeigte Lewis-Modell. Einzelheiten zu den Modellen sind im Text erldutert.

Wiinschenswert ware es, mit Modellen fiir den Ladungstransfer, welche verschiede-
ne Effekte wie Adsorption, Konzentrationsgradienten oder eine unterschiedlich star-
ke Kopplung der Reaktionspartner beriicksichtigen, theoretische Voraussagen iiber die
Hohe der entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten machen zu konnen, um aus ex-
perimentell ermittelten Werten fiir die Geschwindigkeitskonstanten auf die méglichen
Reaktionsmechanismen zuriickzuschlieBen. Dadurch liefe sich schneller entscheiden, ob
ein System fiir einen bestimmten Proze geeignet ist oder nicht.

Da die Prozesse am Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt sowohl von der Ladungstragerkon-
zentration an der Elektrodenoberfliche als auch von der Volumenkonzentration des
Redoxsystems abhangen, handelt es sich bei den dabei auftretenden Geschwindigkeits-
konstanten in der Regel um Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung mit der Di-
mension [cm? s7!]. Lauft eine Reaktion iiber adsorbierte Zwischenprodukte, so geht
statt der Volumenkonzentration die Zahl der auf der Flache adsorbierten Molekiile in
die Rate ein, wodurch sich die Dimension der Geschwindigkeitskonstanten auf [cm?® s7!]
andert. Im Gegensatz zum Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt liegen am Metall-Elektrolyt-
Kontakt Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung vor, da hier die zur Verfiigung
stehende Elektronenkonzentration nicht begrenzt ist. Der Prozefl hangt dann nur von
der Volumenkonzentration bzw. der Oberflachenkonzentration des Redoxsystems ab, so
daf sich fiir die Geschwindigkeitskonstanten in Abhéngigkeit von der Kinetik Dimen-
sionen von [cm s7!] bzw. [s7!] ergeben. Im Allgemeinen wird bei Modellentwicklungen
zunéchst der einfachste Fall eines Ladungstransfers zu einem nicht-adsorbierenden Re-
doxsystem betrachtet, wodurch die im Folgenden auftretenden Geschwindigkeitskon-

stanten die Dimension [cm* s7!] besitzen.

Die grundlegenden Uberlegungen zur Entwicklung derartiger Modelle gehen auf Marcus
zuriick, der ein Modell zur Beschreibung des Ladungstransfers zwischen zwei verschie-
denen Molekiilen, die sich auf entgegengesetzten Seiten einer Grenzflache zweier un-
mischbarer Fliissigkeiten befinden, entwickelte [Mar64, Mar65, Mar90, Mar9T]. In die
Berechnungen der Geschwindigkeitskonstante fiir den Elektronentransfer nach diesem
bimolekularen Modell geht nur die Abhéangigkeit vom Abstand R der beiden Molekiile
ein (s. Abb. B.1la). Andere Abhéngigkeiten wie die von den Abstédnden der Molekiile
von der Grenzfliche, Winkelabhangigkeiten und Konzentrationsgradienten in der Lo-
sung werden nicht beriicksichtigt. Fiir die Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung
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erhilt man damit einen Wert < 10717 cm? s7! [Smid6].

Ein von Lewis vorgestelltes Modell zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten am
Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt [Lew9l, Pom36] baut auf dieses Modell von Marcus auf.
Die beiden Molekiile in der Fliissigkeit werden dabei von einem Molekiil mit Radius 74
elektrolytseitig und einem lokalisierten Elektron mit Radius r. halbleiterseitig ersetzt,
wobei sich das Elektron direkt an der Halbleiteroberfliche befindet, diese jedoch nicht
durchdringen kann (s. Abb. P.1b). Mit diesem Modell 148t sich ein oberer Grenzwert fiir
die Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung des Ladungstransfers am Halbleiter-
Elektrolyt-Kontakt berechnen, der in der Grofienordnung von 10716 — 10717 ¢cm? s71
liegt.

Ein etwas anderer Ansatz von Gerischer [Ger91] wird nicht von einer Flufigleichung
abgeleitet wie die Modelle von Marcus und Lewis, sondern geht davon aus, daf ein
Elektronentransfer zwischen einem Redoxsystem und einem Halbleiter dann auftreten
kann, wenn sich das Redoxmolekiil in einem Abstand 6 von der Grenzfliche aufhélt
und sich Elektronen in einem Abstand p von dem Punkt auf der Grenzflache gegen-
tiber dieser Redoxspezies befinden (s. Abb. B.1lc). Dabei ist p der maximale Abstand
der Elektronen von der Grenzflache, bei dem ihre Wellenfunktion noch in den Elektro-
lyten reicht und dabei noch ausreichend mit dem Redoxsystem wechselwirkt. Da die
Abschétzung dieses Abstandes p schwierig und fragwiirdig ist, gibt Gerischer gleich ein
alternatives Modell an, bei dem die Redoxionen in einem Abstand ¢ von der Grenzfla-
che mit einem Wirkungsquerschnitt o mit den Elektronen reagieren konnen, wobei die
Elektronen eine mittlere Geschwindigkeit u, senkrecht zur Elektrodenflache besitzen.
Aber auch der Wirkungsquerschnitt fiir diese Reaktion ist in keiner Weise bekannt und
kann nur abgeschatzt werden.

Alle drei Modelle werden detailliert diskutiert und kritisiert in einem Artikel von Smith
et al. [Smi96]. Hauptkritikpunkt an allen drei Modellen ist dabei, dafl Groen wie der
Transmissionskoeffizient x, das elektronische Kopplungsmatrixelement H und die Ak-
tivierungsenergie fiir den Elektronentransfer AG* nicht realistisch und konsequent be-
trachtet werden und keine Konzentrationsprofile in die Theorien mit eingehen. Smith
et al. gehen in ihrem Artikel von dem gleichen Ansatz aus wie Marcus, beriicksich-
tigen allerdings in ihrem Ausdruck alle Abstands- und Winkelabhéngigkeiten sowie
Konzentrationsgradienten in der Losung. Der von Marcus erhaltene Ausdruck fiir die
Geschwindigkeitskonstante des Elektronentransfers zwischen den beiden Molekiilen gilt
laut Marcus im adiabatischen Grenzfall, also bei starker elektronischer Kopplung der
Molekiile und schnellem Ladungstransfer, wobei das elektronische Gleichgewicht zwi-
schen den Molekiilen nicht gestort wird. Die Berechnungen von Smith zeigen dagegen,
daB man den von Marcus angegebenen Ausdruck nur unter bestimmten Voraussetzun-
gen als den nicht-adiabatischen Grenzfall des Ladungstransfers aus ihrer allgemeineren
Gleichung erhalt. Von Marcus wird also der Fall schwacher elektronischer Kopplung,
bei dem nur selten ein Elektronentransfer stattfindet, beschrieben. Ein Vergleich der
nach Marcus berechneten Geschwindigkeitskonstanten mit den von Smith unter Be-
nutzung der gleichen Parameter berechneten zeigt dann auch, dafl man allein durch
Berticksichtigung des vollstandigen Transmissionskoeffizienten Werte erhalt, die eine
Groflenordnung iiber den nach Marcus berechneten Werten liegen. Die Einberechnung
von Konzentrationsgradienten kann zur weiteren Erhohung der Werte fiihren.

Diesen von Smith als stark vereinfachtes Modell bezeichneten Ansatz von Marcus tiber-
tragt Lewis auf ein physikalisch viel komplizierteres System, den Halbleiter-Elektrolyt-
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Kontakt [Lew9T, Pom96]. Dabei ersetzt er ein Molekiil und die es umgebende Fliissig-
keit durch ein Elektron in einem Halbleiter. Die dabei gemachte Annahme, daf} das
Elektron eine raumliche Ausdehnung von 20 A besitzt und sich sein Zentrum nicht
niher als 10 A an die Grenzfliche annihern kann, also die Grenzflache auch nicht
durchdringen kann, wird von Smith et al. [Smi96] stark kritisiert, da sie in keiner Weise
mit den streng konventionellen Quantenmodellen fiir die elektronische Kopplung eines
Molekiils mit einem Halbleiter tibereinstimmt. Die trotzdem mit den von Lewis be-
nutzten Parametern durchgefithrten Berechnungen der Geschwindigkeitskonstante fiir
den Ladungstransfer am Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt mit der von Smith bestimmten
Gleichung [Smi96] ergeben auch hier eine Diskrepanz zu den von Lewis angegebenen
Werten [Lew31, Pom96] von bis zu 2 Gréfienordnungen. Wird bei Smith auch noch
beriicksichtigt, dafl das Elektron in die Grenzflache eindringen kann, so erh6hen sich die
Werte um eine weitere Grofenordnung. Zudem werden weder bei Marcus noch bei Le-
wis und Gerischer Effekte wie zum Beispiel die Chemisorption einer Spezies in Betracht
gezogen, wodurch sich die Geschwindigkeitskonstanten um Groflienordnungen erhéhen
konnen. Ebenso wie das Modell von Gerischer, bei dem nach [Smi96] die Definition der
benutzten Parameter nicht nur quantitativ, sondern auch qualitativ sehr problematisch
ist, bezeichnet Smith das Modell von Lewis als physikalisch nicht gerechtfertigt.

Die gleichen Autoren stellen in [Smi97] neue Modelle und Simulationen fiir den Elektro-
nentransfer am Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt vor, in denen die elektronische Struktur
der Reaktionspartner und die Dynamik des gesamten Systems berticksichtigt wird. Sie
erhalten dabei einen Wert fiir die Geschwindigkeitskonstante des Elektronentransfers
von 1071 em? s71, also 1 bis 2 Groflenordnungen grofier als der von Lewis vorhergesagte
Wert. Dieser Wert wurde fiir eine sogenannte ,,outer-sphere” Redoxreaktion bestimmt,
also fiir einen einfachen Einelektronen-Ladungstransfer zu einem nicht spezifisch adsor-
bierten Redoxsystem, wie dies in den Theorien von Lewis und Gerischer ebenfalls der
Fall ist. Zudem werden keine Konzentrationsgradienten in der Losung berticksichtigt.
Wird das Modell entsprechend erweitert, so wird eine weitere Erhchung des Wertes
erwartet. Mit ihren aufwendigen Simulationen sind Smith et al. in der Lage, auch der-
artige Effekte zu beriicksichtigen und damit theoretische Voraussagen iiber die Hohe
von Geschwindigkeitskonstanten fiir bestimmte Prozesse zu machen.

Auf der experimentellen Seite kénnen heute mit unterschiedlichen Methoden wie z.B.
Lumineszenzmessungen, NMR oder Polarographie Geschwindigkeitskonstanten gemes-
sen werden. Allerdings ist eine Schlufifolgerung auf die stattfindenden Prozesse meist
nicht méglich, so daf eine Uberpriifung der Theorien schwierig ist. Experimentelle
Methoden, mit denen man dazu in der Lage ist, die aber an Halbleiter-Elektrolyt-
Kontakten noch nicht haufig angewandt wurden, sind die Impedanzspektroskopie und
IMPS. Da die Form der Spektren in der Regel iiber die Zahl der Zwischenschritte
des untersuchten Prozesses Auskunft gibt, lassen sich fiir die Auswertung konkrete
kinetische Modelle mit einem vergleichbaren Frequenzverhalten entwickeln und damit
Aussagen zu den Geschwindigkeitskonstanten bestimmter Prozesse machen.

Mit dieser Arbeit soll zur Klarung des Konflikts um die Geschwindigkeitskonstanten
beigetragen werden, indem Impedanz- und IMPS-Messungen an verschiedenen Syste-
men durchgefiihrt und miteinander sowie mit den oben beschriebenen Modellen ver-
glichen werden. Bevor aber die experimentelle Bestimmung der Geschwindigkeitskon-
stanten aus den EIS-Messungen vorgestellt wird, miissen erst einige Grundlagen der
Photoelektrochemie behandelt werden.
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2.2 Grundlagen der Photoelektrochemie

Halbleiter-Elektrolyt-Kontakte lassen sich mit ahnlichen Mitteln wie Halbleiter-Metall-
Kontakte, welche auch Schottky-Kontakte genannt werden, beschreiben. Da die letz-
teren bereits frither erforscht wurden als Halbleiter-Elektrolyt-Kontakte, kann man
bei deren Beschreibung, zumindest wenn es um halbleiterseitige Effekte geht, auf eine
grofe Anzahl von gut bekannten und experimentell bestéitigten Gleichungen zuriick-
greifen. Eine ausfithrliche Darstellung dieser Thematik findet man bei Rhoderick und
Williams Metal-Semiconductor Contacts [Rho88] und Sze Physics of Semiconductor
Devices [SzeR]1]

Beim Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt mufl beachtet werden, dafl im Gegensatz zum Me-
tall, wo eine konstante und im Vergleich zum Halbleiter um Groflenordnungen héhere
Ladungstragerdichte vorliegt, im Elektrolyten mit einer Zustandsdichteverteilung ge-
rechnet werden muf}, wie sie von Gerischer [Ger60a, Ger60H, Gerf1l] abgeleitet wurde
und in Abb. .2 zu erkennen ist. Bei dieser Zustandsdichteverteilung werden die besetz-
ten Zustande durch D,.4 und die unbesetzten durch D,, beriicksichtigt, wobei man hier
nicht von diskreten Energieniveaus ausgeht, sondern von einer Verteilung iiber einen
bestimmten Energiebereich. Die Verteilung wird durch Fluktuationen in der Solvata-
tionshiille der Redoxmolekiile hervorgerufen und kann mit Hilfe einer Gaufifunktion
beschrieben werden [Mem94]:

E — Eyp — \)°

Doz = Dgx exp <_( 4k;?)\ ) ) (21)
E — Eyp+\)°

Dyea = Dged eXp <_< 41{%?)\ ) ) (22)

DY, und DY, sind die Werte an den Maxima der Zustandsdichten, welche symmetrisch
im Abstand der Reorientierungsenergie A oberhalb und unterhalb des Standardredox-
potentials Fy liegen. In der Reorientierungsenergie kommt die Starke der Wechselwir-
kung der Molekiile mit dem Losungsmittel zum Ausdruck. Da diese Wechselwirkung
mit dem Losungsmittel viel starker ist als diejenige von Atomen mit ihrer Umgebung
im Festkorper, fallt der Unterschied der energetischen Lage von besetzten und unbe-
setzten Zustanden im Elektrolyten deutlich grofler aus als bei analogen Differenzen
im Festkorper. Weiterhin findet in der Reorientierungsenergie auch die Energiedande-
rung des oxidierten oder reduzierten Molekiils selbst Beriicksichtigung, wobei sich dies
in einer unterschiedlichen Struktur von oxidierter und reduzierter Spezies bemerkbar
macht. Tritt eine derartige Strukturdnderung nicht auf, so spricht man von einem
youter-sphere“ Redoxsystem. Die Reorientierungsenergie wird dann allein durch die
Wechselwirkung mit dem Losungsmittel bestimmt. Bei der Herleitung der Gleichun-
gen 2.1 und .2 wird angenommen, dafl der Ladungstransfer bei einer Redoxreaktion
viel schneller ist als die Schwingungen des Molekiils und der Solvathiille, d.h. es wird
das Frank-Condon-Prinzip zugrunde gelegt.

Wiéhrend beim Halbleiter-Metall-Kontakt die Ladungstragertransportmechanismen im
Halbleiter die Strom-Spannungs-Charakteristik bestimmen, ist es beim Kontakt zum
Elektrolyten normalerweise die Kinetik an der Grenzflache. Ein weiterer Unterschied
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Abb. 2.2: Modell eines Halbleiter-Elektrolytkontaktes: links ist der energetische Verlauf der
Bénder des Halbleiters in Abhéngigkeit vom Abstand z von der Elektrodenoberflache darge-
stellt (hier p-GaAs), rechts die auf 1 eV~! normierten Zustandsdichten des Elektrolyten. Die
Maxima der Zustandsdichten der oxidierten und der reduzierten Form unterscheiden sich um
das Doppelte der Reorientierungsenergie A. Die Uberlappung der Zustandsdichten miteinander
und mit den Béndern des Halbleiters ist in der linearen Auftragung kaum erkennbar (linkes
Bild), in logarithmischer Darstellung (rechtes Bild) 148t sich die Uberlappung bei Auftragung
der Zustandsdichten bis 107% eV~! gut feststellen.

zum Halbleiter-Metall-Kontakt besteht darin, dal bei diesen im Fall von III-V-Halb-
leitern wie GaAs Fermi-level pinning beobachtet wird, d.h. die Barrierenhéhe solcher
Kontakte ist fiir einen bestimmten I1I-V-Halbleiter unabhéngig vom Metall [SzeX1), S.
275f]. Beim Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt sind dagegen in der Regel die Bandpositio-
nen durch den Elektrolyten bestimmt, so dafl bei geeigneter Wahl des Redoxsystems
auch Minoritatsladungstragerprozesse beobachtet und untersucht werden konnen. Die
Barrierenhohe ist hier also durch das Redoxsystem bestimmt. Eine Einfiihrung in diese
elektrochemischen Grundlagen geben Miller et al. in Surface Electron Transfer Proces-
ses [Mil95] und Hamann und Vielstich in ihrem zweibéndigen Werk Elektrochemie
[Hams1]. Einen Uberblick iiber die wichtigsten elektrochemischen Untersuchungsme-
thoden und deren theoretische Grundlagen findet man auflerdem in dem Buch Unter-
suchungsmethoden in der Chemie von Naumer und Heller [Nan90]. Desweiteren ist die
Terminologie der Halbleiter-Elektrochemie in einem Artikel von Bard, Memming und
Miller [Bar91] zusammengestellt und beschrieben.

2.2.1 Ladungstransport im Halbleiter

Da sich halbleiterseitige und elektrolytseitige Effekte getrennt behandeln lassen, soll
nun zunachst der Ladungstransport im Halbleiter naher betrachtet werden. Eine
Ubersicht iiber verschiedene Ladungstransportmechanismen findet man bei R. Reineke
[Rei88]. Die folgenden Uberlegungen gelten fiir einen n-dotierten Halbleiter, konnen
aber analog fiir p-dotierte Elektroden durchgefiihrt werden.

Durch den Kontakt des Halbleiters mit einem Elektrolyten entsteht genauso wie beim
Kontakt mit einem Metall eine Verarmungszone im Halbleiter, da Elektronen solan-
ge den Halbleiter verlassen, bis die Fermi-Niveaus des Halbleiters und des Elektro-
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lyten sich aneinander angeglichen haben. Die positiven Riimpfe der Donatoren blei-
ben zuriick und bilden eine Schicht der Dicke dg., die sogenannte Verarmungs- oder
Raumladungszone. Damit Elektronen iiberhaupt fiir eine Reaktion an der Halblei-
teroberflache zur Verfiigung stehen, miissen sie erst vom Halbleiterinnern durch diese
Raumladungszone an die Oberfliche transportiert und anschliefend vom Halbleiter
emittiert werden. Der erste Prozef wird von der Diffusion und Drift der Elektronen
im elektrischen Feld der Raumladungszone bestimmt. Ist er limitierend, so 1at sich
die Strom-Spannungs-Charakteristik nach der Diffusionstheorie von Wagner [Wag31]
und Schottky und Spenke [Sch39] berechnen. Limitiert der zweite Prozel, ndmlich
die Emission der Elektronen iiber die Barriere, den Transport, so berechnet sich die
Strom-Spannungs-Charakteristik nach der Thermionischen Emissionstheorie von Bethe
[Bet42]. Da man hierbei davon ausgeht, dal die Elektronen eine unendliche Mobilitéat
besitzen und jedes Elektron, welches iiber eine ausreichende Energie verfiigt, um die
Barriere zu iiberwinden, auch vom Halbleiter emittiert wird, erhélt man nach dieser
Theorie einen fiir den Halbleiter maximal mdglichen Strom. Nur durch Tunneleffekte
und die Verringerung der Barrierenhohe durch Bildladungen (Schottky-Effekt) kann
dieser Strom noch vergroflert werden.

Da die Mobilitit der Elektronen in GaAs mit 8500 V cm~2 s~! verhiltnismiaBig grof3
ist (1500 V em™2 s7! fiir Silizium), geht man beim GaAs-Elektrolyt-Kontakt davon
aus, dafl der halbleiterseitige Strom durch den thermionischen Strom gegeben ist. Fiir
diesen gilt [Rei&7, Ash79]:

. 2 m’* _6A¢sc . (Ec - EF)
Jon=ArT me exp( nkT ) exp( nkT (2:3)

Dabei ist Ag die Richardson-Konstante (120 A K=2 ecm™2), T' die absolute Temperatur
in K, m*/m, ist die relative effektive Masse der Leitungsbandelektronen, Agy. ist die
Bandverbiegung, E. die Leitungsbandkante im Innern der Elektrode, Er die Fermi-
Energie und n der Idealitatsfaktor, der ein MaB fiir die Abweichung der Steigung von
den erwarteten 60 mV/Dekade einer idealen Kennlinie ist. Im Allgemeinen ist der
Idealitatsfaktor im thermionischen Modell gleich eins. Beim Halbleiter-Metall Kontakt
geht man davon aus, dafl es neben dem durch Gl. £.3 gegebenen Strom vom Halbleiter
zum Metall auch noch einen Riickstrom

eAgbb
nkT

jo = ArT*m* /m. exp <— (2.4)
gibt, der allerdings nicht potentialabhéngig ist, sondern nur durch die Barrierenhohe
A¢y, bestimmt wird. Beim Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt ist diese durch die Differenz
zwischen der Leitungsbandkante an der Oberflaiche und dem Redoxpotential in der
Losung gegeben. Auch hier ist es notwendig, im Exponenten den Idealitatsfaktor ein-
zufithren, welcher haufig von eins abweicht. Auf diese Tatsache wird weiter unten ein-
gegangen (siehe Abschnitt 2.7). Die Strom-Spannungs-Charakteristik von Halbleiter-
Metall-Kontakten kann quantitativ durch Gleichung B.3 beschrieben werden, d.h. die
Kinetik an diesen Grenzflachen ist extrem schnell und spielt somit keine Rolle.

Zur Definition der Vorzeichen fiir Energien und Potentiale beachte man die Abbildung
£23. Wichtig zu bemerken ist, dafl Elektrochemiker tiblicherweise eine Potentialska-
la benutzen, wahrend in der Festkorperphysik in der Regel mit Energien gerechnet
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wird. Hinzu kommt, dafl sich die Vorzeichenkonvention der Elektrochemiker von der
der Festkorperphysiker unterscheidet. In der Festkorperphysik besitzen Elektronen im
Unendlichen die Energie Null. In Atomen und Molekiilen gebundene Elektronen haben
negative Energien, die positiver werden, je mehr Energie ein Elektron erhalt.

Die elektrochemische Energieskala ist dagegen so ausgerichtet, dafl, wenn das Elek-
trodenpotential negativer wird, die Elektronen eine grofiere Energie haben und somit
die Moglichkeit fiir eine Reduktion anwéachst. Bei positiver Polarisation der Elektrode
sinkt die Energie der Elektronen ab und die Oxidationsfahigkeit der Elektrode steigt
an. Wahrend die Energieskala der Festkorperphysiker sich auf das Vakuumniveau be-
zieht, wird in der Elektrochemie ein Referenzpotential eingefiihrt, welches durch ein
stabiles Redoxsystem wie z.B. Wasserstoffionen an einer Platinelektrode (NHE normal
hydrogen electrode) oder Quecksilber /Quecksilberchlorid in Kaliumchlorid (SCE satu-
rated calomel electrode) definiert wird. Die Standardelektrode der Elektrochemie ist
die NHE mit einem Potential von ca. —4.5 V gegen das Vakuumniveau.

Die in Gleichung 2.3 eingehende Bandverbiegung ist so definiert, daf sie fiir n-dotierte
Elektroden positiv, fiir p-dotierte Elektroden dagegen negativ wird, also:

A¢sc = UE - Ufb: (25)

wobei Ug das Elektrodenpotential mit Uy = —Er/e und Uy, das Flachbandpotential des
Halbleiters ist. Bestimmen lafit sich die Bandverbiegung tiber die Messung der Raum-
ladungskapazitat Cs.. Fir diese gilt nach der sogenannten Mott-Schottky-Gleichung
[Rho88, SzeRT:

s 2 (180 -5 (2:6)

C2  npeee e

Bei der Auftragung von 1/C2 gegen Uy erhilt man also eine Gerade, aus deren Extra-
polation von 1/C2 — 0 das Flachbandpotential Uy, bestimmt werden kann:

kT
0—820 — 0 = Upp=Us— o (2.7)



12 2. Theorie

Diese Betrachtungen gelten fiir n-dotierte Halbleiter, fiir p-dotierte Elektroden erhélt
man mit |Ag¢s.| = — (Ug — Uppp) einen analogen Ausdruck:

kT
Ufbm - UE‘ + ? (28)

Um aus den Flachbandpotentialen die Energien der Bandkanten und damit die Ener-
gie der Bandliicke E; zu bestimmen, mufl noch der Abstand von Fermi-Niveau und
Bandkante addiert werden, der sich aus der Dotierung ny (bzw. py) berechnen lafit
[SzeRT]):

T
E.— Ep=-kT'ln <ﬁ°) (2.9)
E, — Ep =kT'ln (@) (2.10)
v Nv

Allerdings gelten diese Gleichungen nur fiir den Fall, dafl der Abstand grofler als 3kT" ist.
Andernfalls mufl das komplizierte Fermi-Dirac Integral beriicksichtigt werden [Sze&T,
S. 17f]. N, und N, sind die effektiven Zustandsdichten fiir das Leitungs- bzw. das
Valenzband und betragen fiir GaAs N, = 4.7-10'" ecm™3 und N, = 7.0-10'® ecm 3. Fiir
p-GaAs der Dotierung 9 - 10' cm ™2 ergibt sich damit ein Abstand von etwa 110 mV.
Der Abstand E, — Ep fiir die benutzte n-GaAs Elektrode der Dotierung 2.8 - 107 ¢cm ™3
ist vernachlassigbar gering.

2.2.2 Kinetik an der Oberflache

Diesen wichtigen halbleiterseitigen Gleichungen stehen die die Kinetik an der Grenzflé-
che beschreibenden Gleichungen gegeniiber. Einen Uberblick iiber die Physikochemie
an Halbleiter-Elektrolyt Kontakten und deren Anwendung geben Nozik und Memming
in [Noz96], wihrend Ladungstransferprozesse an diesen Grenzflichen in [Mem94] be-
schrieben werden. Bereits 1961 beschrieb Gerischer [Ger61] den Ablauf von Redoxre-
aktionen an Metallen und Halbleitern und wies dabei auf die Bedeutung der Lage des
Redoxpotentials relativ zu den Bandkanten hin. Im Allgemeinen wird davon ausgegan-
gen, dafl die Kinetik an der Oberflache langsamer ablauft als der Ladungstransport im
Halbleiter, so dafl die Strom-Spannungs-Charakteristik ausschliellich durch die Kine-
tik bestimmt wird. Betrachtet man zunachst einen einfachen Ladungsdurchtritt iibers
Leitungsband, so 1af3t sich fiir den sogenannten Faraday’schen Strom schreiben:

jr=eklI N.c;—ek. n,c, (2.11)
Dabei sind k. und & die Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung fiir die Reduktion
und Oxidation mit der Dimension [cm?* s7!], ¢, und ¢f_; sind die Konzentrationen der
oxidierten und der reduzierten Spezies an der Oberflache und n, ist die Konzentration
der Leitungsbandelektronen an der Oberflache (s.a. Abb. R.4). Fiir diese gilt:

e(Us — Uﬂ),ﬂ))

= (2.12)

Ng = Ng exp (—
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L Abb. 2.4: Verschiedene Moglichkeiten des La-

ky hv dungstransfers an einer n-Elektrode. Neben dem

-E /e Majoritatsladungtragertransfer iiber das Leitungs-
oo o= oo - - band mit den Geschwindigkeitskonstanten k_ fiir
-Erle N e Dox die Reduktion und kI fiir die Oxidation durch
R Elektroneninjektion ist auch der Ladungstrans-

Jrec 1 Yoo fer iiber das Valenzband moglich. Durch Belich-

? - tung erzeugte Locher kénnen zur Oxidation fiihren

Dred (k;), wihrend bei ausreichender Uberlappung von

-E, /e Kk, Valenzbandkante und Zustandsdichte der oxidier-
<kV7_ ten Spezies auch eine Reduktion iiber das Valenz-

band durch Lochinjektion erfolgen kann (k. ). Die

n-GaAs Ue [V] Y Redoxsystem injizierten Locher rekombinieren im Hal(blei)terin—

nern mit Elektronen des Leitungsbandes (jrec)-

Haufig ist die Rickreaktion, d.h. die Oxidation iiber das Leitungsband nicht moglich,
man mifit im Dunkeln keinen Oxidationsstrom. In diesem Fall vereinfacht sich Glei-

chung 217 zu:
Jr=—ek  nscy, (2.13)

und die Geschwindigkeitskonstante k. lafit sich dann prinzipiell bei Kenntnis des
Flachbandpotentials Uy, aus der Auftragung von log jr gegen A¢s. bestimmen. Die
Steigung der Kennlinie wird durch k7'/e bestimmt und sollte bei Raumtemperatur
60 mV /Dekade betragen. An dieser Stelle ist zu bemerken, dafl eine Auftragung gegen
das Elektrodenpotential Ugr oftmals nicht ausreicht, da sich das Flachbandpotential
wahrend der Reduktion verschieben kann und man daher bei einer Auftragung gegen
Ug eine falsche Steigung erhalten wiirde. Es ist also wichtig, das Flachbandpotential
an jeder Stelle der Kennlinie zu kennen. Aber selbst bei einer korrekten Auftragung
gegen Ags. betriagt die Steigung der gemessenen Kennlinie wie bereits erwahnt haufig
nicht 60 mV/Dekade, so dafl die Bestimmung von & fraglich ist.

2.2.3 Injektion und Rekombination

Neben dem Ladungstransfer von Majoritatsladungstragern ist auch der von Minoritats-
ladungstragern moglich. So werden an einer n-Elektrode unter Belichtung Locher aus
dem Valenzband auf das Redoxsystem tibertragen, was zu einem positiven Valenzband-
strom, dem Photostrom fithrt (k" in Abb. B.4). Dieser Proze8 ist nur unter Belichtung
moglich. Weiterhin kann auch die Reduktion tiber das Valenzband laufen, wie es z.B.
bei der Reduktion von Cu** an n-GaAs der Fall ist [Rei8%], d.h. es werden Locher ins
Valenzband injiziert (k, in Abb. R.4), die anschlieend im Innern des Halbleiters mit
den Elektronen des Leitungsbandes rekombinieren (j,.. in Abb. 2.4). Einen deutlichen
Hinweis auf einen derartigen Prozef} erhalt man aus der Dunkelkennlinie der p-dotierten
Elektrode. Lafit sich dort im Dunkeln ein Reduktionsstrom beobachten, so kann dies
nur durch Lochinjektion verursacht werden. Nach dem in Abschnitt 2.3 vorgestellten
Vergleichbarkeitsprinzip [Rei88, Rei92a; Rei92H] sollte unter bestimmten Voraussetzun-
gen dann auch die Reduktion an der n-Elektrode iiber das Valenzband laufen, was fiir
das System GaAs/Cu*/?* mit Hilfe von Impedanz- und IMPS-Messungen bestitigt
werden konnte [Spi93]. Der Strom eines derartigen Prozesses setzt sich dann aus dem
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Injektionsstrom und dem Rekombinationsstrom zusammen. Dabei ist der Injektions-
strom j, fiir n- und p-Elektrode gleich grofi und gegeben durch:

J, = —ek, Nyc, (2.14)

Die Rekombination der injizierten Ladungen mit den Leitungsbandelektronen kann
entweder in der Raumladungszone oder im Halbleiterinnern erfolgen. Fiir die Rekom-
bination in der Raumladungszone nimmt man nach einem Modell von Shockley und
Read im Allgemeinen an, daf sie iiber lokalisierte Zusténde in der Mitte der Bandliicke
lauft [Shoh?2, Hal52]. Nach diesem Modell erhdlt man einen Rekombinationsstrom, der
eine Potentialabhéngigkeit von 120 mV /Dekade aufweist, also einen Idealitdtsfaktor
von n = 2 besitzt:

. . elU
Jrec = ]Bec eXp (ﬁ) (215)

mit j%. = en;w /27,.. Dabei ist n; die intrinsische Elektronenkonzentration, die pro-
portional zu exp(—E,/2kT) ist, w ist die Dicke der Raumladungszone und 7, die Le-
bensdauer in der Raumladungszone. Da das Modell von sehr vereinfachten Annahmen
ausgeht, etwa dafl die Rekombinationszentren energetisch mit dem intrinsischen Ener-
gieniveau iibereinstimmen und dafl die Wirkungsquerschnitte fiir den Elektronen- und
den Locheinfang gleich sind, kann diese Gleichung nur eine grobe Naherung fiir den
Rekombinationsstrom sein. Geht man von unterschiedlichen Wirkungsquerschnitten
fiir die Elektronen und Locher aus, so ergibt sich in Abhangigkeit von deren Verhéltnis
ein Idealitatsfaktor zwischen 1 und 2 [RhoS8, S. 118].

Die Rekombination im Halbleiterinnern unter Vernachlassigung der Rekombination in
der Raumladungszone wird durch die Shockley Gleichung mit einem Idealitatsfaktor
von 1 beschrieben [Sze81, S. 89ff]. Nach Sze dominiert allerdings nur fiir Halbleiter mit
kleiner Bandliicke die Rekombination im Halbleiterinnern (z.B. Germanium mit £, =
0.66 V), schon bei Silizium mit einer Bandliicke von 1.12 eV treten beide Mechanismen
auf, so daff man auch fir GaAs mit F, = 1.4 eV einen Idealitéatsfaktor erwarten darf,
der sich deutlich von 1 unterscheidet.

Da der Injektionsstrom potentialunabhangig ist, bestimmt der Rekombinationsstrom
die Steigung der Strom-Spannungs-Kennlinie. Daher sollte sich fiir einen Valenzband-
prozef an einer n-Elektrode ein Idealitatsfaktor groler als 1 finden, die Kennlinie also
bedeutend flacher als beim Majoritatsladungstragertransfer verlaufen.

2.2.4 Diffusionsbegrenzung

In den bisherigen Betrachtungen wurde immer davon ausgegangen, dafl gentigend re-
duzierbare oder oxidierbare Spezies an der Elektrodenoberfliche vorhanden ist. Bei
grofleren Stromen kommt es aber zur Verarmung des Redoxsystems an der Elektro-
denoberflache, so dafl der Strom durch den Antransport des Redoxsystems begrenzt
wird. Der Diffusionsgrenzstrom wird erreicht. Um definierte Diffusionsbedingungen in
der MeBzelle zu haben, wird haufig eine rotierende Elektrode verwendet. In diesem
Fall ist der Diffusionsgrenzstrom gegeben durch [Ham&1):
0

jim =2 F D g—N mit by = 1.61Q°/2,/° pi/3 (2.16)
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Dabei ist z die Zahl der iibertragenen Ladungstrager, F' ist die Faradaykonstante,
D der Diffusionskoeflizient und dy die Nernst’sche Diffusionsschichtdicke. Diese wird
bestimmt durch die Rotationsgeschwindigkeit {2 der Elektrode und die kinematische
Viskositat v, des Elektrolyten.

Fr kinetisch sehr schnelle Systeme, wie es das Cut/?*t an p-GaAs ist, kann es vorkom-
men, dafl der Strom bereits bei kleinen Uberspannungen von der Diffusion bestimmt
wird. Dies folgt aus der Tatsache, dal der Kehrwert des Stroms gleich der Summe der

hang]. Das Fermi-Niveau des Halbleiters folgt dann bei jedem angelegten Potenial dem
Redoxpotential U, an der Elektrodenoberflache, welches durch die Nernst Gleichung
bestimmt ist:

kT s
U() = UO() + — In Csﬂ (217)
z€ Cred

wobei Uy das Standardredoxpotential ist. Bei einem einfachen Ladungstransfer mit
z = 1 findet man also wie beim kinetisch kontrollierten Majoritatsladungstragertransfer
aus Gleichung P.13 eine Steigung von 60 mV/Dekade. In diesem Fall 148t sich keine
Information tiber die Kinetik aus der Steigung der Kennlinie ziehen.

2.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

Wie in der Einleitung schon bemerkt, lassen sich auch mit der EIS Geschwindigkeits-
konstanten bestimmen. Dabei wird durch das Anlegen einer Wechselspannung den
Vorgangen an der Elektrode der Rhythmus der Wechselspannungsfrequenz aufgezwun-
gen. Das vom System abgegebene frequenzabhingige Wechselstromsignal wird dann
auf Amplitude und Phase relativ zur Wechselspannung analysiert. Bevor im Weiteren
die Vorgehensweise bei der Auswertung der so erhaltenen Spektren beschrieben wird,
soll zunéchst der Ausdruck der Impedanz definiert werden.

2.3.1 Definition der Impedanz

Ausgegangen wird von einem System, an welchem die Gleichspannung U anliegt, und
das somit eine Gleichstromdichte j liefert. Wird dieser Gleichspannung eine Wechsel-
spannung der Frequenz v = w/2m

U(t) = Uy, exp(i(wt +9y)) = AU exp(iwt) (2.18)

iiberlagert, so reagiert das System darauf mit einem Wechselstromsignal der gleichen
Frequenz, welches aber um die Phase AY = ¥y — 9; gegen die Wechselspannung in der
komplexen Ebene verschoben ist:

J(t) = jm exp(i(wt +9;)) = Aj exp(iwt) (2.19)
Die Impedanz des Systems ist dann bestimmt durch den Quotienten der komplexwer-
tigen Amplituden AU und Aj:

AU U,
A o expli) (220
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Im Abb. 2.5: Darstellung von Strom und Spannung in der
m komplexen Ebene

»
»

Re

Fiir die Bestimmung der Impedanz eines Systems miissen also die Storungen AU und
Aj phasensensitiv gemessen werden. Dabei ist zu beachten, dafi die Strom-Spannungs-
Charakteristik am Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt im Allgemeinen nicht linear ist.

Liegt zum Beispiel ein einfacher Ladungsdurchtritt ohne Riickreaktion, wie er durch
Gleichung P.T3 beschrieben wird, vor,

Jjr = —ek_ noc, exp (—W) (2.21)

und besteht die Elektrodenspannung Ug(t) aus einer Gleichspannung Ug und einer
Wechselspannung Ug(t)

UE(t) = UE + UE(t> = UE + AUE exp(iwt) 5 (222)

so setzt sich mit der Annahme, da8 &, und ¢, potentialunabhangig sind, jr aus einem
Gleichstrom- und einem Wechselstromanteil wie folgt zusammen:

Jrt) = —ekmocs, exp (—G(UE ue Ufb’”)) (2.23)
_ - S e(UE - U}b,n) GUE(t)
= —ek, noc, exp( T exp T (2.24)
Jr

Durch Taylorentwicklung des letzten Terms (e* = 1+ § + “é—? +...) und bei Berticksich-
tigung des Umstands, daB fiir kleine Storungen der Amplitude |[AUg| < X&' ~ 25 mV
Terme quadratischer und hoherer Ordnung vernachlassigt werden konnen und das Pro-
blem somit linearisiert ist, erhéalt man:

Jr(t) = jrp—ek, noc,, (—%) AUg exp(iwt) = jr + Ajp exp(iwt) (2.25)

Damit berechnet sich die Impedanz zu

A z -
- E[E - (E—T kT, ciz) (2.26)

In diesem Fall besteht die Impedanz also nur aus einem Widerstand, dem sogenann-
ten Ladungsdurchtrittswiderstand, dessen Potentialabhingigkeit ausschliefilich durch
ns bestimmt wird. Da meist kompliziertere Reaktionen an der Elektrode ablaufen, bei

Zp
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Abb. 2.6: Impedanz des rechts abgebildeten Ersatzschaltbildes mit R, = 40 Q cm? und C = 5-
10~7 F cm™2. In der Elektrochemie findet man ein derartiges Verhalten bei ideal polarisierbaren
Elektroden wie z.B. Halbleiterelektroden im Sperrbereich.

denen mehrere Geschwindigkeitskonstanten auftreten und z.B. auch ¢, vom Elektro-
denpotential abhangt, erhalt man kompliziertere und vor allem auch frequenzabhangige
Ausdriicke fiir die Impedanz. Im Allgemeinen kann man aus dem frequenzabhéngigen
Verlauf der Impedanz bereits Riickschliisse auf die Zahl der bei der Reaktion auftreten-
den Zwischenschritte ziehen, da jeder Schritt mit einer charakteristischen Zeitkonstante
ablauft. Bei ausreichend unterschiedlichen Zeitkonstanten 14t sich pro Reaktions-
schritt ein charakteristisches Teilspektrum auflésen.

2.3.2 Auswertung der Spektren

Um diese komplizierten potentialabhéngigen Spektren auszuwerten, ist es zunachst
wichtig, ein konkretes Modell fiir den Ladungstransfer wie z.B. Gleichung Z.T3 zu be-
trachten und — wie eben beschrieben — einen Ausdruck fiir die Impedanz zu berechnen.
Kennt man nun die Frequenzabhangigkeit der Impedanz fiir die vermutete Kinetik,
so lafit sich ein Ersatzschaltbild mit der gleichen Frequenzabhéangigkeit der dazugeho-
renden Impedanz finden. Dabei werden fiir die Komponenten des Ersatzschaltbildes
jeweils auf die Flache bezogene Widerstande R, Kapazitaten C' sowie die Warburgim-
pedanz Z,, verwendet. Das Impedanzspektrum fiir dieses Ersatzschaltbild wird an das
gemessene Spektrum angepafit (gefittet) und mit den dadurch erhaltenen Komponen-
ten des Ersatzschaltbildes Werte fiir die Geschwindigkeitskonstanten des Reaktionspro-
zesses ermittelt. Die Verkniipfung zwischen den Komponenten des Ersatzschaltbildes
und den Parametern der Reaktionskinetik erhalt man aus dem Vergleich der beiden
Ausdriicke fiir die Impedanzen.

Hilfreich fiir die Auswertung und Auswahl eines geeigneten Ersatzschaltbildes ist die
Kenntnis des Frequenzverhaltens der verschiedenen elektrischen Komponenten und de-
ren Kombinationen. Daher soll an dieser Stelle kurz das charakteristische Frequenzver-
halten der in der Elektochemie am haufigsten auftretenden Komponenten vorgestellt
werden. Dabei handelt es sich um Kapazitiaten, Parallelschaltungen von Kapazitat und
Widerstand, sowie um die Warburgimpedanz der Diffusion.

Die Impedanz eines Kondensators in Serie mit einem Widerstand ist durch folgende
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Abb. 2.7: Impedanz des rechts abgebildeten Ersatzschaltbildes mit R; = 5 Q cm?, R, =
5000 2 cm? und C' = 5-10"7 F cm™2. Bei einfachen Ladungsdurchtrittsreaktionen kann dieses
Verhalten beobachtet werden. Bei hohen Frequenzen dominiert die Leitfahigkeit der Kapazitat,
und das Frequenzverhalten geht in das der Abbildung E.g iiber.

Gleichung gegeben:

1
wC

Z = R+ (2.27)

was zu dem in Abb. B.§ gezeigten Frequenzverhalten fithrt. Dargestellt wird die Im-
pedanz in der Elektrochemie fiir gewohnlich in der komplexen Ebene in einem soge-
nannten Cole-Cole-Plot, d.h. es wird der Imaginérteil (Z” = J(Z)) gegen den Realteil
(Z' = R(Z)) aufgetragenf] In der komplexen Ebene findet man also fiir eine Kapazi-
tét eine zur Realachse senkrechte Gerade, die im Abstand R, von der Imagindrachse
verlauft.

Schaltet man einen Widerstand parallel zur Kapazitat, so erhalt man fiir die Impedanz
den Ausdruck in Gleichung 2.28§.

1
7 = Ryt ——— 2.28
+2wC’+R51 ( )

Das Frequenzverhalten dieser Impedanz beschreibt in der komplexen Ebene den héufig
beobachtbaren charakteristischen Halbkreis mit Radius R,/2 und Ordinatenabschnitt
bei kleinen Frequenzen von R, + R, (siche Abb. P.7). Die Zeitkonstante des Ersatz-
schaltbildes 7 = R, C' bestimmt tiber die Gleichung wy7 = 1 die Resonanzfrequenz
am Maximum des Halbkreises. Beobachtet wird ein derartiger Halbkreis zum Beispiel
bei einer einfachen Ladungsdurchtrittsreaktion, wie sie durch Gleichung .13 beschrie-
ben wird. Dabei setzt sich der Serienwiderstand R, aus den ohmschen Widerstinden
der Zuleitungen, des Elektrolyten und der Elektrode selbst zusammen, wahrend die
Kapazitat durch die Raumladungskapazitat des Halbleiters gegeben ist. Der parallele
Widerstand R, wird durch die Kinetik an der Halbleiteroberfliche bestimmt und als
Ladungsdurchtrittswiderstand bezeichet.

'Eine andere Méglichkeit der Darstellung bietet das Bode-Diagramm, in dem Amplitude und Phase
getrennt gegen die Frequenz aufgetragen werden, wobei die Koordinatenachsen fiir Amplitude und
Frequenz logarithmisch unterteilt sind.
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Abb. 2.8: Impedanz des rechts abgebildeten Ersatzschaltbildes mit Ry = 5 Q cm?, R, = 100 2

em? und €' = 5-107 F cm™2. Fiir die Gréfen der Diffusion gilt 0 = 2 Q em3 s™, D = 1.7-107°

cm? s7! und 0y = 2.8-1072 cm. Die bei niedrigen Frequenzen auftretende Warburgimpedanz

wird durch den Einflufl der Diffusion hervorgerufen.

Eine weitere, in der Elektrochemie haufig auftretende Komponente ist die Warburgim-
pedanz. Sie tritt immer dann auf, wenn neben der Ladungsdurchtrittsreaktion auch
die Diffusion der Ionen zur Elektrode eine Rolle spielt. Das Frequenzverhalten der
Warburgimpedanz berechnet sich aus den Fick’schen Gesetzen unter Einbeziehung der
speziellen experimentellen Gegebenheiten. Fiir eine rotierende Scheibenelektrode er-
gibt sich bei einer Durchtrittsreaktion mit Diffusion ([Gab83)):

1

Z = R, + 2.29
1w+ (By + og N (@) (2:29)
mit
tanh(éN@/%)
N(w) = : und Sy = 1.61Q7Y2[0 pi/3 (2.30)

wobei hier angenommen wird, dafl die Diffusionskoeffizienten D,, = D,.q = D fiir
beide Redoxformen gleich sind. dy ist die Nernst’sche Diffusionsschichtdicke, €2 die
Winkelgeschwindigkeit der rotierenden Scheibenelektrode und vy, die kinematische
Viskositat des Elektrolyten. Mit oy wird der auf die Flache bezogene Parameter der
Warburgimpedanz bezeichnet. Ein Spektrum fiir eine Durchtrittsreaktion mit War-
burgimpedanz ist in Abb. 2.8 dargestellt. Charakteristisch ist der Winkel von 45°, mit
dem der hochfrequente Ast der Warburgimpedanz auf die Ordinate trifft.

Nicht selten weisen Teile der Impedanzspektren eine Frequenzdispersion auf, d.h. die
Halbkreise sind mehr oder weniger stark abgeflacht. Dieses Phanomen wird haufig an
Festkorper-Elektrolyt-Kontakten, aber auch an reinen Festkorpersystemen beobachtet
und mit einem sogenannten Konstant-Phasen-Element (CPE) beschrieben. Die Ur-
sachen eines derartigen Frequenzverhaltens sind nicht vollstandig geklart, doch wird
haufig die Oberflachenrauhigkeit der untersuchten Materialen dafiir verantwortlich ge-
macht. Einen guten Uberblick iiber diese Problematik geben Uhlendorf [Th194] und
Macdonald [Mac&7].
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Obwohl es charakteristische Frequenzabhéngigkeiten fiir bestimmte Prozesse gibt, ist
eine direkte Zuordnung von Komponenten des Ersatzschaltbildes zu physikalischen Pro-
zessen des Ladungstransfers im Allgemeinen nicht moglich. Zudem existieren zu einem
bestimmten Frequenzverhalten verschiedene aquivalente Ersatzschaltbilder, die Wahl
eines Ersatzschaltbildes ist also nicht eindeutig. Eine beispielhafte Diskussion dieses
Problems findet man bei Harrington und Conway [Har87] und eine Ubersicht iiber die
Problematik bei Uhlendorf [[Ih194].

In Kapitel @l wird die oben beschriebene Vorgehensweise zur Bestimmung der Impedanz
und der kinetischen Parameter ausfiihrlich am Beispiel des Ladungstransfers zwischen
Fc®* und GaAs durchgefiihrt.

Aus den Impedanzspektren erhalt man somit Informationen tiber den Ladungstrans-
fer. Neben diesem sogenannten Faraday’schen Teil der Impedanz, der im Allgemeinen
in einem Frequenzbereich unterhalb von 1 kHz zu beobachten ist, liefert die Raumla-
dungskapazitat C;. einen mit der Frequenz steigenden Beitrag zur Leitfahigkeit. Dieser
sogenannte kapazitive Beitrag zur Impedanz tritt auf, wenn der Ubergang der Domi-
nanz von Faraday’schem Strom zu kapazitivem Strom stattfindet. Auf diesem Effekt,
dafl man bei sehr hohen Frequenzen nur noch den Einflufl der Raumladungskapazitat
mifit, beruhen die Mott-Schottky-Messungen.

2.4 Intensitatsmodulierte Photostromspektroskopie

Im Gegensatz zur Impedanzspektroskopie, bei der die Spannung von einer kleinen
Wechselspannung iiberlagert wird, die Lichtintensitit aber konstant bleibtfl, wird bei
der Intensitdtsmodulierten Photostromspektroskopie (IMPS) das Elektrodenpotential
konstant gehalten, dafiir aber die Lichtintensitét mit einer Frequenz v = w /2w variiert.
Analog zur Impedanz 148t sich die Quantenausbeute Q(w) aus dem Quotienten der
komplexwertigen Amplituden der Strommodulation und der mit der Elementarladung
multiplizierten Modulation des absorbierten Photonenflusses A® definieren.

_ A4
T eAD

Qw) (2.31)
Da es schwierig ist, die Zahl der absorbierten Photonen zu bestimmen, dagegen aber die
Photostrommodulation im Sperrbereich der Elektrode einfach zu messen ist, definiert
man die direkt bestimmbare relative Quantenausbeute H (w):

Aj

He) =g
p

(2.32)

Dabei geht man davon aus, dafl im Idealfall jedes absorbierte Photon ein Elektron-
Loch-Paar erzeugt und daher die Quantenausbeute im Photostromséttigungsbereich 1
ist.

Wie weiter unten gezeigt werden kann, existiert ein physikalischer Zusammenhang zwi-
schen der Impedanz Z(w) und der relativen inversen Quantenausbeute H!(w), wes-
halb im Weiteren diese und nicht H(w) betrachtet wird. Bevor im Folgenden dieser

2EIS-Messungen kénnen sowohl im Dunkeln als auch unter Belichtung durchgefiihrt werden.
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Zusammenhang hergeleitet wird, mufl zunachst das dafiir essentiell wichtige von Rei-
neke entwickelte Vergleichbarkeitsprinzip von n- und p-dotierten Elektroden erlautert
werden.

2.5 Das Vergleichbarkeitsprinzip

Nachdem Gomes et al. [Van82, Yun&7, Van&7] aus ihren Untersuchungen zur Kon-
kurrenzreaktion der Oxidation von Fe?* und [Fe(CN)g]?~ und der anodischen Aufls-
sung an GaP schlossen, dafl an n- und p-Elektrode die gleichen Reaktionsmechanismen
vorliegen, lieferte Reineke mit dem sogenannten Vergleichbarkeitsprinzip oder auch
Quasi-Fermi-Niveau Prinzip (quasi-fermi level concept) den theoretischen Hintergrund
zu diesen Ergebnissen [Rei92a, Rei92H]. In diesen beiden Artikeln sind die Vorausset-
zungen und Bedingungen fiir die Giiltigkeit des Prinzips ausfiihrlich dargestellt und
dieses anhand von Messungen zur Oxidation von Cut und zur Korrosion an GaAs
belegt.

Dieses Vergleichbarkeitsprinzip besagt, dal an einer n-Elektrode die gleichen Prozesse
ablaufen und damit der gleiche Strom flieit wie an einer p-Elektrode, wenn folgende
Bedingungen bzw. Voraussetzungen erfiillt sind:

i) Im Gleichgewicht befinden sich das Valenzband und das Leitungsband der n- und
der p-Elektrode an den gleichen Positionen.

ii) An sdmtlichen ablaufenden Prozessen ist ausschlieBlich ein Band beteiligt, d.h.
es liegt entweder ein reiner Valenzband- oder ein reiner Leitungsbandprozef3 vor.
Im ersteren Fall konnen alle Reaktionen als Funktion der Locherdichte p, an der
Elektrodenoberflache beschrieben werden.

iii) Liegt ein reiner Valenzbandproze vor, mufl das Fermi-Niveau der Locher in der
p-Elektrode ortlich konstant sein, d.h. £} = = EY » in der ganzen Elektrode. Bei
einem Leitungsbandprozefl gilt das glelche fur das Fermi-Niveau der Elektronen.
Diese Bedingung ist solange erfiillt, wie der Faraday’sche Strom kleiner ist als der
von der thermionischen Emission begrenzte Strom j;,, denn in diesem Grenzfall
Jjr = Ju reagieren alle Ladungstrager, die die Oberflache erreichen, laut Definition
mit dem Redoxsystem und die Ladungstragerdichte an der Oberflache ist Null:
ps = 0 (ny = 0 fiir Leitungsbandreaktion), d.h. £ # E9%.

Mit diesem Vergleichbarkeitsprinzip hat man ein sehr niitzliches Hilfsmittel bei der Un-
tersuchung von kinetischen Prozessen an Halbleiter-Elektrolyt-Kontakten in der Hand.
Im Umkehrschluf§ gilt namlich, daf§ im Fall eines Valenzbandprozesses bei gleichen
Stromdichten 7" und 7P das Fermi-Niveau der Locher an der p-Elektrode mit dem
Quasi-Fermi-Niveau der Locher an der n-Elektrode iibereinstimmt und somit die Lo-
cherdichte an der Oberflache der n-Elektrode zur Meigréfie wird. Im Folgenden sind
mit Ep, bzw. Er, die entsprechenden Fermi-Niveaus an der Oberfliche der Elektro-
de gemeint. Fir die n-Elektrode ist Ep,, fir die p-Elektrode Ep, direkt durch das
angelegte Elektrodenpotential meibar (s. Abb. .9).

Hierzu sucht man sich den Punkt in der IU-Kennlinie der p-Elektrode mit der gleichen
Stromdichte, wie sie an der n-Elektrode vorliegt. Das zugehérige Elektrodenpotential
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Abb. 2.9: Schematische Darstellung der
Strom-Spannungs-Kennlinien einer belichte-
ten n-Elektrode und einer p-Elektrode im
Dunkeln fiir eine reine Valenzbandreakti-
» on. Der Photostrom jp, ist der anodische
Ue Sattigungsstrom an der n-Elektrode. Nach
dem Vergleichbarkeitsprinzip ist bei gleichen
Stromdichten das Quasi-Fermi-Niveau der
Locher an der n-Elektrode identisch mit dem
Quasi-Fermi-Niveau der Locher an der p-
Elektrode, welches direkt durch das angeleg-
n-Elektrode p-Elektrode te Elektrodenpotential mefibar ist.

Ug entspricht dem Fermi-Niveau der Locher an der p-Elektrode und damit auch dem
der n-Elektrode.

Da somit sowohl Ep,, als auch Er, bestimmbar sind, ergeben sich hieraus Konsequen-
zen fiir andere Meflgroflen an n- und an p-Elektroden, z.B. fiir die Impedanz und die
relative inverse Quantenausbeute. Mit Hilfe der so erhaltenen theoretischen Zusam-
menhange 148t sich dann an realen Meflergebnissen iiberpriifen, ob wirklich nur ein
Band an der Reaktion beteiligt ist oder ob kompliziertere Mechanismen vorliegen.

2.5.1 Reaktion uber ein Band

Zunachst sollen die Zusammenhénge zwischen Impedanzen an n- und p-Elektrode und
zwischen Impedanz und relativer inverser Quantenausbeute fiir einen reinen Valenz-
bandprozeB bestimmt werden. Voraussetzung fiir die folgenden Uberlegungen ist, daB
kapazitiver und Faraday’scher Strom entkoppelt sind, d.h. es wird zunéchst angenom-
men, daf} keine Verschiebung der Bander auftritt. Kapazitive Strome werden daher hier
nicht berticksichtigt, es soll nur der Faraday’sche Teil der Impedanz berechnet werden.
In diesem Fall setzt sich der Faraday’sche Strom an der belichteten n-Elektrode aus
dem Photostrom und dem Rekombinationsstrom, welcher bei Rekombination im Innern
der Elektrode von der Aufspaltung der Fermi-Niveaus abhangt, zusammen:

];‘L‘ = jph - jrec (233)

Dabei ist zu bemerken, daf3 bei einer reinen Valenzbandreaktion alle Elektronen, die
die Raumladungszone erreichen, mit den durch die Belichtung erzeugten und den vom
Redoxsystem injizierten Lochern rekombinieren, so dafl keine Leitungsbandelektronen
zum direkten Ladungstransfer beitragen. Es tritt eine Konkurrenz zwischen dem La-
dungstransfer und der Rekombination auf.

Wird das Elektrodenpotential Ug der n-Elektrode oder die Lichtintensitat mit der Fre-
quenz w variiert, so fiihrt dies zu einer Variation des gesamten Stromes und der Ein-
zelstrome um die entsprechenden Mittelwerte jg, jpn, usw.:

jp(t) = Jjp + Ajpexp(iwt) (2.34)
jph (t) = jph + Aj]oh exp(th) (235)
Ep,(t) = Ep,+AEL, exp(iwt) (2.36)



2.5. Das Vergleichbarkeitsprinzip 23
Ep,(t) = Ep,+AEp, exp(ivt) (2.37)

Dabei kennzeichnen hier und im Folgenden hochgestellte Indizes die n- bzw. p-
Elektrode, wahrend tiefgestellte Indizes fiir Elektronen oder Locher stehen. Fiir die
Bestimmung der Impedanz und der relativen inversen Quantenausbeute benctigt man
die Abhangigkeit der Stromvariation Aj}% von der Potentialvariation AUy = —%AE}‘M
bzw. von der Photostromvariation Aj,,. Diese erhalt man aus der zeitlichen Ableitung
des Stromes ji(t) aus Gl. B.33. Nach Kiirzen der in allen Summanden auftretenden
Terme iw exp(iwt) ergibt sich:

ajrec
OE%L,

‘n . ajrec n
Ajp = AJph T 9En AEF,n -
Fn

AE} (2.38)

Diesen Ausdruck erhélt man unter der Annahme, dafl der Rekombinationsstrom eine
Funktion allein von Ef, und Ef, ist und keine weitere explizit von der Zeit abhangige
Komponente hat. Beitrage durch Auf- und Entladung von tiefen Storstellen oder durch
die Diffusion/Migration von Ladungstrégern sind vernachléssigt worden.

Bei IMPS-Messungen wird nur die Lichtintensitat und damit E7% , variiert, wahrend
E%.,, konstant bleibt. Daher gilt im Fall der IMPS:

a .TBC ..
AjE = Ajpp — a% AER, fir AER, =0 (2.39)
Fp

An dieser Stelle kommt das Vergleichbarkeitsprinzip zum tragen. Unter den genannten
Voraussetzungen sollte das Verhaltnis der Stromvariation Aj% und der Variation des
Fermi-Niveaus der Locher an der n-Elektrode AEE , in Amplitude und Phase gleich
dem entspechenden Verhéltnis an der p-Elektrode sein (sieche Abb. P.10):

1 1 n
—iABy,  —LiAEp,
Ajp Aj

1
—GALTL,
Ajp

mit  Zp,(w) = (2.40)

Dabei ist Zp,(w) die an der p-Elektrode meBbare Faraday’sche Impedanz. Gleichung
£.40 ist die Kernaussage des Vergleichbarkeitsprinzips.

Mit der Definition fiir die relative inverse Quantenausbeute (£.32)

_ Ajpn
H N w) =222
() Ajp

ergibt sich somit aus Z.39:

ajrec

H ' (w) =1+ —pee
—20FEp,

Zp () (2.41)

Desweiteren werden Impedanzmessungen bei konstanter Lichtintensitat durchgefiihrt,
so daf} hier mit Gl. .38 gilt:

a]rec AE™ ajrec

Ajp = - -
T T oEy, T T OEy,

AER fir Ajy, =0 (2.42)



24

2. Theorie

=0
<>
f— Ecp
{JJ AEP, _ OB,
e % hv NP T by
o, | 0 2" Zy + Re
‘,A]rec¢
N ¢AE|2p _______________ 1 AEP,
ﬁ— E’
EVnJ

1 / Ecp

Vi —
‘ - / hV 1 Ajph
n modulierte H™ = Aj n
AES, =0 - B —— . __ Intensitét F
'\\ Ajre0¢ 7 B =Zen - I%elc

S IAE':P _______________ I AEFpp

n-Elektrode > < p-Elektrode

Abb. 2.10: Schematische Darstellung der Bedingungen fiir die Giiltigkeit des Vergleichbarkeits-
prinzips bei einer reinen Valenzbandreaktion. Links ist eine belichtete n-Elektrode im Kontakt
mit einem Redoxsystem dargestellt, rechts eine p-Elektrode in Kontakt mit dem gleichen Redox-
system. Wird erstens ein Strom iiber das Leitungsband der n-Elektrode ausgeschlossen (sym-
bolisiert durch den durchgestrichenen Doppelpfeil), stimmen des weiteren die Bandpositionen
der beiden Elektroden iiberein und ist auflerdem das Fermi-Niveau der p-Elektrode raumlich
konstant, so finden bei gleichen Faraday’schen Stromen die gleichen kinetischen Prozesse an
den Elektroden statt. Erkennbar wird dies bei Impedanzmessungen, wenn eine Variation des
Fermi-Niveaus der n-Elektrode zu einer Variation der Rekombinationsrate im Halbleiterinnern
und zur Variation des Quasiferminiveaus der Locher fithrt. Letztere verursacht eine Variation
des Faraday’schen Stromes, so dafl eine Faraday’sche Impedanz mefbar wird. Diese sollte sich
unter den oben genannten Bedingungen nur durch den Rekombinationswiderstand der Photo-
elektrode von der an einer p-Elektrode erzeugten Faraday’schen Impedanz unterscheiden (oberes
Bild). Im unteren Bild ist die Wirkung des variierenden Photostroms bei IMPS-Messungen dar-
gestellt. Das Fermi-Niveau der Elektronen bleibt in diesem Fall konstant. Die relative inverse
Quantenausbeute ist dann proportional zur Impedanz der n-Elektrode mit dem Rekombinati-
onswiderstand als Proportionalitatsfaktor.
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Mit der Definition der Impedanz fiir die n-Elektrode

1 n

Zpn(w) = A i Ajn =0 (2.43)
F

erhalt man durch Anwendung der Gleichung 2.40:

o 6]}60 ajrec -
Zpn(w) = (1+_é T ZRp(w)) (é 8EF,n> (2.44)

20FEg,,
ajrec

H ' (w) (2.45)

Hiermit hat man also einerseits einen Zusammenhang zwischen den Impedanzen der
n- und der p-Elektrode und andererseits einen Zusammenhang zwischen der Impedanz
und der relativen inversen Quantenausbeute an der n-Elektrode.

Abschlieflend stellt sich noch die Frage nach der Bedeutung der Ausdriicke

1 1
_ehe éaEF’p bzw. &7 OFpn
aj?“ec ajrec

Héngt der Rekombinationsstrom nur von der Differenz der Quasi-Fermi-Niveaus ab,
also jree = Jrec(Erp — EFy), was fiir den Fall der Rekombination in der Raumladungs-
zone nach dem Hall-Shockley-Read Mechanismus mit einem Idealitatsfaktor n = 2 und
derjenigen im Halbleiterinnern mit n = 1 zutrifft, so erhéalt man:

—1oF —10Fgp,
& - o =L - F’ = Rrec' (246)
0]7“6() a]rec
Die Gleichungen £.44 und P.43 vereinfachen sich also mit diesem Rekombinationswi-
derstand zu :

ZF,n - Rrec + ZF,p (247)
Zpn = Rpee - H? (2.48)

In Worten ausgedriickt bedeuten diese beiden Gleichungen, daf§ sich zum einen die
Impedanzen der belichteten n-Elektrode und der p-Elektrode im Dunkeln bei gleichen
Stromen nur durch einen realen Beitrag, namlich den Rekombinationswiderstand der
Photoelektrode, unterscheiden, und dal zum anderen die Impedanz dieser Photoelek-
trode proportional zur relativen inversen Quantenausbeute ist, wobei der Proportiona-
litatsfaktor gerade auch der Rekombinationswiderstand ist. Man ist also jetzt in der
Lage, Aussagen tiber den fiir die Entwicklung von Solarzellen so wichtigen Rekombina-
tionswiderstand zu machen. Fiir gute Solarzellen sollte er moglichst grofi sein, damit die
durch die Belichtung erzeugten Elektronen-Lochpaare effektiv getrennt werden kénnen
und nicht in der Raumladungszone bereits wieder rekombinieren.

Umgekehrt helfen einem diese Vergleiche auch bei Nichtiibereinstimmung der gemesse-
nen Werte fiir Ryee(Zrn, Zrp) Wnd Ryeo( Zpn, H™') bei der Aufklarung der Kinetik an
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der Oberfliche, da man hierdurch sicher sagen kann, dal nicht die gleichen Prozesse
an den Elektroden stattfinden, weil z.B. beide Bander an der Reaktion beteiligt sind
oder der Faraday’sche Strom in der Gréf8enordnung des thermionischen liegt.

Bemerkenswert ist, dafl die Vergleichbarkeit nicht nur fiir einen einfachen Ladungs-
durchtritt gilt, sondern auch fiir kompliziertere Reaktionen mit Zwischenzustanden und
Diffusionsbegrenzung, solange ausschliefllich das Valenzband an der Reaktion beteiligt
ist und sowohl Photostrom als auch Rekombinationsstrom unabhangig von Zwischenzu-
standen und Konzentrationsanderungen sind. Die gesamte Struktur der Impedanz der
n-Elektrode wird unter diesen Bedingungen nur durch die Impedanz der p-Elektrode
bestimmt.

2.5.2 Reaktion uber beide Bander

Neben reinen Valenzbandreaktionen bzw. Reaktionen, an denen nur ein Band betei-
ligt ist, gibt es sehr haufig auch Prozesse unter Beteiligung beider Bander. In diesem
Abschnitt wird erlautert, unter welchen Bedingungen und inwieweit das Vergleichbar-
keitsprinzip fiir derartige Reaktionen erweitert werden kann. Behandelt wird der Fall
einer einfachen Ladungsdurchtrittsreaktion mit Diffusion, bei der allerdings Rekombi-
nation im Halbleiterinnern ausgeschlossen wird, d.h. die Rekombinationsstrome sind
ausschlieflich Majoritatsladungstragerprozesse.

Vergleichbar konnen n- und p-Elektrode nur sein, wenn an ihnen die gleichen Ver-
suchsbedingungen vorliegen. Das bedeutet, dafl in diesem Fall nicht nur die Gesamt-
stromdichte der Elektroden iibereinstimmen muf}, sondern, da beide Bander am Prozef3
beteiligt sind, auch die Teilstrome der Leitungsband- und der Valenzbandreaktion an
den Elektroden sich entsprechen miissen. In Abb. .11 sind diese zusétzlichen Bedin-
gungen fiir die Strome an zwei schematischen Kennlinien einer p- und einer n-Elektrode
verdeutlicht. Der Photostrom der p-Elektrode ist also so zu wihlen, daf er gleich dem

n-Elektrode p-Elektrode

Abb. 2.11: Schematische Darstellung der Strom-Spannungs-Kennlinien einer n- und einer p-
Elektrode, jeweils unter Belichtung, fiir eine Redoxreaktion bei Beteiligung beider Bénder. Die
Pfeile verdeutlichen, wie die Photostrome an den Elektroden zu wéhlen sind, damit fiir beide
Elektroden bei gleicher Stromdichte j” bzw. jP die gleichen Voraussetzungen gelten (siehe auch
Gl. P49). Im Experiment ist darauf zu achten, dafl die Photostrome nicht grofer sind als die
jeweiligen Diffusionsgrenzstrome, da sonst Mefifehler auftreten.
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Strom iiber das Leitungsband an der n-Elektrode ist. Bei gleichem Gesamtstrom ;"
bzw. j? stimmen dann auch die Teilstrome tiber das Valenzband miteinander tiberein.
In Gleichung P49 sind die Voraussetzungen fiir die stationaren Groflen des Systems
zusammengefafit. Auch hier wird die Art der Elektrode wieder durch hochgestellte
und die Art der Ladungstrager durch tiefgestellte Indizes gekennzeichnet.

Ep, = P, (2.49a) jr o= jp = jb (2.49¢)
Ep, = Eg, (2.49b) o= = b (2.49d)
Joo o= Jy = j;lh (2.49e)

Allgemein gilt unter den gemachten Voraussetzungen fiir den Faraday’schen Gesamt-
strom:

jF - jv + jc (250)

und mit dem Modell einer einfachen Redoxreaktion, bei der jg allein eine Funktion von
Cozs Cred, Ery und Ep), an der Grenzflache ist, folgt daraus fiir die allgemeine zeitliche
Variation des Stroms:

A] = Ajv + Ajc
ox ox 0Jy
= ——AF ——A ox — A re
o * acox Cor 8CTed Cred
0Je 0Jec 0Je
AFEp, + —— Acyp + —— Acye 2.51
8EF,n r * 860:5 Cor ac7"ed Cred ( )

+

Fiir die Berechnung der Impedanzen und der relativen inversen Quantenausbeute mufl
als Konsequenz des 2. Fick’schen Gesetzes berticksichtigt werden, dafi die Konzen-
trationsvariationen proportional zum Faraday’schen Strom sind. Wird die Diffusion
fiir beide Redoxspezies als gleich angenommen, so ergibt sich Ajp = const - Acy, =
—const - Ac,eq (Néheres zur Konstanten siehe Kapitel [1.2.5).

An der n-Elektrode ist der Valenzbandstrom gleich dem Photostrom, d.h. er hangt
nicht von den Konzentrationen ab und ist bei Impedanzmessungen konstant. Damit
gilt fiir die n-Elektrode:

M ajc a.]c ajc — ‘n . .
Jjp = T AEp, + <acoz ~ e const™' Ajp o fir  Ajyp, =0 (2.52)
—w,
und damit fiir die Impedanz:
1/ A \7! 1/ 9. \ "
Lpp = —— = —— 1 n 2.53
B € <AEF,n> (§ (8EF,n) [ tw ] ( )

Bei IMPS-Messungen wird das Fermi-Niveau der Elektronen konstant gehalten, dafiir
aber die Lichtintensitat variiert. Fir die Gesamtstromdichte gilt dann mit Ajy = Ajp,:

Ajp = Ajp, —wn Ajp fir - AEp, =0 (2.54)
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Fiir den Zusammenhang zwischen der relativen inversen Quantenausbeute und der Im-
pedanz der n-Elektrode erhalt man mit den Gleichungen 253 und .54 einen zur Ver-
gleichbarkeit bei Beteiligung nur eines Bandes analogen Ausdruck, wobei hier der Pro-
portionalitatsfaktor nicht der Rekombinationswiderstand sondern der Ladungsdurch-
trittswiderstand ist:

Ajn dj
HY D = 2P o, = —e -2 T 2.55
(H") Ajp +w eé’EF,n F, (2.55)
1
(Re)~

Aus analogen Uberlegungen erhilt man &hnliche Ausdriicke fiir die Impedanz und die
relative inverse Quantenausbeute der p-Elektrode:

1/ A%\ 1/ 85, \ '
7 - _ - F - v 1 2.
Fp (& (AEF,p) (& (6Ep7p [ +wp] ( 56)
- ]ph 8]1)
gyt = =] = - Z 2.
(H7) AL + wp Ok, O (2.57)
(RE)™

Ein Vergleich der Ausdriicke fiir die Impedanzen der n- und der p-Elektroden kann
zwar auch hier durchgefiithrt werden, ist allerdings nur wenig aussagekraftig, da man
keine weiteren Informationen tiber das System daraus ziehen kann. Es ist logisch,
daf} sich die Impedanzen rein formal durch die verschiedenen Durchtrittswiderstande
und die verschiedenen Terme flir die Diffusion oder auch Zwischenschritte, falls diese
berticksichtigt werden, unterscheiden:

Zpn = Zrp+ (R — chot) + (R wn — R, wp) (2.58)

Eine allgemeine Vorhersage tiber die Vergleichbarkeit der an den Elektroden auftreten-
den kinetischen Prozesse ist also im Falle der Reaktion bei Beteiligung beider Bander
nicht moglich. Lassen sich allerdings die Faraday’schen Teile der Spektren allein durch
Addition eines realen Widerstands, der der Differenz der beiden Durchtrittswiderstan-
de entspricht, in Ubereinstimmung bringen, so kann daraus geschlossen werden, daB
in diesem Fall die gleichen Prozesse an den Elektroden ablaufen, obwohl an der einen
Elektrode ein Leitungsband- und an der anderen ein Valenzbandprozef fiir diese Teile
der Spektren verantwortlich ist.

2.6 Kopplung von thermionischem und kinetischem
Modell

In Abschnitt 2.2 wurden die Prozesse am Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt aufgeteilt in
halbleiterseitige und elektrolytseitige Prozesse. Weiterhin wurde darauf hingewiesen,
daB in der Regel die Kinetik an der Grenzflaiche die Geschwindigkeit des Ladungs-
transfers begrenzt. Man erwartet bei Impedanzmessungen daher Spektren, die eine
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Struktur aufweisen und im Idealfall soviele Zeitkonstanten zeigen, wie die Kinetik Zwi-
schenschritte enthélt. Gerade an den in dieser Arbeit untersuchten n-GaAs-Elektroden
findet man aber immer wieder stationare Strome, die nahe an den thermionischen
Grenzstrom herankommen oder sogar diesem gleichen, wie z.B. bei der Wasserstoffent-
wicklung in HyO [Uh194, UR195]. In derartigen Féllen sollte die Impedanz lediglich eine
Zeitkonstante aufweisen, die durch den thermionischen Widerstand

AEgp, * Ep, — ES\\ "
Ry, = — LS <AR T ne m exp(g)) (2.59)

nkT

und die Raumladungskapazitét bestimmt ist (7, = Ry, - Cs.). Auf den im Exponen-
ten auftretenden Idealitatsfaktor wird in Abschnitt 2.7 naher eingegangen. In allen
bisher untersuchten Systemen mit extrem schnellem Ladungstransfer, bei denen der
Faraday’sche Strom mit dem thermionischen Grenzstrom iibereinstimmt, wurden aber
strukturierte Impedanzspektren beobachtet, die darauf hinweisen, dafl trotz der ther-
mionischen Begrenzung die Kinetik an der Grenzfliche eine wesentliche Rolle spielt.
Es ist daher notwendig, die beiden nur Grenzfalle beschreibenden Modelle miteinander
zu kombinieren, um auch Systeme, die im Ubergangsbereich liegen, ohne Widerspruch
erklaren und entsprechende Messungen auswerten zu konnen.

Nach einem von Reineke-Koch entwickelten Ansatz [RK|| wird zunéchst entgegen der
sonst iiblichen Annahme, selbst bei thermionischer Begrenzung des Stroms sei das
Quasi-Fermi-Niveau der Elektronen raumlich konstant [Rho88], ein Quasi-Fermi-Niveau
der Elektronen an der Oberflache und damit eine tatsachliche Elektronenkonzentration
an der Oberflache eingefithrt. Das Quasi-Fermi-Niveau an der Oberflache kann von
dem im Innern der Elektrode abweichen, so dafl bei sehr schneller Kinetik eine raum-
liche Konstanz durch die Verarmung der Elektronenkonzentration an der Oberflache
nicht mehr gegeben ist. Diese Uberlegungen sind analog zu denen, welche aufgrund
der Berticksichtigung der Diffusion im Elektrolyten zur Einfiihrung der Oberflichen-
konzentrationen ¢, und c;_, fiilhren. Bei Erreichung des Diffusionsgrenzstromes wird
jedes an der Elektrode ankommende Ion sofort reduziert (bzw. oxidiert), so dafl die
Oberflachenkonzentration der entsprechenden Spezies im Diffusionsgrenzstrombereich
auf Null absinkt. Damit vergleichbar ist der Fall fiir die Elektronenkonzentration an
der Oberflache, wenn die Kinetik so schnell ist, dafy der thermionische Grenzstrom na-
hezu erreicht wird. Jedes Elektron, welches die Grenzflache erreicht, wird gleich durch
die elektrochemische Reaktion verbraucht, so dafl die Oberflachenkonzentration der
Elektronen kleiner wird und bei thermionischer Begrenzung sogar Null erreicht. Diese
tatsachliche Oberflachenkonzentration der Elektronen kann mit Hilfe des Quasi-Fermi-
Niveaus der Elektronen an der Oberflache quantitativ beschrieben werden:

E;’,n - Efb)

2.
nkT (2.60)

Ng = Ny exp(

Dabei wird mit dem Idealitatsfaktor n im Exponenten berticksichtigt, daff durch Bild-
ladungen oder Tunneln von Elektronen die effektive Elektronenkonzentration an der
Oberfliche grofier sein kann als die durch (Ef,, — Ey,) bestimmte. Korrekterweise
miifite in einem derartigen Fall, bei dem sich das Quasi-Fermi-Niveau an der Oberfla-
che von dem im Innern unterscheidet, auch die Diffusion und Drift der Ladungstriger
im Halbleiterinnern in die Rechnung eingehen. Beide Modelle, das Diffusionsmodell von
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_ jg=0 _ JF i< Jin _ jF_—’Jth
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Abb. 2.12: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen thermionischem Grenz-
strom, Faraday’schem Strom und Quasi-Fermi-Niveau an der Elektrodenoberfliche Ef .- Der
Faraday’sche Strom setzt sich aus dem thermionischen Grenzstrom j;, und dem Riickstrom 7},
zusammen, wobei der letztere von der tatséchlichen Elektronenkonzentration an der Oberfléache
ns und damit vom Quasi-Fermi-Niveau an der Elektrodenoberfliche abhiangt. Die einzelnen
Félle werden im Text beschrieben.

Schottky und Bethes thermionisches Emissionsmodell, sind von Crowell und Sze [Cro66]

den. Als Ergebnis erhélt man einen zum thermionischen Strom analogen Ausdruck,
jedoch mit einer potentialabhangigen effektiven Richardson-Konstante, wodurch der
Strom aus dem kombinierten Modell kleiner wird als der des thermionischen Modells.
Da die Mobilitat der Elektronen in GaAs sehr grof} ist, und da die gemessenen Strome
wie bereits erwahnt haufig gleich dem thermionischen Grenzstrom sind, wird bei den
folgenden Uberlegungen angenommen, daf nur die Emission der Ladungstriger iiber
die Barriere von Bedeutung ist, die Diffusion wird im Weiteren vernachlassigt.

Die Kopplung von Kinetik und thermionischer Emission erreicht man nach Reineke-
Koch, indem man fiir den thermionischen Grenzstrom jy, einen Riickstrom j;; einfiihrt,
der durch die tatsachliche Elektronenkonzentration an der Oberflache bestimmt wird.
Im Gleichgewichtsfall, also bei Ef., = Ery, soll er die gleiche Grofie haben wie der
Hinstrom, so daf} fiir den Faraday’schen Strom gilt:

. ) ) * Er, — E? by — Ery,
— T _A,T? m. —_n e 1 — —_rm TR 261
JF = Jin + Jin K — exp( T ) < eXp( T (2.61)

Im Gegensatz zu Ansatzen zur Beschreibung von Schottky-Kontakten, bei denen der
Riickstrom unabhangig von der Polarisation ist und nur durch die Barrierenhche be-
stimmt wird [Rho88|, geht hier durch die Beriicksichtigung der tatséchlichen Elektro-
nenkonzentration an der Oberfliche die Kinetik an der Oberflaiche und ihre Polari-
sationsabhéngigkeit ein. Der Fall, dafl Hin- und Riickreaktion gleich grof sind, liegt
zum Beispiel vor, wenn die Elektrode durch eine Passivschicht blockiert wird, d.h. kein
Nettostrom die Elektrode passiert, und die Elektronenkonzentration an der Oberflache
mit der im Innern iibereinstimmt. Diesen Fall beschreibt Abb. B.12a). Bei einem ki-
netisch kontrollierten Ladungsdurchtritt ist der Faraday’sche Strom viel kleiner als der
thermionische Grenzstrom, so daf Er,, naherungsweise immer noch raumlich konstant
bleibt (s. Abb. RP.I2b)). Liegen die Strome dagegen in der GroBenordnung des ther-
mionischen Grenzstromes, so verarmt die Elektronenkonzentration an der Oberflache
und es gilt B | # Er,, wie es in Abb. P.Tc) dargestellt ist. Bei derartigen Prozessen
ist die Bedingung iii) fiir die Anwendung des Vergleichbarkeitsprinzips (siehe Seite B1])
einer n- und einer p-Elektrode nicht mehr erfiillt.
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Um die Impedanz fiir dieses erweiterte Modell zu berechnen, nimmt man der Einfach-
heit halber an, daf§ die Bandpositionen konstant und damit Faraday’sche und kapa-
zitive Strome voneinander unabhangig sind. Eine Potentialmodulation fithrt dann zu
folgender Strommodulation:

Nip = —ApT?
JF R nkT kT

- E;, — B3\ A
ART? Fn Fin 2.62
T4n e exp< nkT nkT (262)

e

m* (EF,n — Eg) AEF,R
exp

Da der eigentliche Ladungsdurchtritt durch die Faraday’sche Impedanz der Grenzflache
beschrieben wird, muf bei der Berechung korrekterweise nicht AFEF,, sondern AE}
berticksichtigt werden.

Z AEE, 2.63
r= (2.63)

Eliminiert man in Gl. .63 AE},, durch Gl. P63, so erhélt man mit der Definition von
Ry, in Gl. .59 die Impedanz der Elektrode:

Fith cDjr Ry, + Zp eXp( T (2.64)
b

Die meflbare Faraday’sche Impedanz setzt sich also aus dem thermionischen Wider-
stand Ry, und der mit vy gewichteten Durchtrittsimpedanz Zr zusammen. Dabei be-
steht der Gewichtungsfaktor aus dem Verhaltnis der tatsiachlichen Elektronenkonzen-
tration an der Oberfliche n, und derjenigen n'*, die mit dem Fermi-Niveau im Innern
im Gleichgewicht wire.j Unter stationiren Bedingungen kann er aus der Gleichheit
VON Jkin = Jiun + Jrin (ko ns) und jr aus Gl. bestimmt werden:

Ef, — Ern T+ Gran (kT 1)
_ —fFn  mERY 1 — kin kin\"Vc ""s 2.65

Ist die Kinetik also sehr langsam, so sind beide kinetischen Terme gegen den thermioni-
schen Term vernachlassigbar, woraus £y, ~ EFr, und damit die Dominanz der Durch-
trittsimpedanz gegeniiber des thermionischen Widerstands folgt. Bei sehr schneller
Kinetik héngt die Differenz Ef.,, — EF, vom Verhiltnis des kinetischen und des ther-
mionischen Stroms ab. Selbst in diesem Fall zeigt Zg, allerdings die gleiche Struktur
wie Zp. Die Auswertung der Spektren kann daher mit den gleichen Ersatzschaltbildern
wie bei kinetischer Kontrolle erfolgen, doch ist bei der Verkniipfung mit den kinetischen
Parametern des Modells die Gleichung .64 zu beachten.

3y = exp<Elsw,n — EF,n) _ exp((EEn — Efb)/nkT) N

nkT = exp((Epn — Epo)/nkT) — nth
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2.7 Idealitatsfaktor

Abschlieflend soll noch kurz diskutiert werden, aus welchen Griinden in den Exponen-
ten des thermionischen Stroms, also auch im Exponenten des Sattigungsstromes, der
Idealitatsfaktor n auftritt, welcher in vielen Fallen entgegen der allgemeinen Theorie
deutlich von eins abweicht. Dieses Problem tritt auch bei Schottky-Kontakten auf und
wurde bereits von anderen Autoren diskutiert [Rho88 Ash78 [Ash79, Rei87]. Physika-
lisch 148t sich eine Abweichung von eins bei reinen Majoritatsladungstriagerprozessen
hochstens durch Tunneln (n = 1.006) oder durch den sogenannten Schottky-Effekt, al-
so die Verringerung der Barrierenhohe durch Bildladungen (n = 1.02) erkldren. Beide
Effekte fiihren zu einer leichten Vergréferung des thermionischen Grenzstroms, aller-
dings konnen damit keine grofleren Idealitatsfaktoren erklart werden. Das in der Praxis
haufige Auftreten von n > 1.1 wird bei Schottky-Dioden dagegen in der Regel auf eine
potentialabhangige Barrierenhohe zuriickgefiihrt, als deren Ursache z.B. die potential-
abhéngige Besetzung von Oberflichenzustidnden [Dar96] oder die raumliche Verteilung
von Inhomogenitdten an der Grenzfliche [Werd1] genannt werden. Nach einem von
Darling [Dar96] vorgestellten Modell verringert allerdings die dynamische Besetzung
der Oberflachenzustinde den Vorwartsstrom, wohingegen an GaAs gerade ein erhoh-
ter Strom beobachtet wird. Mit den Berechnungen von Werner et al., bei denen die
Rauhigkeit der Oberflachen von Metall und Halbleiter zu Fluktuationen in der Barrie-
renhohe und der Bandverbiegung fiihrt, konnen dagegen nicht nur die haufig auftre-
tenden Diskrepanzen zwischen den aus Strom-Spannungs- und Kapazitatsmessungen
bestimmten Barrierenhohen, sondern auch die beobachtbare Temperaturabhéngigkeit
des Idealitatsfaktors erklart werden. Dabei ist das Auftreten des Idealitatsfaktors in
allen Exponenten des thermionischen Stroms &quivalent zur Beriicksichtigung einer
potentialabhangigen Barrierenhohe im Sattigungsstrom.

Das Modell von Werner et al. bietet also eine Erklarungsmoglichkeit fiir die Abweichun-
gen vom erwarteten idealen Strom-Spannungs-Verhalten der Halbleiter-Metall Kontak-
te. Giltigkeit hat dieses Modell, wenn die Abmessungen der Rauhigkeit deutlich kleiner
sind als die Ausdehnung der Raumladungszone, also < 1um. Da die bei den Messungen
benutzen Elektroden mit Al;O3 der KorngroBlen 3um bis zu 50 nm poliert werden, ist
es durchaus denkbar, dafl durch das Polieren entstandene sehr kleine Inhomogenita-
ten fiir den beobachteten Idealitatsfaktor > 1 auch beim Halbleiter-Elektrolyt Kontakt
verantwortlich sind.

Neben der Elektrodenrauhigkeit kann zudem auch die Leitfahigkeit des Elektrolyten als
Ursache fiir Abweichungen vom idealen Verhalten eines Halbleiter-Elektrolyt-Kontakts
in Betracht gezogen werden. So beobachtet man bei Impedanzmessungen an rauhen
Elektroden ein Konstant-Phasen-Element (CPE, s.a. Seite [[9), das von der Leitsalzkon-
zentration abhéngt [Osk91]. Bei kleinen Leitsalzkonzentrationen fiihrt eine Frequenzdi-
spersion zu Mott-Schottky-Geraden mit unterschiedlichen Steigungen und unterschied-
lichen extrapolierten ,,Flachbandpotentialen®, d.h. eine korrekte Flachbandpositionsbe-
stimmung ist in diesem Fall nicht moglich. Bei steigender Leitsalzkonzentration nimmt
die Frequenzdispersion ab und die Abszissenabschnitte konvergieren in einem Poten-
tial, dem Flachbandpotential. Da man diese Abhéngigkeit von der Leitfahigkeit des
Elektrolyten nur bei rauhen Elektroden findet, glatte Elektroden dagegen praktisch
keine Frequenzdispersion aufweisen und auflerdem die Rauhigkeit des Halbleiters bei
Halbleiter-Metall-Kontakten keinen Einflufl auf die Impedanzmessung hat, gehen die
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Autoren [Osk9T] davon aus, daf nicht die Oberflichenstruktur des Halbleiters selbst die
Frequenzdispersion verursacht, sondern diese durch die gestorte Potentialverteilung vor
der rauhen Oberflache hervorgerufen wird. Mit Hilfe von Modellrechnungen kénnen die
Autoren diesen Sachverhalt auch theoretisch beschreiben. Diese zur Frequenzdispersi-
on fithrende Potentialverteilung vor der Oberfliche einer rauhen Elektrode kann eine
weitere Ursache fiir den von 1 abweichenden Idealitatsfaktor sein.



Kapitel 3

Experimentelle Einzelheiten

3.1 Halbleitermaterialien und Praparation der Elek-
troden

Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen werden ausschliefllich 111-V-
Halbleiter verwendet. Neben den Messungen an n- und p-GaAs der Firma Wacker
Chemietronics GmbH, Burghausen, mit Dotierungen von 1 — 4 - 10'” cm™ (n) bzw.
6.9 — 9.5 10 cm™ (p mit Zn) wird auch mit niedrig dotiertem n-GaAs (2.8 - 106
ecm™3, Si) der Firma HEK gemessen. Ebenfalls von der Firma HEK stammen die
Einkristallscheiben aus n-InP (1~ 10-10" cm™*, undotiert) und p-InP (1.1-10" cm™?,
Cd). Einige mit GaInPy(80 A) (kurz: GIP) beschichtete GaAs-Epitaxien (1.3 - 107
cm?) sind vom NREL (National Renewable Energy Laboratory, Golden, Colorado,
USA) zur Verfligung gestellt worden.

Von den GaAs-Einkristallen der Firma Wacker werden mit einer speziell konstruierten
Diamantsige (ISFH, A. Treder) Scheiben von 1 — 2 mm Stérke senkrecht zur <100>-
Richtung mit einem Winkelfehler von +1.5° gegeniiber der (100)-Ebene geségt [[Th194].
Die Kristalle der Firma HEK liegen bereits als 2 mm starke Wafer vor. Mit dem Ziel
der Herstellung von rotierenden Scheibenelektroden werden aus den Wafern mit Hilfe
eines Ultraschallbohrers (KLN, Ultraschall GmbH, Heppenheim) Scheiben mit einem
Durchmesser von 4 mm ausgebohrt. Als Schneidmittel dient eine wafirige Siliziumkar-
bidsuspension (Elektroschmelzwerk Kempten GmbH, Korngréfie 30 pm).

Die Reste des beim Sagen zur Fixierung der Wafer benutzten Bienenwachses werden mit
Petrolether entfernt. Anschlieend wird die fiir den Riickkontakt vorgesehene Seite der
Scheibe mit Schleifpapier (1000er Kornung) aufgeraut und mit einer Losung von HyOq
(30%), NH3 (25%) und HyO im Verhéaltnis 1:3:15 30 s lang geatzt und nacheinander
mit 6 M HCI und H,O abgespiilt.

Bei der Erstellung von ohmschen Riickkontakten mufl die Dotierung des Materials
beachtet werden. So wird bei den n-dotierten Halbleiterscheibchen Indium bzw. In/Ga-
Eutektikum mit einem Lotkolben in die Elektrode eingearbeitet und diese anschlieflend
10 Minuten bei 350°C im Wasserstoffstrom getempert. Bei den GaAs-Proben ergeben
sich dadurch Kontakte mit einem Widerstand von weniger als 0.01 © cm? [UThI94].
Bei den sehr niedrig dotierten InP-Elektroden erreicht man Kontaktwiderstande von
weniger als 0.08 € cm?.

34
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<«— Elektrodenhalte Abb. 3.1: Aufbau einer rotierenden
>

Scheibenelektrode (RDE). Die Her-
stellung ist im Text beschrieben.
<4— Teflonhilse
Silberleitkleber
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Etwas aufwendiger ist die Riickkontaktierung der p-dotierten Proben. Dazu wird eine
Schichtfolge Gold/Zink/Gold mit den Schichtdicken (5 — 20 nm)/(70 — 400 nm) /(200 —
400 nm) in einer Aufdampfanlage (Balzers, Kleinbeschichtungsanlage MED 010) auf-
gedampft [[sh76, San80] und anschlieBend ebenfalls bei 350°C unter Wasserstoffatmo-
sphare 10 Minuten getempert. Auch hier liegen die Kontaktwiderstande unter 0.04 §2
cm? [ITh194].

An die Riickkontakte wird mit Silberleitkleber (Silberleitkleber 3021, EPOXY Produkte
GmbH & Co KG, Fiirth) Kupferdraht angebracht. Die so kontaktierten Elektroden
werden mit Hilfe eines 16sungsmittelresistenten Klebers (Torr Seal, Varian Association,
Lexington, USA) in Teflonhiilsen eingeklebt, welche auf einen zum Rotationsstand
gehorenden Elektrodenhalter gesteckt werden kénnen (Abb. B.T)).

Nach dem Einkleben miissen die Elektroden poliert werden. Dafiir steht eine Polierma-
schine der Firma Buehler, Ecomet III Polisher, zur Verfiigung. Bei sehr rauen Proben
beginnt man diese Prozedur mit Schleifpapier 1000er Kornung und setzt sie dann mit
Poliertiichern und Aluminiumoxid der Korngréflen 3 pm, 0.3 pm und 50 nm fort, bis
die glanzenden Elektroden unter dem Lichtmikroskop nur noch feine Kratzer aufweisen.
Einmal glanzend polierte Elektroden werden vor Beginn von neuen Mefireihen nur noch
mit Aluminiumoxid der Korngréfie 50 nm tiberpoliert. Bei den InP-Elektroden ist dar-
auf zu achten, dal die Poliermaschine unter dem Abzug betrieben wird, da durch den
Kontakt mit dem wéBrigen Aluminiumoxid-Schleifmittel giftiges Phosphin entsteht.

Vor jeder neuen Mefreihe werden die Elektroden aulerdem stets nach demselben Ver-
fahren geétzt und gereinigt. Die GaAs-Elektroden werden dabei zunéchst 30 Sekunden
lang in einer Losung von HyoOo (30%), NHj (25%) und HyO im Verhéltnis 1:3:15 ge-
atzt, dann mit HyO abgespiilt und die eventuell noch anhaftenden Oxide durch 15 s
langes Eintauchen in 6 M HCI gelost. Anschliefend wird wiederum mit HyO gespiilt
und die ganze Prozedur einmal wiederholt. Nach dem letzten Abspiilen mit HoO wird
durch Eintauchen in Acetonitril das Wasser entfernt und die Elektrode sofort in eine
Handschuhbox mit Stickstoffatmospére eingeschleust.

Fiir die InP-Elektroden wird eine Atzprozedur mit Brom/Methanol gewihlt. Beste
Ergebnisse kénnen durch Eintauchen der Elektrode in 5% Br/CH3OH fiir 20 Sekun-
den, Abspiilen mit CH3OH, 30 Sekunden langes Eintauchen in 4 M NH3 /CH30H und
nochmaliges Abspiilen mit CH30OH erzielt werden. Auch diese Prozedur wird zweimal
durchgefiihrt. Geringer konzentrierte Bromlosungen, wie sie anderswo benutzt werden
[Pom96], fithrten hier zu schlechtem Sperrverhalten der Elektroden.

Die Epitaxien werden vor den Messungen nur kurz mit Acetonitril abgespiilt. Sie wer-
den nicht als rotierende Elektroden verwendet, da das Aussdgen von Scheiben und
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Einkleben in Teflonhiilsen die Epitaxien leicht beschadigen kann. Die Riickkontakte
sind lediglich durch Kleber vor einem Kontakt mit dem Elektrolyten geschiitzt. Durch
kurzes Atzen in 6 M HCI (3 s) kann die diinne GaInP,-Schicht von der darunterliegen-
den 1.5 pm dicken GaAs-Epitaxie entfernt werden, so dafl ein direkter Vergleich von
Messungen an beiden Halbleitermaterialien moglich ist.

3.2 Chemikalien

Alle verwendeten Chemikalien haben die Qualitatsstufe p.a. Als nicht-waBriges Lo-
sungsmittel wird Acetonitril der Firma Burdick & Jackson (Fluka) verwendet, dessen
Wassergehalt mit 0.001% angegeben wird. Vor der Benutzung wird es ldnger als 6
Stunden tiber Calciumhydrid (Merck) in Stickstoffatmosphére unter Riickflufl gekocht
und anschlieend destilliert. Als Leitsalz dient Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat
(TBABF,, Aldrich). Die angesetzten 1 M Losungen werden 12 Stunden unter Riihren
mit neutralem, superaktivem Aluminiumoxid (Riedel-de Haén) getrocknet. Die Redox-
systeme werden aufler Ferrocen (Merck) sdmtlich von der Firma Aldrich bezogen und
wie erhalten verwendet. Bei dem in der Handschuhbox und zum Spiilen benutzten Gas
handelt es sich um Stickstoff 5.0 (Messer Griesheim).

Die kinematische Viskositit der in den Messungen benutzten 0.5 M TBABF, Losung
wird mittels temperaturabhéngiger Viskositatsmessung auf (6.6 + 0.2) cm? s~ be-
stimmt. Die Diffusionskoeffizienten fiir Fc®* und Cc%* erhilt man aus den an einer
Platinelektrode gemessenen rotationsabhéngigen Diffusionsgrenzstromen zu (1.7£0.1)-
107° em? s7! bzw. (1.8 +£0.1) - 107° ¢cm? s, In Abb. B.9 ist die Struktur von Ferrocen
dargestellt.

Abb. 3.2: Raumliche und schematische Darstellung der
Struktur von Ferrocen. Die Struktur von Cobaltocen ist
entsprechend. Das Zentralatom (hier Fe) wird von den
beiden Cyclopentadienylringen CsHs eingeschlossen. Bei-
de Oxidationsstufen besitzen die gleiche Struktur, so dafl
die Reorientierungsenergie allein durch die Wechselwir-
kung mit der Solvathiille bestimmt wird.

3.3 Mef3aufbau

Die elektrochemischen Messungen werden an einer Apparatur durchgefiihrt, die von I.
Uhlendorf aufgebaut und beschrieben wurde [UhI®Y, [Th194]. Fiir die IMPS-Messungen
wurde der Aufbau von C. Spitz derart modifiziert [Spi93], daf leicht zwischen Impe-
danz- und IMPS-Messungen umgeschaltet werden kann. Der Aufbau ist aus folgenden
Bestandteilen zusammengesetzt:
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Abb. 3.3: Schematische Darstellung der Meflzelle. Beschreibung siehe Text.

Potentiostat: Solartron ECI 1286, Schlumberger, Miinchen
Frequenzganganalysator: Solartron FRA 1255, Schlumberger, Miinchen
Rotationsstand: Model ASR 2, Pine Instruments, USA

Lichtquelle: GaAs/P LED Typ L53 SRC/E, Lichtstirke 3 cd bei
20 mA, Bestrahlungsstirke 30 mW c¢cm™ in 1 cm Ent-
fernung, Offnungswinkel 15°, als ,,Superhelle LED* im
Elektronik-Einzelhandel erhaltlich

Photodiode: PIN Silizium Photodiode Typ S1190.01, Grenzfrequenz
30 MHz, Hamamatsu

AufBlerdem steht fiir die Messungen in nicht-wafiriger Losung eine Handschuhbox, Fir-
ma MBraun GmbH, Modell MB 150-G-I, zur Verfiigung, die mit Stickstoffatmosphéare
betrieben wird. Dadurch wird der EinfluB von Sauerstoff und Wasser auf die Mes-
sungen minimiert. Der Sauerstoffgehalt innerhalb der Handschuhbox kann mit einer
Sauerstoffelektrode stdndig kontrolliert und durch regelméflige Regenerationsprozesse
unter 1ppm gehalten werden.

Der schematische Aufbau einer elektrochemischen Mefzelle ist in Abb. dargestellt.
Bei allen Messungen wird eine derartige Drei-Elektroden-Anordnung verwendet. Neben
der Arbeitselektrode und der Gegenelektrode, hier ein grofiflichiges Platinnetz, dient
als Referenzelektrode ein Platindraht in einer Losung mit gleichem Konzentrationsver-
héltnis Ferrocen/Ferrocenium in 0.5 M TBABF,/Acetonitril. Die Referenzelektrode
befindet sich in einem abgetrennten Referenzelektrodenraum und ist iiber eine Salz-
briicke mit dem Arbeitselektrodenraum verbunden. Zur Minimierung von Meffehlern
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bei der Potentialmessung unter hohen Frequenzen wird ein Platindraht iiber eine Ka-
pazitdt von 10 nF mit der Referenzelektrode kurzgeschlossen [Her68].

3.4 Meflwertaufnahme und Auswertung

Fiir die rechnergesteuerte Durchfiihrung der Messungen und die Auswertung stehen
verschiedene am ISFH entwickelte LabView-Programme zur Verfiigung. Neben den
von J. Rimmasch fiir Strom-Spannungs- und Mott-Schottky-Messungen geschriebe-
nen und von C. Wirts modifizierten Programmen ,,CycloPLUS2* und ,,MS-1255“ wer-
den fiir die Impedanz- und IMPS-Messungen das von I. Uhlendorf erstellte Programm
y,Impedanz10“ und das von C. Spitz fiir die IMPS-Messungen modifizierte Programm
,IMPS*“ verwendet. Die Potential-Sprung-Messungen mit gleichzeitiger Kapazitatsmes-
sung konnen mit dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Programm ,,U-Sprung+C*
durchgefiithrt werden.

Die Auswertung der Impedanzmessungen erfolgt mit dem von I. Uhlendorf entwickelten
und in seiner Dissertation beschriebenen Programm ,Fit Impedanz* [UhI94]. Fir die
Bestimmung der kinetischen Parameter wurden speziell auf die entsprechenden Modelle
angepafite Simulationsprogramme (,,Fec-Sim*,  Cc-Sim®) erstellt.

3.5 Fehlerbetrachtung

Da elektrochemische Messungen von vielen Parametern abhangen, wie z.B. Losungs-
konzentrationen, Reinheit der Losungen, Oberflachenbeschaffenheit der Elektrode und
deren Praparation sowie der Vorpolarisation, ist es schwierig, eine genaue Fehlerana-
lyse bei der Bewertung der Meflergebnisse durchzufithren. Zudem kann sich auch die
Elektrodenoberflache bei langerer Mefizeit verandern. Es wird zwar darauf geachtet,
daf bei langeren Messungen das Strom-Spannungs- und Kapazitéatsverhalten der Elek-
troden vorher und hinterher iibereinstimmt, doch fiihren gerade Impedanzmessungen
unter Reduktionsbedingungen héufig zu einem veranderten Verhalten. Dabei wird an-
genommen, dafl bei dieser Prozedur die Oberfliche reduktiv gereinigt wird. In die
Auswertung der entlang der Kennlinie aufgenommenen Impedanzspektren gehen daher
in der Regel die Messungen von negativen zu positiven Potentialen ein. Fiir die Be-
stimmung von Geschwindigkeitskonstanten ist es sehr wichtig, zu jeder [U-Kennlinie
die momentane Bandposition bzw. zu jeder Impedanzmessung den momentanen Strom-
wert zu kennen. Um den Einflul von zeitabhéngigen Veranderungen auf die Ergebnisse
zu minimieren, werden bei den Mott-Schottky-Messungen Kapazitit und Strom immer
gleichzeitig gemessen, genauso wie bei den Impedanzmessungen immer gleichzeitig der
stationare Strom bestimmt wird. Aus vielen an unterschiedlichen Tagen durchgefiihr-
ten Mott-Schottky-Messungen kann ein Fehler in der Flachbandpositionsbestimmung
von etwa £50 mV abgeschatzt werden, wobei in der Regel die Lage der IU-Kennlinie
entsprechend mitvariiert.

Bei den Impedanz- und IMPS-Messungen werden bei Frequenzen oberhalb von 1 Hz
so viele MeBwerte pro Frequenz aufgenommen, bis der Mittelwert eine Standardabwei-
chung von weniger als 1% aufweist. Um die MeBzeit bei kleinen Frequenzen in einem
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akzeptablen Rahmen zu halten, wird hier tiber eine begrenzte Anzahl von Messun-
gen gemittelt, so dafl der Fehler oft grofier als 1% ist. Durch Fitten kénnen aus den
Spektren der Durchtrittswiderstand, die Raumladungskapazitat und der Parameter der
Warburgimpedanz mit einem Fehler von etwa 5% und genauer bestimmt werden. Mit
deutlich grofleren Fehlern behaftet sind die Zeitkonstanten der Faraday’schen Impedanz
und die der Admittanz, da diese sich nur wenig von der Zeitkonstante des kapazitiven
Halbkreises unterscheiden. Die Geschwindigkeitskonstanten, die man mit Hilfe von Si-
mulationen dieser Groflen ermittelt, konnen daher nur grolenordnungsmaflig bestimmt
werden, was aber fiir eine Uberpriifung der in R.1 vorgestellten theoretischen Vorher-
sagen ausreicht.



Kapitel 4

Untersuchungen mit Ferrocen

4.1 MefBergebnisse fiir GaAs

Die Hauptanforderung, die ein fiir die Anwendung in photoelektrochemischen Solar-
zellen geeignetes Redoxsystem erfiillen muf, ist bereits in der Einleitung erwahnt wor-
den. Danach sollte das Redoxpotential moglichst nahe an einer der Bandkanten des
Halbleiters liegen, damit erstens die Quasi-Fermi-Niveaus unter Belichtung moglichst
weit aufspalten konnen und dadurch die Verluste durch Rekombination minimiert wer-
den. Zweitens lassen sich durch diese Wahl des Redoxsystems Verluste durch kineti-
sche Uberspannungen verringern, und drittens wird die Austauschstromdichte in diesen
Fallen maximal, d.h. es liegen sehr schnelle Systeme vor, deren Majoritatsladungstra-
gertransfer auch reversibel genannt wird. Das System GaAs mit Ferrocen/Ferrocenium
Fc* scheint die gestellten Anforderungen zu erfiillen. In der Literatur wird von ei-
nem Wirkungsgrad von 10% — 14% fiir dieses System berichtet [Gro83, Koh79Y]. Da
das Redoxpotential etwa 300 mV oberhalb der Valenzbandkante von GaAs liegt, sollte
die Reduktion an p-GaAs vollstiandig iiber das Valenzband ablaufen. Diese Annahme
wird durch das Strom-Spannungs-Verhalten der p-GaAs Elektrode im Dunkeln besté-
tigt. In Abb. £ sind die Kennlinien sowohl der belichteten n-GaAs Elektrode als
auch der p-GaAs Elektrode im Dunkeln dargestellt. Es zeigt sich, dal die Reduktion
an p-GaAs wie erwartet im Dunkeln moglich ist. Demnach handelt es sich um eine
schnelle Reaktion iiber das Valenzband, die zudem auch noch reversibel ist, da sich das
Halbstufenpotentialf] gerade am Standardredoxpotential befindet.

4.1.1 Impedanz und IMPS

Um mehr Informationen iiber dieses interessante, schnelle System, insbesondere iiber
dessen Geschwindigkeitskonstanten, zu erhalten, sind potentialabhéngige Impedanz-
und IMPS-Messungen durchgefithrt worden. Die Frequenz wurde hierbei von 1 Hz,
in einigen Fallen auch von 100 mHz, bis 1 MHz bei den Impedanzspektren und bis
1 kHz bei den IMPS-Messungen variiert. Zur Uberpriifung der Stabilitit des Systems
wurde eine Messung versuchsweise bei einer Frequenz von 10 mHz gestartet und direkt

IPotential, bei dem der Strom gerade die halbe Stufenhdhe erreicht.

40
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Abb. 4.1: Strom-Spannungs-Kennlinien von n- und p-GaAs in 2.9 mmol/1 Fc? und 2.5 mmol/1
Fct(—). Zusitzlich eingezeichnet sind die wihrend der Impedanzmessungen aufgenommenen
stationdren Strom-Spannungs-Werte ([J,A). Die durch die offenen Symbole hervorgehobenen
MeBpunkte a-c gehoren zu den in Abb. B3 und E3 dargestellten Spektren. Die dynamischen
Messungen wurden bei 400 U/min mit einem Potentialvorschub von 20 mV /s durchgefiihrt.
Die Pfeile an den Kennlinien geben die Durchlaufrichtung des Potentialvorschubs an.

nach Beendigung der Messung noch einmal wiederholt. Es zeigte sich, daf} sich das Sy-
stem aufgrund der langen Wartezeiten bei den kleinen Frequenzen nicht stabil verhielt,
weshalb auf Messungen unterhalb von 1 Hz weitgehend verzichtet wurde. Bei diesen
Messungen konnte allerdings auch eine weitere Zeitkonstante unterhalb von 100 mHz
festgestellt werden, deren weitere Untersuchung bei den potentialabhangigen Messun-
gen aus oben genannten Stabilitatsgriinden leider nicht moglich war. Beginnt man bei
den potentialabhangigen Messungen aber erst bei 1 Hz, so lassen die vorher und hinter-
her aufgenommene Strom-Spannungs- und Mott-Schottky-Messungen darauf schliefen,
daf} das System nach den Impedanz-Messungen nahezu unverandert vorliegt.

Die im Folgenden beschriebenen Untersuchungen sind, wenn nicht ausdriicklich anders
angegeben, alle in 0.5 M TBABF,-Losungen mit 2.9 mmol/l Ferrocen und 2.5 mmol/1
Ferrocenium bei einer Rotationsgeschwindigkeit von 400 U/min durchgefiihrt worden.
Der Potentialvorschub bei den dynamischen Messungen betragt 20 mV /s.

In Abb. I sind neben den dynamischen ITU-Kennlinien auch stationare Mef3werte auf-
getragen. Bei diesen Potentialen wurden die Impedanz-Spektren an n- und p-GaAs und
an n-GaAs auch die IMPS-Spektren aufgenommen und anschliefend miteinander ver-
glichen. Représentativ fiir verschiedene Bereiche der I[U-Kennlinie sind in Abb. 22 und
einige Spektren vergleichend dargestellt. Fiir den Vergleich der Impedanzspektren
von n- und p-GaAs (Abb. [l.7) wird in Anwendung des Vergleichbarkeitsprinzips fiir Re-
aktionen mit Beteiligung nur eines Bandes gemafl der Gleichung 2.47 ein Widerstand
zum Realteil der Impedanz addiert, um die Faraday’schen Teile, hier bestehend aus
der Warburgimpedanz der Diffusion, in Ubereinstimmung zu bringen. Entsprechend
wird die relative inverse Quantenausbeute gemafl Gleichung .48 mit einem Widerstand
multipliziert, um eine Ubereinstimmung mit dem Faraday’schen Teil der Impedanz an
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Abb. 4.2: Vergleich der EIS-Spektren von zwei rotierenden (400 U

/min) n- und p-GaAs Elek-

troden in 2.9 mmol/1 Fc® und 2.5 mmol/l1 Fct an verschiedenen Punkten der IU-Kennlinie: a)

bei =712 pA ecm~2; b) bei 0 pA cm~2; ¢) bei 600 pA cm~2 (vergl.

Abb. [L.1)). Die ausgefiillten

Symbole markieren ausgezeichnete Meflfrequenzen v und dienen nur der besseren Orientierung.
Zur Impedanz der p-GaAs Elektrode wird ein realer Widerstand addiert, um die Faraday’schen

Teilspektren beider Elektroden in Ubereinstimmung zu bringen.



4.1. MefBergebnisse fiir GaAs 43

0 _I LI Ig LI I LI I LI I LI I LILEL | UL | LI I I-
T [ % ooé %@ ]
S 4r o o o,
% . _ ® 100 kHz 5 O a _
B O o
. [ o © 1Hz — ]
I 200 zn) 7
4 6 b A H(n)-18.8Q cm’ -712pA cm?
- 1 1 L I L L L I 1 1 1 I L 1 L I L 1 1 I 1 1 1 I L 1 1 I 1 L L I L
0 4 8 12 16 20 24 28 32

Z',(HY -R[Q cm?]

0 I T %I ) I T T T T I T T T T I T 1 1 1 I %I T I |
= [ © © %@ ]
G [ e 100 kHz S o]
c
Saop o o /-
R i o ° 1Hz ]
= o . ]
L 20 2 =
4 [ & HYn) - 36.3Q cm? 0 HA cm? |

L L L L I 1 1 1 1 I L L L L I L 1 1 1 I 1 L 1 L I
0 10 20 30 40 50
Z',(HY' -R[Q cm?]

0 ] ] I 1 1 1 I T T T I 1 1 ] I 1 1 1 I T T T I 1 1 T ] ]

— ?% 100 KHz M
5 o) ]

5 20 © ® 1h]
a [ o . ]
D_: -40 - 0O -]
: i o ]
Teofo zm® 5 o -
Sy - & HY(n)-131.3 Q cm? 600 pA cm? 7
—80 [ L L L I L L L I 1 1 L I L L L I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 L L ]

o

20 40 60 80 100 120 140 16C
Z',(H")' -R[Q cm?]

Abb. 4.3: Vergleich der EIS- (Z(n)) und IMPS-Spektren (H~!(n)) von n-GaAs an verschiede-
nen Punkten der TU-Kennlinie: a) bei —712 gA cm~2; b) bei 0 uA ecm~2; ¢) bei 600 pA cm—2
(vergl. Abb. 1)) Gemessen wurde unter Rotation bei 400 U/min. Die IMPS-Spektren miissen
mit einem Widerstand multipliziert werden, damit sie mit dem Faraday’schen Teil des EIS-
Spektrums iibereinstimmen.
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n-GaAs zu erzielen (Abb. fL.3).

Betrachtet man zunachst die Impedanzspektren, so fallt auf, dafl deren prinzipielle
Form potentialunabhéangig ist: Alle Spektren, sowohl die an n- als auch die an p-GaAs,
weisen im niederfrequenten Teil bis etwa v = 100 Hz eine fiir die Warburgimpedanz
charakteristische Gerade mit einer Steigung von 45° relativ zur Realachse auf, die
bei sehr kleinen Frequenzen aufgrund der Rotation der Elektrode in einen Halbkreis
iibergeht. Fiir Frequenzen v > 100 Hz erhélt man einen ausgepragten Halbkreis. Die
Potentialabhangigkeit der Spektren schlagt sich also lediglich in der sich &dndernden
Grofe der einzelnen Teile der Impedanz und in deren Verhéltnis zueinander nieder.

Auffallig an den Spektren der p-GaAs Elektrode ist die Frequenzdispersion im hoch-
frequenten Halbkreis. Wahrend die Mefipunkte bei der n-GaAs Elektrode tatséchlich
einen nahezu idealen Halbkreis beschreiben und nur bei kleinen Frequenzen von diesem
abweichen, wird bei der p-GaAs Elektrode ein stark abgeflachter Halbkreis beobach-
tet. Beschreiben lafit sich dieses Verhalten — wie im Theorieteil bereits erwahnt — mit
Hilfe eines Konstant-Phasen-Elements (CPE). Da die Ursachen eines derartigen CPEs
aber noch nicht vollstandig geklart sind, bringt eine Auswertung der Spektren unter
Beriicksichtigung dieses CPEs, wie es in Macdonald [Mac87] und bei Uhlendorf [[Th194]
beschrieben ist, keine neuen Informationen.

Beim Spektrum der relativen inversen Quantenausbeute (Abb. l.3) findet man wie er-
wartet die Form des Faraday’schen Teils der Impedanz der n-Elektrode wieder, also
den durch die Warburgimpedanz bestimmten Teil. Die Ubereinstimmung des Fre-
quenzverhaltens nach der Multiplikation mit R,..(IMPS) ist sehr gut. Da bei den
IMPS-Messungen das Fermi-Niveau der Elektronen konstant bleibt, findet man hier
keinen kapazitiven Halbkreis wie bei den Impedanzspektren.

Wie sich im néachsten Abschnitt herausstellen wird, erweist sich die Anwendbarkeit
des Vergleichbarkeitsprinzips, wie es eben durchgefiihrt wurde, fiir dieses System als
problematisch. Um die Griinde dafiir aufzuklaren, miissen Strom-Spannungs- und
Mott-Schottky-Verhalten der Elektroden genauer betrachtet und weitere Messungen
durchgefiithrt werden.

4.1.2 Cyclovoltammogramme

An p-GaAs lauft die Reduktion, wie bereits erwahnt, im Dunkeln, d.h. dieses System
ist schnell und reversibel. In einem derartigen Fall sollten Cyclovoltammogramme,
also Strom-Spannungs-Messungen, die an ruhenden Elektroden durchgefiihrt werden,
bestimmte Besonderheiten aufweisen. Erwartet wird, dafl erstens beide Stromspitzen
gleich grofl sind, zweitens der Abstand der Peakpotentiale fiir 7' = 25°C und Ein-
Elektronenreaktionen 57 mV betragt und sich drittens die Stromspitzen proportional
zur Wurzel der Durchlaufgeschwindigkeit vseq,, erhohen [Ham&T)].

Jpeak(anodisch) = jpeqr(kathodisch) (4.1a)
AUpeary = 57T mV (4.1b)
.jpeak ~ v/ Uscan (41C)
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In Abb. 4 sind die bei unterschiedlichen Durchlaufgeschwindigkeiten aufgenommenen
Cyclovoltammogramme dargestellt. Deutlich zu erkennen ist neben der unterschied-
lichen Grofle der anodischen und kathodischen Stromspitzen auch die Erhohung des
Peakabstands bei grofleren Durchlaufgeschwindigkeiten. Der Reduktionspeak ist klei-
ner als der Oxidationspeak und verschmiert bei Durchlaufgeschwindigkeiten oberhalb
von 20 mV/s. Der Reduktionsprozel scheint also in irgendeiner Weise gehemmt zu
sein.

4.1.3 Strom-Spannungs-Kennlinien

Auch bei den Strom-Spannungs-Kennlinien an rotierenden p-GaAs Elektroden findet
man Aufféilligkeiten bei der Reduktion. Zum einen mifit man eine induktive Hysterese,
welche bei Belichtung der Elektrode verschwindet. Zum anderen weist der kathodi-
sche Grenzstrom, der im Dunkeln nicht ganz dem an einer Goldelektrode gemessenen
Diffusionsgrenzstrom entspricht, auf diesen aber unter Belichtung anwéachst, auf Kom-
plikationen bei der Reduktion an p-GaAs hin. Diese Effekte treten allerdings erst bei
Konzentrationen oberhalb von 1 mmol/l Fc%* auf. In Abb. [t.5 sind jeweils die Hell-
und Dunkel-Kennlinien bei zwei verschiedenen Konzentrationen Fc%/* dargestellt. Die
Kennlinie an n-GaAs zeigt keine derartige Begrenzung des Stromes.

4.1.4 Flachbandpotentialbestimmung

Das Flachbandpotential einer Halbleiterelektrode 1at sich durch sogenannte Mott-
Schottky-Messungen bestimmen. Dabei wird der angelegten Elektrodenspannung eine
kleine Wechselspannung konstanter Frequenz tiberlagert und das Potential tiblicher-
weise im Sperrbereich der Elektrode durchgefahren. Ist die Frequenz ausreichend hoch
und liegen keine zusatzlichen Kapazitaten wie Haftstellen oder Oberflichenzustande
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Abb. 4.5: Strom-Spannungs-Kennlinien an p-GaAs im Dunkeln und unter Belichtung in je
9.1 mmol/l Fc%; in je 1 mmol/l Fc%* (siehe kleine Abbildung) ist der Hell-Dunkel Effekt
noch nicht zu bemerken. Aufgenommen bei 400 U/min und 20 mV /s Potentialvorschub.

vor, so kann die Messung mit Hilfe des Ersatzschaltbildes aus Abb. P.§ ausgewertet
werden. Danach berechnet sich C. aus dem Imaginarteil der Impedanz gemaf:

1
_wZ”

C=0C, = (4.2)

Gelangt man in den Durchla3bereich der Elektrode, so findet man héufig eine Ab-
weichung von dem ansonsten linearen Verhalten von 1/C?. Dieses sogenannte ,, Knie*
in den dynamischen Mott-Schottky-Messungen stellt sich in vielen Fallen als Artefakt
heraus, weil das zur Berechnung der Raumladungskapazitat benutzte Ersatzschaltbild
eigentlich nur im Sperrbereich der Elektrode gilt. Im Durchla3bereich der Elektrode
muf ein zur Raumladungkapazitat paralleler Widerstand im Ersatzschaltbild beriick-
sichtigt werden. Korrigiert man dynamische Mott-Schottky-Messungen mit ,,Knie* mit

Hilfe der Gleichung [A.4 (Ableitung siche Anhang [A])

1 [(Z/ _ Rs)2 w2 + Z//2 w2]2
E - T2 )2 ’

so erhélt man in vielen Fallen einen annahernd linearen Verlauf. Eine weitere Ursache
fiir die Ausbildung eines ,,Knies“ ist in einem CPE-Verhalten der Impedanz zu suchen.
Durch das Abflachen des Halbkreises treten selbst bei Auswertung mit beriicksich-
tigtem Parallelwiderstand Fehler in der Bestimmung der Raumladungskapazitat auf.
Dieser Fall liegt hier bei der p-GaAs Elektrode vor. Die in der Abb. .G gezeigten Ka-
pazitatswerte der n- und p-GaAs Elektrode sind bereits nach Gleichung [A"4 korrigiert.

Vergleicht man die dynamischen Mott-Schottky-Messungen der n- und der p-Elektrode
miteinander, so fallt auf, dafl sich die Bandposition der n-Elektrode wihrend der Reduk-
tion kathodisch verschiebt (Abb. [l.]), und zwar zu einem Wert hin, den man in reinem
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Abb. 4.6: Mott-Schottky-Messung an n-GaAs unter Belichtung in 2.5 mmol/l Fc®/* (links)
und an p-GaAs in 22.9 mmol/l Fct (rechts) im Dunkeln und unter Belichtung. Deutlich zu
sehen ist die negative Riickverschiebung der Bandposition an der n-Elektrode im Reduktions-
bereich, wihrend an der p-Elektrode diese Riickverschiebung nur unter Belichtung auftritt.
Aufgenommen bei positivem Potentialdurchlauf mit 20 mV /s, 400 U/min und 100 kHz.

Elektrolyten ohne Redoxsystem mifit. Diese Verschiebung findet an p-GaAs unter Re-
duktion im Dunkeln nicht statt. Allerdings verschiebt sich unter Belichtung, wenn also
Elektronen fiir die Reduktion zur Verfiigung stehen, die gesamte Mott-Schottky-Kurve
um einen ahnlichen Betrag negativ, wie man ihn an der n-Elektrode unter Reduktion
beobachtet (Abb. ff.6]). Unter Belichtung findet man demnach an der p-Elektrode eben-
falls ein Flachbandpotential, wie es in reinem Elektrolyten ohne Redoxsystem vorliegt.

Wie gerade erwihnt verschieben sich die Binder durch Zugabe von Fc%* positiv. Da
es also eine Abhéngigkeit der Bandposition von der Konzentration des Redoxsystems
gibt, wurden konzentrationsabhingige Messungen des Flachbandpotentials durchge-
fithrt. Dabei stellte sich heraus, dafl lediglich die oxidierte Form, also das Fc™, die
Binder aktiv um bis zu 450 mV positiv verschiebt, wihrend die reduzierte Form Fc®
nur bei gleichzeitiger Anwesenheit von Fc' die Bander um etwa 50 mV bei gleichen
Konzentrationsverhiltnissen zuriickschiebt. In reiner Fc®-Losung 148t sich keine Band-
verschiebung feststellen. In Abb. 7 ist die Konzentrationsabhéngigkeit des Flachband-
potentials sowohl einer n- als auch einer p-GaAs Elektrode dargestellt. Dabei bezieht
sich die Potentialdifferenz 06Uy, jeweils auf das Flachbandpotential im Elektrolyten oh-
ne Redoxsystem, d.h. bei der n-GaAs Elektrode auf Up, = —1.37 V(Fc%*) und bei
der p-GaAs Elektrode auf Uf, ; = —0.12 V(Fc%*). Beriicksichtigt man die Abstinde
von Bandkante und Fermi-Niveau, wie sie in Kapitel 2.1 angegeben sind, so ergibt
sich fiir die Bandliicke von GaAs in ACN/TBABF, ein Wert von E, = 1.36 V. Aus
einem Vergleich mit dem Literaturwert von 1.42 V [Sze81] kann man schlieen, daf8 die
Bandpositionen der n- und der p-GaAs Elektrode im reinen Elektrolyten im Rahmen
der Meflgenauigkeit iibereinstimmen. Befindet sich Ferrocenium in der Losung, so trifft
diese Ubereinstimmung nicht mehr zu. In einer Lésung mit je 2.5 mmol/l Fc+ findet
man an n-GaAs ein Flachbandpotential von —1.02 V(Fc%*) und an p-GaAs eines von
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Abb. 4.7: Konzentrationsabhéngigkeit der Flachbandverschiebung an n- und p-GaAs im Dun-
keln; Ferrocenium verschiebt die Bénder aktiv positiv, durch Zugabe von Ferrocen lafit sich
die Bandposition nur leicht wieder zurtickverschieben. Die Flachbandpotentiale wurden an n-
GaAs aus Mott-Schottky-Messungen bei 100 kHz und 400 U/min bestimmt, an p-GaAs durch
Potential-Sprung-Messungen bei —0.8 V nach einer Vorpolarisation bei 0 V. Die Aufnahme der
Kapazitatswerte erfolgte bei den Sprungmessungen ebenfalls bei 100 kHz an ruhenden Elek-
troden (0 U/min). Die eingezeichneten Kurven sind Adsorptionsisothermen, die nach dem im
Anhang beschriebenen Modell berechnet sind und auf Seite b3 genauer diskutiert werden.

0.16 V(Fc%), was einer ,,Bandliicke“ von 1.29 V entspricht. Die Flachbandverschie-
bung der p-dotierten Elektrode ist somit geringer als die an n-GaAs gemessene.

4.1.5 Potential-Sprung-Messungen
Flachbandbestimmung mittels Potential-Sprung-Messungen

Eine mogliche Ursache fiir die unterschiedlichen Bandpositionen an n- und p-GaAs
und fiir den Unterschied der Flachbandposition der p-Elektrode im Dunkeln und im
Hellen kann darin liegen, daf3 die Flachbandpotentialbestimmung durch Mott-Schottky-
Messungen an p-GaAs im Dunkeln wie im Hellen unter standiger Reduktion stattfin-
det, wodurch das die Bandverschiebung verursachende Fc™ an der Oberflache verarmt.
Allerdings wird, wie bereits erwahnt, bei grofferen Konzentrationen der Diffusions-
grenzstrom nicht erreicht. Offenbar miffit man also an p-GaAs immer unter Verarmung
von Fct, wobei im Hellen dessen Konzentration an der Oberfliche bei Erreichen des
Diffusionsgrenzstroms auf Null absinkt, wéhrend im Dunkeln eine endliche Konzen-
tration vorliegt, was zu den verschiedenen Bandpositionen mit und ohne Belichtung
fithrt. Um den storenden Einflufl der Reduktion bei der Flachbandbestimmung auszu-
schliefen, wurde an p-GaAs die Konzentrationsabhangigkeit von Uy, durch Potential-
Sprung-Messungen bei simultaner Aufzeichnung des Stroms und der Kapazitat bei einer
Frequenz von 100 kHz und ohne Rotation iiberpriift. Dabei mifit man zunachst Strom
und Kapazitdt am Ruhepotential, um dann zu einem Potential im Sperrbereich der
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Elektrode zu springen. Nach P. Allongue [ATI9T] stellt sich das Flachbandpotential
nur langsam auf den neuen Potentialwert ein, so dafl man bei bekannter Dotierung
der Elektrode aus der Kapazitat direkt nach dem Sprung einen Wert fiir das Flach-
bandpotential am Ruhepotential, also fiir den Fall ohne Stromfluf}, erhalt. Tatsachlich
unterscheidet sich dieser Wert von dem der Mott-Schottky-Messung um ca. 30 — 40 mV,
die Kapazitat erreicht erst nach etwa 40 Sekunden einen annahernd konstanten Wert,
der mit dem der Mott-Schottky-Messung iibereinstimmt. Allerdings liegen auch die
mit dieser Methode bestimmten Werte fiir die Flachbandpotentialverschiebungen noch

etwa 50 mV unter denen der n-GaAs Elektrode (siche Abb. [L.7).

Auffallig an dem Verhalten des Flachbandpotentials ist die Art der Abhéangigkeit von
der Konzentration. Abweichend von der héufig beobachteten Langmuir’schen Isother-
me, bei der die untersuchte Grofle bei einer bestimmten Konzentration in die Sattigung
iibergeht, findet man hier eine logarithmische Abhéngigkeit von der Konzentration.
Weiter unten wird hierauf néher eingegangen (siche S. p3).

Zeitabhingiges Verhalten nach dem Potential-Sprung

Bei den Potential-Sprung-Messungen fallt weiterhin auf, dafl bei einem Sprung von posi-
tiver Vorpolarisation zu negativen Potentialen fiir Konzentrationen groer als 1 mmol/1
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Abb. 4.8: Spannungs-Sprung-Messungen an p-GaAs in 9.1 mmol/l Fc%+. Dargestellt ist das
zeitliche Verhalten von Strom (unten) und Kapazitédt (oben, gemessen bei 100 kHz) nach dem
Potentialsprung bei Uz = —0.8 V in Abhiingigkeit von der Vorpolarisation. Die Werte fiir 1/C?
sinken langsam auf den der dynamischen Mott-Schottky-Messung ab.
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in den ersten Sekunden nach dem Sprung eine Hemmung des Stroms auftritt. Anders
als beim diffusionslimitierten Fall, wo der Strom nach dem Sprung sofort einen maxi-
malen Wert erreicht und dann aufgrund der Verarmung der zu reduzierenden Spezies in
der Diffusionsschicht absinkt (siehe 0 V Vorpolarisation in Abb. [I.§), steigt der Strom
hier erst langsam an, um nach Durchlaufen eines Maximums wieder abzusinken. Die
Starke der Hemmung ist dabei vom Vorpolarisationspotential abhéngig. Bei positiveren
Potentialen tritt der Effekt starker auf, wobei gleichzeitig eine groflere Flachbandpoten-
tialverschiebung zu positiven Potentialen festgestellt werden kann. In Abbildung £
sind Strom-Zeit- und Kapazitats-Zeit-Verhalten bei Ug = —0.8 V fiir vier verschiedene
Vorpolarisationspotentiale dargestellt, wobei das Verhalten bei einer Vorpolarisation
von 0 V, also beim Ruhepotential der Losung, dem Verhalten ohne Vorpolarisation
entspricht.

Alle Ergebnisse dieser hier aufgefiihrten Experimente legen die Vermutung nahe, daf
die oxidierte Form des Redoxsystems, also das Ferrocenium, auf der Elektrode adsor-
biert und damit die Kinetik nachhaltig beeinfluft.

4.2 Auswertung fir GaAs

4.2.1 Ableitung eines Modells aus den Messungen
Vergleichbarkeit der Spektren

Wie bereits erwahnt kann man der Strom-Spannungscharakteristik der p-GaAs Elektro-
de entnehmen, dafl die Reduktion von FcT wenigstens an der p-Elektrode im Dunkeln
ein Valenzbandprozefl sein mufl. Sind die Bedingungen fiir eine Vergleichbarkeit von
n- und p-Elektrode erfiillt (s. Kap. B.), so sollte neben der Oxidation unter Belich-
tung auch die Reduktion an der n-Elektrode eine Valenzbandreaktion sein, d.h. das
Vergleichbarkeitsprinzip fiir Reaktionen bei Beteiligung nur eines Bandes mit den Glei-

chungen 2.47 und .48

ZF,n = Rrec + ZF,p
ZF,n - Rrec . H_l

sollte auf die gemessenen Impedanz- und IMPS-Spektren anwendbar sein. Fiir einen
entsprechenden Vergleich werden die Spektren der belichteten n-Elektrode und der p-
Elektrode im Dunkeln herangezogen. Beispielhaft ist dies bereits in den Abbildungen
.2 und E.3 fiir drei verschiedene Potentiale gezeigt worden. In Tabelle 1] sind die
Ergebnisse fiir die Vergleiche bei allen gemessenen Potentialen aufgelistet.

Anhand der Tabelle 148t sich tendenziell eine recht gute Ubereinstimmung der Rekom-
binationswiderstande R,..(ELS) in der zweiten Spalte mit den R,...(IMPS) in der dritten
Spalte feststellen, so dafl man bei alleiniger Betrachtung dieses Ergebnisses annehmen
konnte, der Ladungstransferprozef3 liefe an beiden Elektroden nur tiber das Valenzband.
Betrachtet man aber die Abbildungen fL.(a) bis (c) genauer, so féllt eine Diskrepanz
zwischen den Faraday’schen Teilen der Impedanzen der n- und der p-Elektrode auf.
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j Z(n) _ Z(p) Z(n) } H(n) Tabelle 4.1: Ergebnisse aus den Verglei-

chen der EIS-Spektren der n- und p-

[,uA Cm_2] [Q CmQ] [Q Cm2] GaAs-Elektroden nach Gleichung Z-47 und

der EIS-Spektren mit den entsprechen-

=712 6.3 18.8 den IMPS-Spektren der n-GaAs-Elektrode

_544 10 O 21 O nach Gleichung @

-376 14.4 24.4
-160 20.7 294
0 28.9 36.3
136 35.8 41.9
280 48.8 53.8
424 68.8 72.5
512 92.5 95.0
600 127.5 131.3
680 337.5 350.0

An der n-GaAs Elektrode ist der Diffusionsprozefl langsamer und die Zeitkonstante der
Warburgimpedanz bis zu einer Groflenordnung grofier als an der p-GaAs Elektrode.

Diese Beobachtung fiihrt zu der Annahme, dafl der Reduktionsprozefi an der n-GaAs
Elektrode kein reiner Valenzbandprozef ist und eine Beteiligung des Leitungsbandes
nicht ausgeschlossen werden kann. Der oben durchgefiihrte Vergleich der Spektren mit
Hilfe der Gleichungen P.47 und P.4§ ist somit nicht gerechtfertigt. Aber auch ein Ver-
gleich nach dem erweiterten Vergleichbarkeitsprinzip fiir Reaktionen bei Beteiligung
beider Bénder (Abschnitt P.5.9) ist nur unter ganz bestimmten Bedingungen durch-
fithrbar, da der Strom an der p-Elektrode ein reiner Valenzbandstrom und somit der
Leitungsbandstrom immer Null ist. Dies wird zusammen mit der Konsequenz fiir das
hier untersuchte System in Kapitel diskutiert.

Flachbandpotentialbestimmung

Unabhangig von der Kenntnis eines kinetischen Modells kann die Raumladungskapa-
zitdt aus den Spektren ermittelt werden. Dies beruht darauf, dafl der hochfrequente
Teil der Spektren nur durch die Raumladungskapazitiat des Halbleiters bestimmt ist.
Wie Berechnungen von Impedanzen von Delahay [Del68] und Uhlendorf [[Th194] zeigen,
gilt dies auch im Fall einer Wechselwirkung von kapazitiven und Faraday’schen Stro-
men. Durch Auswertung der Spektren bei ausreichend hohen Frequenzen nach dem in
Abbildung £.9 dargestellten Ersatzschaltbild 1at sich also mit Hilfe der aus den dy-
namischen Kapazitdatsmessungen bekannten Steigung der Mott-Schottky-Geraden das
zu dem jeweiligen Potential gehorende Flachbandpotential bestimmen. Diese getrennte
Auswertung von kapazitivem und Faraday’schem Teil der Impedanz hat den Vorteil der
exakteren Bestimmung der Raumladungskapazitéit, weil die vor allem an der p-GaAs
Elektrode auftretende Frequenzdispersion in dem von der Raumladungskapazitit do-
minierten Frequenzbereich nur noch einen geringen Einflufl hat.

Fir die Bestimmung des jeweiligen Flachbandpotentials aus der Raumladungskapazitat
wurden die Me3punkte fiir Frequenzen von 40 — 630 kHz bei der n-GaAs Elektrode und
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£‘ Abb. 4.9: Ersatzschaltbild EC1 zur Auswertung des hoch-
RS R frequenten Bereichs der Impedanzspektren. Mit diesem Er-
|:| | satzschaltbild wurden die stationdren Werte fiir die Raumla-
I I dungskapazitit Cs. bestimmt (relevanter Frequenzbereich sie-
he Text).
|l C.

bei der p-GaAs Elektrode wegen des CPE-Verhaltens nur die von 100 — 630 kHz mit
dem Ersatzschaltbild in Abbildung .9 angefittet. Hierbei bestétigt sich die bereits bei
den dynamischen Mott-Schottky-Messungen gemachte Beobachtung, dafl sich an der n-
GaAs Elektrode das Flachbandpotential wahrend der Reduktion negativ verschiebt. An
der p-GaAs Elektrode wird das ,,Knie* in der dynamischen Mott-Schottky-Messung im
Stromanstiegsbereich vermutlich durch den unter Stromflufl groler werdenden Einflufl
des CPE bei 100 kHz verursacht, so dal hieraus keine Informationen tiber das jeweilige
Flachbandpotential gezogen werden konnen. Die Auswertung der Impedanzspektren
sollte hier genauere Werte fiir die Kapazitat liefern. Die Ergebnisse dieser Auswertung
sind zusammen mit den wahrend der Impedanzmessungen ebenfalls aufgezeichneten
stationdren Strom-Spannungswerten in Abb. .10 fiir beide Elektroden dargestellt. Es
zeigt sich, dafl durch die Berticksichtigung aller hochfrequenten Mefpunkte das CPE-
Verhalten der p-Elektrode im Stromanstiegsbereich bei den stationaren Werten deutlich
kleiner ist als bei der bei v = 100 kHz durchgefiihrten dynamischen Messung, allerdings
weichen auch hier die Kapazitatswerte noch leicht vom linearen Verhalten ab (gestri-
chelte Linie). Da die Abweichung aber nur gering ist, wird im Folgenden zunéichst davon
ausgegangen, dafl nicht nur im Reduktionsgrenzstrombereich das Flachbandpotential
konstant bleibt, sondern auch im Stromanstiegsbereich bis nahe an den Oxidations-
grenzstrom heran. Erst bei grofleren anodischen Stromen nahe der Diffusionskontrolle,
also bei Verarmung von Fc? an der Oberfliche, beginnt eine positive Verschiebung der
Bander.

Wie bereits bei der Vorstellung der MeBergebnisse erwéhnt, weist sowohl die Abhan-
gigkeit der Bandposition von der Ferrocenium-Konzentration als auch das Strom-Zeit-
Verhalten der Potential-Sprung-Messungen (Abb. f.§) auf eine Beteiligung von Adsorp-
tion bei der Redoxreaktion hin. Andererseits sollte bei einer Reaktion iiber einen ge-
schwindigkeitsbestimmenden adsorbierten Zwischenzustand in den Impedanzspektren
die Diffusion keine Rolle spielen oder bei vergleichbaren Raten eine weitere Zeitkon-
stante mefibar sein. Das Impedanzspektrum miiite dann aus zwei Halbkreisen und der
Warburgimpedanz bestehen. Beides wird in den durchgefiihrten Messungen unter kei-
ner der eingestellten Bedingungen beobachtet. Die Tatsache, daf§ sich die Bandposition
an der p-GaAs Elektrode wahrend der Reduktion nicht verandert, 1at weiterhin auf
einen sich nicht dndernden Bedeckungsgrad mit Fc;'; schlieBen.] Eine mogliche Erklé-
rung fiir ein derartiges Verhalten bietet eine sehr hohe Selbstaustauschrate der Ladung
zwischen adsorbierter oxidierter Spezies und freier reduzierter Spezies und umgekehrt.
Nach Ergebnissen der Arbeitsgruppe von M. J. Weaver [Nie88, McMS89, NieX9a| liegt
diese fiir freies Fc®* in der GréSenordnung von 1 - 107 ¢cm?® s~ Im Falle einer
langsamen Adsorption und Desorption ist es daher denkbar, dafi der Selbstaustausch
schneller ist als die Adsorptions- und Desorptionsschritte und an der p-Elektrode auch
schneller als der Ladungstransfer, so daf§ der Bedeckungsgrad 6, durch den sofortigen

2Mit dem tiefgestellten ,,ad“ wird die jeweilige adsorbierte Redoxspezies gekennzeichnet.
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Abb. 4.10: Mott-Schottky-Darstellung der Raumladungskapazitéit (jeweils oben) und Strom-
Spannungswerte (jeweils unten) fiir n-GaAs unter Belichtung (links) und p-GaAs im Dunkeln
(rechts) in 2.5 mmol/1 Fc® und 2.9 mmol/l Fe™. Die stationiiren Kapazititswerte (0) werden aus
der HF-Anpassung der jeweiligen EIS-Spektren ermittelt (siehe Text). Ebenfalls eingezeichnet
sind die wiahrend der EIS-Messungen aufgenommenen stationdren Strom-Spannungswerte (<).
Die dynamischen Messungen wurden vor den Impedanzmessungen durchgefithrt. Nach den
EIS-Serien aufgenommene Messungen weisen keine signifikanten Veranderungen auf.

Austausch von Fc2; mit Fe™ nicht auf Null absinkt und die Diffusion der Redoxpart-
ner trotz der Reaktion iiber die adsorbierte Spezies zu einer Warburgimpedanz fiihrt.
Dagegen ist der Ladungstransfer an der n-Elektrode offensichtlich schneller als der
SelbstaustauschprozeBl, d.h. der Diffusionsgrenzstrom wird erreicht, 6, geht gegen Null
und die Bandposition verschiebt sich negativ.

Konzentrationsabhangiges Flachbandpotential

Wie bereits in Abschnitt .T.4 bemerkt, weist das Flachbandpotenial iiber einen wei-
ten Konzentrationsbereich eine logarithmische Abhéngigkeit auf. Diese kann jedoch
nicht mit einem gewohnlichen Langmuir’schen Adsorptionsverhalten erklart werden.
Im Anhang B wird der Zusammenhang zwischen Konzentration und Bedeckungsgrad
berechnet, wobei neben den tiblichen Termen der Freien Energie auch eine Wechsel-
wirkung zwischen bereits adsorbierten und noch freien Molekiilen beriicksichtigt wird.
Hat die Wechselwirkung einen abstoflenden Charakter, so kann mit Gleichung B das
beobachtete Verhalten des Flachbandpotentials gut simuliert werden. Dabei wird von
einer Proportionalitat zwischen Flachbandpotentialverschiebung und Bedeckungsgrad
gemaf

SUpy, = SUS 6 (4.3)

ausgegangen. Die in Abb. .7 eingezeichneten Kurven zeigen die Simulationen nach Gl.
B bzw. den in den GI. und B.9 angegebenen Spezialfallen unter der Annahme einer
maximal moglichen Bandverschiebung von 0Uf** = 0.5 V. Die weiteren Parameter
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sind die Freie Energie der Adsorption des Ferroceniums AG, und des Ferrocens AGy
sowie die Starke der oben genannten Wechselwirkung zwischen bereits adsorbierten
und noch freien Molekiilen. Die bei den Simulationen benutzen Werte sind in Tabelle
A7 aufgelistet.

AGT | AGY Tabelle 4.2: Simulationspa-

System RCQTY'(') R(j;p CRU%D 5Uma$ V] rameter der nach Gl. B0 be-

rechneten und in Abb. BT

n-GaAs/Fct -18.0 13 0.5 dargestellten Adsorptionsiso-

n—GaAs/FcO/+ -18.0 | -16.0 13 0.5 thermen fur - }md p-GaAs %n

Ferrocenium-Losung und in

p-GaAs/Fc* -17.1 13 0.5 Losungen mit gleichem Kon-
p_GaAS/FCO/Jr 171 -16.0 13 0.5 zentrationsverhéltnis Fco/+.

Danach muf} lediglich die Freie Energie der Adsorption von Ferrocenium an p-GaAs
etwas geringer gewahlt werden als an n-GaAs, um die kleinere Bandverschiebung an
der p-Elektrode erklaren zu konnen. Alle anderen Parameter sind fiir n- und p-dotierte
Elektroden gleich anzunehmen. Die Abweichung der Simulation fiir den Fall p-GaAs
in Fc™ bei grofieren Konzentrationen ist vermutlich auf die Versuchsbedingungen zu-
riickzufiihren. Die Bestimmung der Bandposition ist auch bei der Potential-Sprung-
Methode nur unter Reduktion moglich. Da sich anfanglich kein Ferrocen in der Losung
befindet, findet an der Gegenelektrode nicht die Gegenreaktion zur Reduktion statt,
sondern es wird wahrscheinlich der Elektrolyt zersetzt. Unter diesen Bedingungen er-
hoht sich die Ferrocenkonzentration in der Losung also, was zu der Abweichung vom
Fall ¢,q = 0 fithren mu8.

Vorlaufige Diskussion der Potential-Sprung-Messungen und des
Hell-Dunkel-Verhaltens von p-GaAs

Qualitativ lassen sich auch die Ergebnisse der Potential-Sprung-Messungen und das
Hell-Dunkel-Verhalten der Strom-Spannungscharakteristik der p-GaAs Elektrode durch
Adsorption erklaren. Dabei sind in der folgenden vorlaufigen Diskussion, falls nicht
ausdriicklich anders erwahnt, immer gleiche Konzentrationsverhaltnisse an Ferrocen
und Ferrocenium gemeint, wenn von Konzentrationen (c¢) die Rede ist.

Durch anodische Vorpolarisation geht der Bedeckungsgrad mit Fcy (67) wegen der
Verarmung von Fc?; an der Oberfliche gegen 6§ = 6, d.h. die Bénder verschie-
ben zusatzlich positiv, wie es auch in Abb. .IJ andeutungsweise aus dem stationéren
Kapazititswert bei 0.2 V(Fc%*) fiir die p-Elektrode hervorgeht. Bei kleinen Konzen-
trationen ist das Adsorptions- Desorptionsgleichgewicht zur Desorption hin verschoben,
wodurch die Bander nach einem Sprung zu negativen Potentialen schnell in ihre Gleich-
gewichtsposition zuriickverschieben. Der Reduktionsprozess der adsorbierten Form ist
dann reversibel moglich, da die Gleichgewichtsbandposition bei kleinen Konzentratio-
nen noch eine ausreichende Uberlappung mit der Zustandsdichte D, bietet und damit
ein diffusionslimitierter Grenzstrom gewahrleistet ist. Die im Dunkeln aufgenomme-
nen Strom-Spannungs-Kennlinien stimmen wegen der vorliegenden Reversibilitat mit
den unter Belichtung aufgenommenen iiberein, und die Dunkelkennlinien weisen keine
Hysterese auf (siehe kleines Bild in Abb. [L.5).
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Bei grofleren Konzentrationen sind die Bandpositionen weiter positiv verschoben als
bei kleinen ¢, die Uberlappung der Valenzbandkante FE, mit D,, nimmt weiter ab
und die Reduktion von Fc; wird kinetisch kontrolliert. Der kathodische Grenzstrom
erreicht in diesem Fall den moglichen Diffusionsgrenzstrom nicht. Die Berechnungen
der Austauschstromdichte {iber das Valenzband jj, nach der Gleichung [Rei8S]:

Ey
jow = ~Frcl, / p(E) D(E) dE (4.4)

—00

zeigen, dal bei einem Abstand des Redoxpotentials von der Valenzbandkante von
300 mV, wie es beim Ferrocen/Ferrocenium-System der Fall ist, die Austauschstrom-
dichte j, 3 GroBenordnungen kleiner ist, als wenn sich das Redoxpotential an der
Valenzbandkante befande. Dabei ist x eine Konstante, p(E) die Dichte der elektroni-
schen Zusténde der Elektrode in [eV™! cm™?]:

N

p(E) =4r (h—2p> ’ (B, — E) fiir E < E, (4.5)

und DY die zu [DY(E) dE = 1 normierte Zustandsdichte der oxidierten Spezies:

(4.6)

_ )2
D% — (47TkT/\)_% exp(—(E Eo = A) )

AKT A

c;, ist die Konzentration der oxidierten Spezies an der Oberflache, wobei im Falle von
Adsorption nicht die Volumenkonzentration, sondern die Flachenkonzentration bertick-
sicktigt werden mufl. Bei weiterer anodischer Verschiebung der Bandkanten um ca.
80 mV durch die Vorpolarisation verringert sich jy, um eine weitere GroBenordnung.
Da bei grofieren Konzentrationen das Adsorptions-Desorptionsgleichgewicht stark zur
Adsorption hin verschoben ist, ist die Desorption vernachlassigbar gering. Auflerdem
ist direkt nach dem negativen Sprung in Abb. f.§ die Konzentration von Fc' an der
Oberflache sehr klein, so dafl auch die Selbstausstauschreaktion keine Rolle spielt und
die Bandposition nur durch Reduktion von Fc; zuriickverschoben werden kann. Wegen
der positiveren Bandposition ist die Reduktion allerdings noch mehr gehemmt als bei
der Gleichgewichtsbandposition. Aus diesem Grund lauft der Strom bei dynamischen

Strom-Spannungs-Messungen an p-GaAs im Dunkeln bei negativen Potentialdurchlau-
fen hinter der Spannung her (s. Abb. [L.5).

Bei den Potential-Sprung-Messungen ist die Hemmung noch deutlicher erkennbar. Tragt
man dabei den Strom nicht gegen die Zeit, sondern gegen die aus den gleichzeitig ge-
messenen Kapazitatswerten bestimmte Valenzbandenergie E, auf, so spiegelt sich in
der Hemmung des Stroms zum einen die Abhangigkeit des Austauschstroms von der
Position der Valenzbandkante wider, und zum anderen die gleichzeitige Abnahme der
adsorbierten oxidierten Spezies. Diese Zusammenhange sind in Abbildung f.11 in Ab-
hangigkeit von der Vorpolarisationsspannung dargestellt. Im unteren Teil, rechte Skala,
gibt die durchgezogende Kurve das fiir das System p-GaAs/Fc”* berechnete Integral
der Gl. 4 mit A = 0.85 eV [Chi9l] und Eyy = 0 eV wider. Da die gemessenen Strom-
werte (Symbole im unteren Bildteil, linke Skala) aus Abb. [.§ Lochinjektionsstrome
sind, wird deren Abhéangigkeit von der Valenzbandenergie durch Gl. f.4 beschrieben.
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Abb. 4.11: Auftragung der nach Potentialspriingen mit unterschiedlicher Vorpolarisation
aufgenommenen Strome aus Abb. I8 gegen das aus den gleichzeitig gemessenen Kapazitéts-
werten bestimmte Potential der Valenzbandkante der p-GaAs Elektrode (unten). Die Strome
der Kurven A und B stimmen im Rahmen der Meflgenauigkeit gut miteinander iiberein. Dies
wird besonders deutlich, wenn man durch den theoretischen Wert fiir jo/Frcs, (durchgezogene
Kurve im unteren Teil, A = 0.85 eV [Chidl], Eyg = 0 eV, my/m. = 0.082 [SzeX1]) teilt, was
im oberen Teil des Bildes dargestellt ist. So gibt es fiir jede Bandposition unabhéngig von der
Vorpolarisation einen Wert fiir j/jo ~ ¢5,. Bei Kenntnis von x konnte man auf diese Weise die
Konzentration von Fc' an der Elektrodenoberfliche bestimmen, wobei die lineare Abhéngigkeit
der Konzentration von FE, darauf hinweist, daf} es sich um die Reduktion adsorbierter Molekiile
handeln muf} (siehe Text). Die Abweichung der Kurve C von A und B ist auf den Einflufl der
Diffusion schon beim ersten Mefpunkt zuriickzufithren.

Der Quotient aus diesen Stromwerten und den Werten des Integrals (Symbole im obe-
ren Bildteil, linke Skala) enthélt Informationen tiber den Faktor Fk ¢, = const ¢5, und
damit tiber das Verhalten der Konzentration an der Oberflache. Bei der Reduktion von
freier Spezies aus der Losung erwartet man bei groffen Valenzbandenergien, bei denen
die Reaktion rein kinetisch kontrolliert ist, eine von FE, unabhangige Konzentration.
Erst, wenn die Reaktion durch die Riickverschiebung der Bandposition schnell wird,
sollte sich der Einflul der Diffusion bemerkbar machen und die Konzentration absinken.
Das beobachtete lineare Absinken der Konzentration schon bei groflien F, kann daher
nur bedeuten, daf} die zu reduzierende Spezies adsorbiert ist. Zudem lafit dieser lineare
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Zusammenhang vermuten, dafl die Adsorption die Bandverschiebung erst verursacht.
Da die Kurven A und B gut aufeinander liegen, 148t sich die in Abb. .8 beobachtete
Abhéangigkeit von der Vorpolarisation auf die Oberflachenkonzentration der oxidierten
Spezies und damit auf die entsprechende Lage der Valenzbandkante zurtickfiihren.

Zum Vergleich sind in Abb. [T ebenfalls Stromwerte der Messung mit 0.1 V Vor-
polarisation eingezeichnet (C). Hier ist der anfingliche Abstand zwischen Bandkante
und Redoxpotential aber so klein, dafl die Kinetik bereits beim ersten Mepunkt in
der Groflenordnung der Diffusion liegt, wodurch die Abweichung von den Werten der
Kurven A und B zu erklaren ist.

Fiir die durchgefithrten EIS-Messungen bedeuten die eben angestellten Betrachtungen,
daB die Adsorptions- Desorptionsprozesse vernachlassigbar sind, da die Konzentratio-
nen der MeBlosungen relativ hoch waren. Der Potentialdurchlauf von negativen zu
positiven Potentialen gewéhrleistet zudem fiir die p-Elektrode eine wahrend der Mes-
sungen zeitlich konstante und bis nahe an den Oxidationsgrenzstrom heran auch po-
tentialunabhingige Bandposition. Diese oben beschriebenen Effekte an der p-GaAs
Elektrode miissen also bei der Auswertung der Spektren nicht beriicksichtigt werden,
und es gilt k; (E,) = const wegen F, = const.

Die Tatsachen, dafl die Hysterese in der Strom-Spannungs-Kennlinie an p-GaAs unter
Belichtung verschwindet, der Diffusionsgrenzstrom erreicht wird und die Bander katho-
disch verschieben, lassen neben den Ergebnissen der Vergleichbarkeitsmessungen von
n- und p-GaAs auf eine Beteiligung des Leitungsbandes an der Reduktion von Fcly
an n-GaAs schlieen. Diese Vermutung wird noch gestarkt durch die Beobachtung,
daB die Bandverschiebung durch Fc®* an n-GaAs ca. 60 — 80 mV gréBer ist als an
p-GaAs bei gleichen Konzentrationsverhaltnissen. Durch die weiter positiv liegenden
Bander an der n-Elektrode wird eine Lochinjektion unwahrscheinlicher und die Reduk-
tion lauft hauptséachlich tiber das Leitungsband. Ausschlaggebend fiir die Annahme
einer Dominanz des Leitungsbandprozesses ist allerdings die Auftragung des Stroms
gegen die Bandverbiegung fiir die n-Elektrode, aus der hervorgeht, dafi die Steigung
der Kennlinie 66 mV /Dekade betrigt (siche weiter hinten Kapitel .3.1], Abb. f.19),
so daf} in diesem Fall eine Rekombination im Innern ausgeschlossen werden kann. An-
dernfalls sollte die Kennlinie sowohl im Photostromrekombinationsbereich als auch im
Reduktionsbereich mit einer Steigung bis zu 120 mV/Dekade deutlich flacher sein (siche
auch Kapitel .2.3). Man kann also annehmen, dafl im gesamten Stromanstiegsbereich
der Strom durch Leitungsbandelektronen getragen wird. Dies ist gleichbedeutend mit
einem Oxidations-Reduktionsprozef3, bei dem die durch das Licht erzeugten Locher bei
jedem Potential zur Oxidation fithren, wihrend die bei negativer Polarisation an die
Oberflache gelangenden Elektronen die oxidierte Spezies reduzieren und nicht mit den
Lochern rekombinieren. In dem im Folgenden entwickelten Modell wird daher fiir die
n-dotierte Elektrode die Valenzbandreaktion analog zur p-Elektrode zwar zugelassen,
doch wird angenommen, daf} sich diese nahezu im Gleichgewicht befindet, d.h. Hin-
und Riickreaktion iiber das Valenzband sind etwa gleich grofl, wodurch ein Beitrag
zum Faraday’schen Strom vernachlassigt werden kann.
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4.2.2 Das kinetische Modell

Unter Berticksichtigung dieser Ergebnisse 1afit sich ein kinetisches Modell fiir den La-
dungstransfer von Fc* an GaAs entwickeln, welches fiir die unbeleuchtete p-Elektrode
zwei und fiir die belichtete n-Elektrode drei Teilreaktionen enthélt. An der p-GaAs
Elektrode sind dies die Selbstaustauschreaktion von Fc* und FC2é+ mit der Rate ug
und die Redoxreaktion der adsorbierten Formen iiber das Valenzband mit der Rate
uy, wahrend bei der n-Elektrode noch die Redoxreaktion tiber das Leitungsband (Rate
ug) hinzu kommt. Wie bereits angedeutet, liefert die Valenzbandreaktion allerdings
keinen Beitrag zum Faraday’schen Strom an der n-GaAs Elektrode. Im Folgenden
werden die Berechnungen fiir die p-Elektrode durchgefiihrt und die Ergebnisse fiir die
n-Elektrode nur bei Abweichungen angegeben. In Bild E.13 ist das Modell graphisch
dargestellt. Die Einzelreaktionen sind in Gleichung -1 als Gleichgewichtsreaktionen
und Formelumsatze aufgelistet und deren Raten mit ug bis us gekennzeichnet.

Fdy+Fet = Fefy+ Fc wy = N0y cop ks — N0, o ki
ey = Fcly+h* w = N™w 0, Ny ko — Nmawgop kit (4.7)
Feggt+e™ = Feyy uy = N0, ng ks — N 0y N, k-

Die Formelumsitze haben die Dimension [s™' cm™2], §, und 6, sind die Bedeckungs-

grade mit Fc) bzw. Fc2y, N™e% ist die Zahl der maximalen Adsorptionsplétze je Fliche
in [cm™2] und ¢,, und ¢,.q sind die Konzentrationen der oxidierten und der reduzierten
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Abb. 4.12: Schematische Darstellung des fiir das System GaAs mit Ferrocen entwickelten ki-
netischen Modells. An der n-Elektrode (links) wird neben der Selbstaustauschreaktion und dem
Leitungsbandprozefl auch der Valenzbandprozefl zugelassen. Allerdings wird angenommen, dafl
sich Hin- und Riickreaktion ausgleichen und damit im Dunkeln kein Strom iiber das Valenzband
der n-Elektrode flieit. Unter Belichtung ist der Valenzbandstrom gleich dem Photostrom.
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Spezies an der Oberfliche in [em™3]. Mit N, und N, sind die effektiven Zustandsdich-
ten des Leitungs- und des Valenzbandes bezeichnet, und ng, ps und ng, pg stehen fiir
die Elektronen- bzw. Locherkonzentrationen an der Halbleiteroberflache und im Halb-
leiterinnern. Die Geschwindigkeitskonstanten sind wie folgt von der aktuellen Lage des
Valenzbandes abhéngig [Mem94]:

- _ —mazx _ 1.—max (EU B EOU — /\)2
k; = k, " Dy(E,) =k, exp( TN (4.8)

(4.9)

Ev - E )\ 2
ki = kM Dyea(Ey) = k™ exp (—( 00 + ) )

4KTA

Dabei sind Dy, (E,) und D,.q(E,) die dimensionslosen Werte der auf ihr Maximum
normierten Zustandsdichten der oxidierten und der reduzierten Spezies im Elektroly-
ten an der Valenzbandkante, k™ und k™ sind die kathodischen bzw. anodischen
Geschwindigkeitskonstanten an den Maxima der Zustandsdichten, Fjy, ist das Stan-
dardredoxpotential der Losung und A die Reorientierungsenergie (vgl. a. Abb. P.2).
Analoge Ausdriicke erhélt man fiir die Geschwindigkeitskonstanten der Leitungsban-
dreaktion, indem FE, durch E, ersetzt wird. Zu beachten ist, dafl eine Anderung des
Flachbandpotentials eine Anderung der Geschwindigkeitskonstanten bewirken kann.
Fiir die Geschwindigkeitskonstanten der Selbstaustauschreaktion k¥ und &k, wird an-
genommen, daf} sie weder von der Polarisation noch vom Flachbandpotential abhéngig
sind. Bei allen Geschwindigkeitskonstanten handelt es sich um Geschwindigkeitskon-
stanten 2. Ordnung der Dimension [em?® s7!] (s. S. f).

Da das Flachbandpotential einer Elektrode in reiner Fc™-Losung durch Zugabe von Fc?
wieder leicht negativ verschoben wird, ist anzunehmen, dafi Fc; und Fc?, die gleichen
Platze auf der Elektrode belegen, d.h. fiir die Bedeckungsgrade gilt:

Naa

!
0 =
max

N

Der Gesamtbedeckungsgrad 6 ist definiert als Verhéltnis von besetzten zu maximal
vorhandenen Adsorptionspléitzen. Er ist im Allgemeinen konzentrationsabhéngig. Da
sich aber die Gesamtkonzentration c,, + ¢,.q in der Losung fiir die durchgefiihrten EIS-
Messungen nicht dndert und die Adsorptions- und Desorptionsprozesse als vernach-
lassigbar langsam im Vergleich zur Selbstaustauschrate angenommen werden, bleibt ¢
unter diesen Versuchsbedingungen konstant, was weiter unten auch in Gleichung f.35
zum Ausdruck kommt.

Betrachtet man den Fall der p-Elektrode, so tragt nur der Formelumsatz u; zum Fa-
raday’schen Strom bei:
JE —u (4.11a)
e
= NJ“ (=64 Ny k, +0ops k) (4.11Db)

Der Bedeckungsgrad 6y nimmt bei der p-Elektrode mit dem Formelumsatz u; zu und
mit dem Formelumsatz uy ab, entsprechende Uberlegungen gelten fiir #,. Die Ra-
ten, mit denen sich die Bedeckungsgrade zeitlich &ndern, sind demnach durch folgende
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Gleichungen gegeben:

do
Vp, = J\@gaxd—; — —ug+uy (4.12a)
= ]V(;gax (_60 Cox k.;e + ‘9+ Cred kje + 9+ N’U k; - 00 Ds kj) (412b)

do
Uper, = a’;’l”axd—; = Up — U = —Upeo, (4.13)

Auch fiir die Zahl der freien, nicht-adsorbierten Molekiile an der Grenzflache kénnen
entsprechende Bildungsraten definiert werden, wobei eine Erohung der reduzierten Spe-
zies immer mit einer Verringerung der oxidierten Spezies einhergeht, da die Konzentra-
tionen c¢,, und c¢,..q nur in der Selbstaustauschreaktion uq auftreten. Bei den Bildungs-
raten ist zu beachten, dafl dort nur die Zahl der freien Molekiile an der Grenzflache
Nyoq bzw. N,, in [cm_Q] eingeht, nicht aber deren Konzentration an der Oberfliche in

[em™3].
dN,.
Vpeo = dtd = g (4.14a)
dN,
= —Up+ = — dtox (4.14b)

Analoge Gleichungen ergeben sich fiir die n-GaAs Elektrode mit uy statt u;.

4.2.3 Stationarer Fall

Unter stationaren Bedingungen bleiben die Bedeckungsgrade zeitlich konstant, d.h.
Upet, = 0 und vpeo = 0. Zusammen mit Gleichung @ folgt daraus fiir die p-Elektro-
de:”

Hstat — Cox ks_e + Ds k:;’— stat
* Cox ks_e +ps k;—‘i‘cr@dk;‘i‘va;
ap stat
= ———40 4.15
P (4.15)
und
gémt — bp Qstat (416)
a, + by
mit
a, = Copky, +psk, (4.17a) und by = Creakd,+ N,k (4.17b)

Zusammen mit Gleichung [T]] 148t sich hiermit der stationdre Strom berechnen. Fiir
die n-Elektrode gelten unter der oben gemachten Voraussetzung, dafl nur die Leitungs-
bandreaktion zum Faraday’schen Strom beitragt, die gleichen Gleichungen mit

an = Cork,, + Nk  (4.18a) und bn = Creakl +nsk, (4.18b)
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Wird an der n-Elektrode unter Belichtung gemessen, so muf§ die Erhohung von 6, und
Verringerung von 6, durch den Photostrom in den Raten

ph ph

Vhet, = Uk, T Jpn/e und Upeo, = VFe), — Jpn/e€

beriicksichtigt werden, wonach sich die stationdren Bedeckungsgrade unter Belichtung
ergeben zu:

" estat ;

grrath - :bjph/ e (4.19a)
bn estat g

Hgtat,ph s bjph/e (419b)

4.2.4 Bedingungen am Redoxpotential

Ist Fc%* das einzige Redoxsystem in der Losung und spielt insbesondere die Korrosion
keine Rolle, wovon man hier ausgehen darf, da sich weder Sauerstoff noch Wasser in
der Losung befinden, so erhalt man Randbedingungen fiir die Wahl der Geschwindig-
keitskonstanten aus der Bedingung, dal am Ruhepotential der Losung der Strom der
Einzelreaktionen Null sein mufl. Das Ruhepotential zeichnet sich dadurch aus, dafl
keine aufleren Einfliisse, also auch kein Licht, das System storen. Im Dunkeln ist die-
ses Potential identisch mit dem Redoxpotential der Losung. Fiir das Verhéltnis der
Bedeckungsgrade erhalt man hier:

|

UO(UO) = 0 = ng ]\ggal‘ 98 k;e - Cged ]\[Jgaﬂﬁ 93— k;re
0% S ke
=R T Ak, 420

Dabei kennzeichnet die hochgestellte Null die entsprechenden Groflen am Ruhepoten-
tial, wobei die Konzentrationen hier identisch mit den Losungskonzentrationen sind.
Das Verhaltnis der Bedeckungsgrade ist damit am Ruhepotential durch die Verhaltnis-
se der Konzentrationen und der Geschwindigkeitskonstanten fiir den Selbstaustausch
bestimmt. Fir die p-Elektrode im Dunkeln erhalt man desweiteren:

|

w(lo) = 0 = N0l N,k — Ng* oo p ky°
0 N
vo _ Y3 Ny g
N KO = ok (4.21)

Auf diese Weise sind die beiden Geschwindigkeitskonstanten fiir die Hin- und Riickre-
aktion des Ladungstransfers miteinander verkniipft, wobei nach den Gleichungen .8
und .9 fiir die Geschwindigkeitskonstante k° am Ruhepotential gilt:

2
k-i-O _ k,—i—maz exp (_ (ES B EO + )‘> )

4kT'A

— * 7V p—maz .
00 py eXp( KT\
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Mit Hilfe dieser Gleichung fiir &, lassen sich die unbekannten Groéen k™% und kme®
aus den Gleichungen .§ und E.9 eliminieren, so dafl das Paar der Geschwindigkeits-
konstanten fiir die Hin- und Riickreaktion durch den Parameter k2" wie folgt bestimmt
1st:

E° — FEy4+ A\ — (B, — By + \)?
kio= k) exp<( v~ 0t )4kT§ s >> (4.23)
0 0 0 2 2
~ 0 EY— Ey— )\’ — (E, — Ey — A
v V4

Durch die Bedingung am Ruhepotential kann die Zahl der frei wahlbaren Parame-
ter flir eine Simulation somit um eins reduziert werden. Die Gleichungen F:Z3 und
A.24 beschreiben die Abhéangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von der aktuellen
Bandposition F,. Analoge Betrachtungen lassen sich fiir eine n-Elektrode im Dunkeln
durchfiihren. Gleichung f:29 gibt die Verkniipfung der Geschwindigkeitskonstanten fiir
diesen Fall wieder:

0 N,
I @—Ckﬁo (4.25)

Cc 03 ng C

Etwas komplizierter sind die Verhéltnisse unter Belichtung. Hier kommt es darauf an,
ob Rekombination im Innern des Halbleiters eine Rolle spielt. Ist das der Fall, so gilt
Gl. E23 unverandert auch im Hellen. Wie weiter oben bereits erlautert, wird aber
fiir die n-Elektrode angenommen, dafl der gesamte Strom von Leitungsbandelektronen
getragen wird. In diesem Fall gilt nach wie vor us(Up) = 0, allerdings miissen hier die
durch die Belichtung verdnderten Konzentrations- bzw. Bedeckungsgradverhaltnisse
berticksichtigt werden. Das Verhéltnis 6)/6% im Dunkeln ist also ein anderes als das
Verhaltnis 98”’ h / ng’p " im Hellen. Dieses ergibt sich aus den Gl. [£.19d und [1.19H fiir die
stationaren Bedeckungsgrade am Redoxpotential zu:

0.ph I.— Jph
ngph Cox kse 0 + e]VaTCrlLax

98’ph 007Ph o — Jph
red 'Vse e N?gax
a

(4.26)

wobei sich die relevanten Konzentrationen ¢%:P* und cfgjlh aus dem Photostrom und der
Diffusionsgleichung B.1§ zu:
iph, O
Oph _ 0y JphON (4.27)

ox oxr nFD

sowie aus Cpeq = O, + ¢, — cop bestimmen lassen.

Damit hat man auch fiir den Fall der belichteten Elektrode die Zahl der frei wahlbaren
Parameter um eins reduziert.
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4.2.5 System bei kleiner externer Storung
Formelumsatze

Zur Bestimmung der Impedanz und der relativen inversen Quantenausbeute dieses
Systems wird die Spannung U — wie bereits im Theorieteil beschrieben — von einer klei-
nen Wechselspannung AU iiberlagert bzw. die Lichtintensitat jeweils mit der Frequenz
w = 27v moduliert. Durch diese Variation wird eine Variation der Formelumsatze
und der Bildungsraten der Zwischenprodukte Av! ; hervorgerufen. Dabei sind die Gro-
Ben AX als komplexwertige Amplituden der physikalischen Parameter (X (¢)) oder
(X (t)) mit X(¢) = X + AX exp(iwt) aufzufassen. Nimmt man an, daf die Po-
tentialvariation nicht nur einen Einflu auf die Elektronen- und Locherdichte an der
Halbleiteroberflache und auf die Bedeckungsgrade und Konzentrationen hat, sondern
auch auf das Flachbandpotential und somit auf die Geschwindigkeitskonstanten des
Ladungsdurchtritts, so erhalt man aus Gl. f7 fiir die Formelumsatze des Selbstaus-
tauschprozesses ug, der Valenzbandreaktion u; und des Leitungsbandprozesses us:

Aug = NJ*° (cox ki, MOy + 0ok, Acow — Creakl, NG, — 0, kL Acred) (4.28)
Auy; = NI*&* (Nv k; A0, + N, 0. Ak, — ps ki Aby — ps 09 AkT — 0 k. Aps) (4.29)

Auy = NI (ngks A0y +ng 0y Ak + 0,k Ang — Nk Ay — N, 0y Ak) (4.30)

Konzentrationen und Bedeckungsgrad

Neben den Variationen der Formelumséitze fiihrt die externe Storung auch zu einer
Variation der Bildungsraten der adsorbierten und der freien Molekiile an der Elektro-
denoberflache (vgl. Gl .13 und f.14):

AUchd = Aug — Auy = —Avpe, (4.31)
A’UFC+ = —AUO = —A'UFCO (432)

Diese halbleiterseitigen Variationen der Bildungsraten der Zwischenprodukte fiithren zu
Variationen der Bedeckungsgrade und der Konzentrationen. Nach den Definitionen der
Gleichungen .19, .13 und [£.14 ergibt sich mit dX (¢)/dt = f(w) AX und der entspre-
chenden Frequenzabhéngigkeit f(w):

Avpeo = iw Npg® Ab (4.33a) Avpeo = Nw) ™' Acreq  (4.34a)
Avger = iwNg*“ A, (4.33b) Avper = Nw) ™' Acy, (4.34Db)

N(w) beschreibt das Frequenzverhalten der Diffusion und ist in Gleichung defi-
niert, wobei flir beide Redoxformen der gleiche Diffusionskoeffizient angenommen wird.
Zusammen mit den Gleichungen E.31 und @37 ergibt sich daraus eine Unabhéngigkeit
der Konzentrationsvariationen der freien Spezies von denen der adsorbierten Spezies.

Aby = —A6, (4.35) ACreqg = —AcCoy (4.36)
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Aus der Kombination der Gleichungen E340H, E32, E28 sowie F33 und A3G erhalt
man damit einen Ausdruck fiir die Konzentrationsvariation in Abhéngigkeit von der
Variation des Bedeckungsgrades:

N(w) ag
Acyy = ———>—— N A0 4,
c N(w) bO +1 ad + ( 37)
mit
ap = Cog kg + Cred k::e und bo = N0 kg, + 64 k:je)

Die Konzentrationsvariationen der freien Spezies sind also mit denen der adsorbierten
Spezies iiber die Selbstaustauschreaktion verkniipft. Direkt fiihrt eine Anderung der
Konzentration der einen freien Spezies immer zu einer entgegengesetzten, vom Wert
aber gleichen Anderung der Konzentration der anderen freien Spezies. Das entspre-
chende gilt fiir die Bedeckungsgrade.

Elektronen- und Locherkonzentration

Die Elektronen- und Loécherkonzentration an der Halbleiteroberfliche hangen expo-
nentiell von der Bandverbiegung A¢,. und damit sowohl vom Elektrodenpotential als
auch vom Flachbandpotential ab. Schlieft man in dieses Modell bereits ein, daf} es
eine Flachbandverschiebung wahrend der Reduktion gibt, was ja bei der Reduktion
von Ferrocenium auch beobachtet wird, so mufl bei der Variation der Elektronen- bzw.
Locherkonzentration neben der Variation des Elektrodenpotentials auch die des Flach-
bandpotentials berticksichtigt werden. Es gilt dann fiir die Locherkonzentration:

_ eAdse | _ e(Ugp — Uppp)
Ps = Do eXp< T ) = Do eXp( T (4.38)
€Ps

Analog ergibt sich fiir die Elektronenkonzentration:

€ng

Geschwindigkeitskonstanten

Da die Geschwindigkeitskonstanten fiir den Ladungstransfer von der energetischen Po-
sition des Valenzbandes bzw. des Leitungsbandes abhéngen (siehe Gleichungen f.23
und [£:24), fithrt eine Variation des Flachbandpotentials auch zu einer Variation der
Geschwindigkeitskonstanten. Den Zusammenhang geben die Gleichungen E.41 und
22 wieder.

e 7EU—E0—/\

Ak, = ok S A, (4.41)
Ey— Ey+ A
Ak = R Tﬁ AUp,, (4.42)

Die gleichen Ausdriicke erhdlt man fiir Ak, und Ak mit E, statt E,.
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Flachbandpotential

Abschliefend mufl noch ein Ausdruck fiir die Variation des Flachbandpotentials in Ab-
héngigkeit von der Bedeckungsgradvariation gefunden werden. Dabei kommen die im
Anhang B durchgefiihrten Uberlegungen zur Adsorption zum tragen. Unter der Annah-
me, dafl die Adsorptions- und Desorptionsprozesse der einzelnen Spezies sehr langsam
sind und somit nur die Gleichgewichtsbandposition bestimmen, kann das Flachband-
potential durch diese Gleichgewichtsbandposition Uy, und die Gleichung fir eine
belichtete bzw. Gleichung B.17 fiir eine unbelichtete Elektrode beschrieben werden:

RT [ cow . 0.\ AG® AGY AGY AGY,
+In—* | - - — -

7170 i
Upp =Un+ 5 1n%d " F F F F
—— ——

(4.43)

wobei hier wie auch bei den folgenden Gleichungen die unter- oder tiberklammerten
Terme entsprechend Gl. B:IG nur bei einer belichteten Elektrode auftreten. Bemer-
kenswert ist, dafl die Bandkante offenbar wegen Uy = Uy + RT/F In(cpp/¢req) an das
Redoxpotential der Losung und unter Belichtung zusatzlich an das Redoxpotential
direkt an der Oberflache gepinnt ist. Eine anschauliche Begriindung dieser Zusam-
menhéange, vor allem fiir das Auftreten des zuséitzlichen Terms unter Belichtung, kann
allerdings nicht gegeben werden.

Fiir die Variation miissen noch die partiellen Ableitungen der Konzentrationen nach
0. bekannt sein, die sich aus Gl. .13 fiir eine unbelichtete p-Elektrode bzw. aus GI.
A. 194 fiir eine belichtete n-Elektrode ergeben:

A

oe (Nuky g = ok e+ (e + o) i ) N 0 =22 Gk, — k)

se " se

N g, i

(4.44)

Fiir eine n-dotierte Elektrode muf lediglich N, &k, durch ng k. und pg kS durch N, k7
ersetzt werden. Wegen ¢,eq = ch + cged — ¢, erhalt man dann fir die Flachbandvaria-
tion:

sUp,
A = —A¥
Up 50, 0+
KT | Ocye [ 1 1 11
= < |, (—+)+(9— *e—o) A6 (4.45)

Bei einer belichteten Elektrode verschiebt sich somit das Flachbandpotential starker
als bei einer unbelichteten Elektrode. Entsprechend erhalt man unter Belichtung auch
einen grofleren Beitrag zur Impedanz.
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Kopplung von Faraday’schen und kapazitiven Stromen

Die gerade diskutierte Anderung des Flachbandpotentials wihrend der Reduktion hat
eine weitere Konsequenz. Da der Ladestrom j,. von der Bandverbiegung Ag¢s. und
damit vom Flachbandpotential abhangt, fithrt die Variation des Flachbandpotentials
zu einer Kopplung von Faraday’schen und kapazitiven Strémen. Dieser Sachverhalt
soll im Folgenden naher untersucht werden.

Das Flachbandpotential der GaAs-Elektrode in Fc%* wird bestimmt durch die Glei-
chung .43 und die Variation durch Gleichung f.45. Diese Variation des Flachbandpo-
tentials mufl bei der Variation des Ladestroms js.(t) = jsc + Ajsc exp(iwt) der Raum-
ladungskapazitat Cg. beriicksichtigt werden. Fiir n-dotierte Elektroden gilt:

. dA gy
A]sc - C;;c 7 (446&)
o (We AU\ _  (dUs _ OUp do.
N\ dt dt ) 7\ dt 00, di
Cse (z’w AUg — iw O A0+) (4.46b)
00,

Der Ladestrom zerfallt also in zwei Teile, von denen der erste identisch mit dem Aus-
druck fiir den Fall konstanter Flachbandpotentiale und somit entkoppelt vom Fara-
day’schen Strom ist. Der zweite Teil ist zwar auch kapazitiv, kann aber wegen seiner
Proportionalitat zu A, zum Faraday’schen Strom aufgeschlagen werden. Unter Be-
riicksichtigung der Gleichung ET1 1at sich die Variation des Gesamtstroms neu auf-
teilen:

Aj = iwCy AUp + Ajh (4.47)
mit
Ajp Ajr . Gy OUp
Sp _ 2IE i, 2 TP nmaz A 4.4
e e W e aeJr ad 04‘ ( 8)

Der hochgestellte * kennzeichnet dabei die durch die Kopplung veranderten Grofien.
Da bei Impedanzmessungen nur Z; mefbar ist, mufl bei der Berechnung der Impedanz
Aj7. statt Ajp beriicksichtigt werden.

4.2.6 Berechnung der Impedanz

Um die Impedanz der p-GaAs Elektrode zu berechnen, wird zunachst Gleichung .37
mit Gleichung f.33H kombiniert und alle oben berechneten Variationen eingesetzt. Da-
durch erhalt man einen Ausdruck fiir A8, in Abhangigkeit von der Variation des Elek-
trodenpotentials:

€ b1

N A0, =
ad T KT iw+agL +ar + M,

AUg, (4.49)

Dabei gilt fiir die Abkiirzungen:
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ay = Copky, + Creakl (4.50a) aq = N0, N,k (4.50e)

by = N™(6yk, + 64 k%) (4.50b) L = (Nw)b+1)" (4.50f)
= - + e E,—Fy— A\ oU,

a Ny k, +psk, (4.50¢) M, — o 2)\0 (c1 — b1) agib

b = Ng“Oopsky (4.50d) (4.50g)

Nachdem auf diese Weise alle Abhangigkeiten bis auf die von der Elektrodenpoten-
tialvariation aus dem Ausdruck fiir Af, eliminiert wurden, mufl das gleiche fiir die
Variation des Faraday’schen Stroms durchgefiihrt werden. Dabei miissen im Folgenden
zwei Félle unterschieden werden. Zunéchst soll der einfachere Fall ohne Kopplung von
Faraday’schem und kapazitivem Strom betrachtet werden.

Impedanz ohne Kopplung von Faraday’schem und kapazitivem Strom

Fiir die Berechnung der Impedanz benotigt man einen Ausdruck fiir die Variation des
Faraday’schen Stroms, der nur noch eine Abhéngigkeit von der Elektrodenpotentialva-
riation aufweist. Mit Gleichung .11 und .49 ergibt sich:

AjF,p
e

= —Au1

eb; w+ag L
= — AU, 4.51
KT iw+agL +ar+ M, — 7P (4.51)

Daraus ergibt sich die Impedanz der p-Elektrode zu:

a1 + My W
T = Al Tl (4.52)
TR g |
0

mit K = e? A/KT.

Um die gemessenen Spektren durch eine Fitprozedur auszuwerten, ist es sinnvoll, ein
Ersatzschaltbild zu verwenden. Dieses mufl das gleiche Frequenzverhalten aufweisen
wie die durch das Modell bestimmte Impedanz f.52. Nachdem der Ausdruck fiir die
Impedanz des Ersatzschalbildes auf die gleiche formale Form gebracht worden ist wie
Gleichung 52, kann durch einen Koeffizientenvergleich die Beziehung zwischen den Pa-
rametern des Ersatzschaltbildes und des kinetischen Modells bestimmt werden. Dieses
Verfahren hat zum einen den Vorteil, dafl unterschiedliche kinetische Modelle mit dem
gleichen Frequenzverhalten mit ein und demselben Ersatzschaltbild gefittet werden kon-
nen. Das Fitprogramm muf also nicht fiir jedes neue kinetische Problem umgeschrieben
werden. Zum anderen sind die Impedanzausdriicke der Ersatzschaltbilder und deren
Abhéngigkeiten von den Parametern meistens einfacher als die der kinetischen Mo-
delle, was die Fitprozedur deutlich vereinfacht. Das Ersatzschaltbild reprasentiert die
maximal mit einem Frequenzdurchgang bestimmbare Zahl an Parametern. Die meist
groflere Zahl der Parameter des kinetischen Modells ist nur in Kombination weiterer
Messungen, z.B. bei anderen Potentialen, Konzentrationen usw., bestimmbar.
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S ZF Abb. 4.13: FErsatzschaltbild EC20 zur
| R 4 i Auswertung der Impedanzmessungen am
R LW 3 System GaAs mit Fc%*. Der Fara-
] day’sche Teil delj Impedanz wird durc.h
3 I I 3 den oberen, gestrichelt umrahmten Zweig
| | des Ersatzschaltbilds beschrieben.
R 3 HCs |
— -

Ein Ersatzschaltbild, welches das gleiche Frequenzverhalten zeigt wie die Impedanz in

Gleichung .53, ist in Abb. f.T3 dargestellt.

Fiir einen Vergleich der Impedanzausdriicke ist nur der Faraday’sche, in der Abbildung
umrahmte Teil der Impedanz von Bedeutung, der durch folgende Gleichung beschrieben
wird:

R, + (Ry + 0o N(w)) +iw Cog Ry (Rp + 09 N(w))

P 4.53
F 1+ iw G (Rp + 09 N(w)) ( )

Der Koeffizientenvergleich mit Gleichung -5 ergibt dann:
1 Kb

R, = 4.54 v, = —— 1 4.54
Kbl ( a) Cd a1+M1 ( 5C)
a; + M, oo = Rpby (4.54d)
R R 4.54b
b Kbl Qo ( )

Dabei ist 0y der Parameter der Warburgimpedanz.

Wie bereits in £.3.2 erwahnt, haben diese Parameter des Ersatzschaltbildes nicht un-
bedingt eine physikalische Bedeutung. In diesem Fall kann man lediglich R, und o
physikalisch interpretieren. R, héngt nur von by = N* 0y ps kS ab, also von dem
Term, der den potentialabhangigen Ladungsdurchtritt beschreibt. Damit kann R, als
Ladungsdurchtrittswiderstand R,; identifiziert werden. o hat bereits seine physikali-
sche Bedeutung als Parameter der Warburgimpedanz.

Die beiden anderen Parameter Ry, und C,4; konnen dagegen besser durch die beiden Zeit-
konstanten des Systems, d.h. die Zeitkonstante der Impedanz und die der Admittanz,
ersetzt werden. Unter Vernachlassigung der Warburgimpedanz gilt fiir diese:

—1
Timp =~ Cad Rb = Qg

= (Cop kg + Creakt)™? (4.55)

1

Tadmit ~ ((Cad Rct)_l + (Cad Rb)_l)i
= (ap+a;+ M)~ (4.56)

Nach dem vorliegenden Modell erwartet man demnach fiir die Impedanzspektren insge-
samt zwei Halbkreise mit 75 = Cs. Ry und 7y, = G Ry, und zusatzlich die Warburgim-
pedanz. Die gemessenen Impedanzspektren weisen allerdings keine deutlich sichtbare
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zweite Zeitkonstante auf. Die Ursache hierfiir kommt in der folgenden Uberlegung zum
Ausdruck.

Die Zeitkonstante der Faraday’schen Impedanz wird durch den Prozefl des Selbstaus-
tausches bestimmt. Werte fiir die Geschwindigkeitskonstante des Selbstaustausches
geben Weaver et.al. in [Gen8H, Nie88 McMR9, NieX9a, NieR9H] fiir verschiedene, in
freier Losung befindliche Metallocenverbindungen in unterschiedlichen Losungsmitteln
an. Es ist zu beachten, dafl die Geschwindigkeitskonstanten sowohl vom Losungsmittel
als auch vom Elektrolyten und dessen Konzentration abhangen. Der im Folgenden
berechnete Wert fiir die Zeitkonstante der Impedanz kann daher nur eine Abschatzung
sein, da es sich hier um den Selbstaustausch adsorbierter Molekiile handelt und sich die
Konzentrationen an der Oberflaiche mit dem Potential &ndern. Weaver et al. haben fiir
Ferrocen/Ferrocenium in 0.25 M Tetraethylammoniumhexafluorophosphat (Et;NPFg)
eine Geschwindigkeitskonstante von 7.1+ 105 M~ s71 = 1.2- 107 cm?® s™! gemessen
[NieR9a)]. Damit erhilt man fiir das Produkt Cuy Ry = (Cop ki + Creq k)™ einen Wert,
von etwa 3-107° s fiir 2, = 2, = 2.5 mmol/L.

Die Zeitkonstante fiir den Prozefl des Selbstaustausches unterscheidet sich somit nicht
mehr signifikant von C,. - Ry > 1-107° s, so dal kein zusitzlicher ausgeprigter Halb-
kreis in den Spektren zu erwarten ist. Betrachtet man allerdings die hochfrequenten
kapazitiven Halbkreise an n-GaAs genauer, so kann man Abweichungen der Mef3punkte
von dem sonst nahezu idealen Halbkreis bei Frequenzen unterhalb von 10 kHz feststel-
len. Aus diesem Grund ist eine Anpassung der Spektren nach dem Ersatzschaltbild
aus Abbildung T3 wenigstens an der n-GaAs Elektrode gerechtfertigt. Bei der p-
Elektrode ist diese Argumentation wegen des auftretenden CPE schwieriger, doch soll-
te der Selbstaustauschprozefl unabhangig von n- oder p-Dotierung sein und auch hier
eine Anpassung nach Ersatzschaltbild Abb. T3 mdglich sein.

Der Ausdruck fiir die Zeitkonstante der Admittanz ist etwas komplizierter. Hier gehen
alle drei an der Elektrode auftretenden Prozesse ein: die Selbstaustauschreaktion (ay),
die Ladungsdurchtrittsreaktion (a;) und die Verschiebung der Bander (M), welche ja
einen EinfluB auf die Durchtrittsreaktion hat.

Zusammen mit dem stationaren Faraday’schen Strom und dem Flachbandpotential hat
man damit 6 physikalische Grofien, die mit Hilfe der Parameter k, k%, k-0 bzw. k°
und N,4 simuliert werden konnen.

Impedanz mit Kopplung von Faraday’schem und kapazitivem Strom

Im Fall der Kopplung von Faraday’schem und kapazitivem Strom mufl man bei der
Berechnung der Impedanz von Gleichung f.48 ausgehen. Mit den Gleichungen E.5]]
und I49 erhalt man daraus

Aji, b iw+ag L AU
e kT iw+ag L + a1 + M, Ep
. OUrp
oby @ (Coel®) wafae+
ad AUg, (4.57)

_ﬁiw—kaoL—l—al—l—Ml
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. Z|: Abb. 4.14: Ersatzschaltbild zur Auswertung der Im-

Z,: [ ] pedanzmessungen am System GaAs mit Fc®/* unter Be-

| | riicksichtigung der Kopplung von Faraday’schen und ka-

Rs ! R/ Cv I pazitiven Stromen. Der gestrichelt umrahmte Teil stellt
—E—D—I den Pseudo-Faraday’schen Teil der Impedanz dar. In
I dem hier betrachteten Fall ist fiir die Faraday’sche Im-

pedanz Zp der umrahmte Teil der Impedanz aus Abb.
T3 einzusetzen.

Es ist leicht zu sehen, daf§ hier die Betrachtung der Admittanz einige Vorteile gegeniiber
der Berechnung der Impedanz aufweist. So erhélt man fiir die Admittanz:

Vi, = (Zi,)"
. Uy,
Cse/®) ~mar o~
W) N g,
1 K bl ap L
_ _ 4,
ZF,p W 1 a; + M1 ( 58)

Kb1a0L+Kb1 +Kb1a0L

Unter Berticksichtigung der Gleichungen 544 bis f-54qd 1aft sich die Admittanz so
umformen, dafy der durch die Kopplung entstandene Zusatzterm durch die Elemente des
Ersatzschaltbilds der Faraday’schen Impedanz aus Gleichung f.53 ausgedriickt werden
kann.

OUp,
1 Nmaw 96,
ZF Ra + Rb L1 + 1w Cad Rb Lt Ra

anb Coa Ry L1

iw (Cye/e) Cog Ry L1

Y, =

1w (Cie
B L B ZW( /e) ]V;rgax 86+ Ra + Rb L—l (4 59)
- Zr . GuaRy LR, .
R,+ Ry L

Ein Ersatzschaltbild, welches ein derartiges Frequenzverhalten aufweist, ist in Abb. f.14
dargestellt. Neben der Faraday’schen Impedanz tritt ein paralleler Zweig mit einem
Widerstand R, und einer Kapazitat C, fiir die Flachbandverschiebung auf. Fir die
Admittanz des umrahmten Teils dieses Ersatzschaltbildes gilt:

1 w C,

Y = — - =-v
L R e

(4.60)

Durch Koeffizientenvergleich ergibt sich der Zusammenhang zwischen den Groflen C,
R, und den Komponenten der Faraday’schen Impedanz.

8Uﬂ, Cad Ry Lt

Co = (Ge/e) N 90, Ry + Ry L~

(4.61a)

R, = o (4.61b)
(Cie/e) Fmee ¢

N 00
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Mit Gl. 553 und 59 erhalt man fir Z5:

Ro+ Ry L' +iwCy Ry L' R,
Zn = Tl L T Caalty (4.62)

1+ Coa By L1 (1 = (Coofe) i)

Mit Hilfe dieser Gleichung kann abgeschatzt werden, ob die Kopplung von Faraday’-
schem und kapazitivem Strom einen merklichen Einflufl auf die Impedanz hat oder ob
sie vernachléssigt werden kann. Ist der Term (Ci./e) - OUp, /(N5 064 ) klein gegen 1,
so geht C, — 0 und R, — oo, d.h. Z}, — Zp.

Spielt also die Kopplung der Strome eine Rolle, so macht sich dies nur in der Zeitkon-
stante der Impedanz, nicht aber in der der Admittanz bemerkbar.

Fiir die n-Elektrode gelten die analogen Gleichungen mit as, be, co und My statt aq, by, ¢y
und M;:

as = N.kF+n,k; (4.63a) co = NIy Nk (4.63¢)
€ E’C — E() + A anb
by = N0, nsk, 4.63b M, = ————F——(ba—c2) 51—
2 ad U+ Ts e ( ) 2 kT 2\ (by = ¢2) 00,
(4.63d)

4.2.7 Berechnung der relativen inversen Quantenausbeute

Da neben den Impedanzmessungen auch IMPS-Messungen durchgefithrt wurden, soll
auch ein Ausdruck fiir die relative inverse Quantenausbeute abgeleitet werden. Bei
den IMPS-Messungen hat man wie bei den Impedanzmessungen an der belichteten
n-Elektrode einen Photostrom, jedoch variiert dann der Photostrom und nicht das
Elektrodenpotential. Es gilt also:

. A
w =~ = Ay, = — =t (4.64)
e e
und
AUp, = 0 (4.65)

Der stationare Bedeckungsgrad ist wie bei der EIS-Messung unter Belichtung gegeben
durch Gleichung E.194. Ist die Storung durch die Lichtvariation klein, so berechnet
sich die Variation des Bedeckungsgrades mit

A
Avpyr = Aug+ =2 — Auy = iw NJj™ b (4.66)
Y (&

zu

A] h/e
AO,. = P 4.
* iw+a0L+a2+M2 ( 67)
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Eingesetzt in die Variation des Faraday’schen Stroms ergibt sich damit:

Ajp, A
JFn(IMPS) _ Jph Aty
e e
Aj ' L
_ 2k W (4.68)
e tw—HagL+ as+ My
Nach der Definition der relativen inversen Quantenausbeute .33 gilt dann:
Hil _ iw+a0L+(l2+Mg
w + Qo L
1
= Kby Zp, = R—Zp,n (4.69)

a

Die zweite Zeile in Gleichung .69 ergibt sich durch Vergleich mit der fiir die n-Elektrode
geanderten Gleichung f.52. Die IMPS-Spektren miissen sich also durch Multiplikation
mit einem Widerstand mit den Faraday’schen Teilen der Impedanzspektren in Uber-
einstimmung bringen lassen konnen. Zudem handelt es sich bei diesem Widerstand
R, gerade um den Durchtrittswiderstand R, den man auch durch den Fit der EIS-
Spektren mit dem Ersatzschaltbild aus Abb. LT3 erhélt.

Mit diesem Formalismus hat man eine auf den physikalischen Vorgéngen basierende
Methode zur Verfiigung, mit der die Impedanzspektren weiter ausgewertet und In-
formationen iiber die Kinetik dieses Prozesses erhalten werden kénnen. Es wird sich
zeigen, dafl die Messungen an GaAs mit Cobaltocen und die an InP in Ferrocen und
Cobaltocen ebenfalls auf der Grundlage dieses Modells ausgewertet werden konnen.
Obwohl die Systeme auf den ersten Blick ein recht unterschiedliches Verhalten zeigen,
ist die Kinetik an der Grenzfliche doch fiir alle Systeme ahnlich. Bevor aber die mit
Hilfe des beschriebenen Formalismus erzielten Ergebnisse fiir das System GaAs mit
Ferrocen vorgestellt und diskutiert werden, sollen zunéchst einige kritische Grenzfalle
des kinetischen Modells simuliert werden, um vorab an der Potentialabhangigkeit der
Groflen des Ersatzschaltbildes erkennen zu konnen, wie die Geschwindigkeitskonstanten
zu wahlen sind, um die Ergebnisse optimal zu simulieren.

4.2.8 Potentialabhangigkeiten von R, T, Taamir und 0

Fiir eine Simulation ist es wichtig, die frei wahlbaren Parameter des Modells vorab grob
abzuschétzen, um von sinnvollen Startwerten fiir einen Vergleich mit den Messungen
ausgehen zu konnen. Dies ist auch hier fiir alle Parameter moglich. So ergeben am
NREL durchgefithrte QCM-Messungen (quartz crystal microbalance) mit GaAs und
Cobaltocen/Cobaltocenium einen totalen Bedeckungsgrad der Elektrode mit etwa 4 -
10 Molekiilen/cm? [Meih]. Bei allen folgenden Berechnungen wird dieser Wert fiir
N,]}%* eingesetzt.

Desweiteren 1afit sich aus der Steigung der Strom-Spannungs-Kennlinie nach Gleichung
P13 die Grolenordnung der Geschwindigkeitskonstanten fiir den Ladungstransfer ab-
schatzen. Da es sich hier um die Reduktion von adsorbierten Molekiilen handelt, muf}
man fiir die Oberflaichenkonzentration die Zahl der adsorbierten Molekiile einsetzen.
Unter der Annahme, dafl alle zur Verfligung stehenden Platze belegt sind, ergibt sich
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fiir die Reduktion von Fc; an n-GaAs eine Geschwindigkeitskonstante der GroSenord-
nung k;°=1-10"% cm? s

Fiir die Geschwindigkeitskonstante des Selbstaustausches wird der von Weaver et al.
angegebene Wert von kg, = 1.2 - 107 ¢m® 57! [NieR9a] und zur Uberpriifung der
Abhéngigkeit von der Groflenordnung ein um 2 Gréflenordnungen reduzierter Wert
verwendet.

Die Untersuchungsbedingungen fiir die Impedanzmessungen am System GaAs/Fc%*
basieren auf der Annahme, daf§ der Reduktionsprozefl an der n-Elektrode ein reiner Va-
lenzbandprozef ist, d.h. an der n-Elektrode wurde unter Belichtung gemessen, um Mef3-
punkte entlang der gesamten Strom-Spannungs-Kennlinie, also sowohl im Oxidations-
als auch im Reduktionsbereich, fiir einen Vergleich mit der p-GaAs Elektrode zur Ver-
fiigung zu haben. Obwohl sich diese Annahme im Nachhinein als falsch erwiesen hat,
konnen die unter Belichtung aufgenommenen Impedanzspektren der n-Elektrode zur
Klarung der Kinetik beitragen. Um eine Abschétzung fiir die an n-GaAs unter Be-
lichtung ermittelten GroBen R,, Timp und T,gmie zu erhalten, werden im Folgenden
die Simulationen fiir eine belichtete n-Elektrode durchgefiihrt. Dabei ist zu beach-
ten, dafl der Photostrom gemafl Gl. .19 nur in die Berechnung der Bedeckungsgrade
eingeht. Da die Steigung der Kennlinie, wie bereits erwidhnt, mit 66 mV/Dekade auf
einen Oxidations-Reduktionsvorgang an der Oberfliche hinweist, also auf einen rei-
nen LeitungsbandprozeB, ist die Einfithrung einer Geschwindigkeitskonstante fiir den
Oxidationsprozef3 nicht erforderlich.

Um einen Eindruck von der Potentialabhangigkeit der zu simulierenden Grofien zu
bekommen, lassen sich im Wesentlichen drei Falle unterscheiden, die charakterisiert
sind durch das Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und Riickreaktion
fiir den Selbstaustausch. Wie bereits erwahnt gilt der von Weaver et al. angegebene
Wert nur fiir freie Molekiile, d.h. der Selbstaustauschprozef ist ein einzelner Prozef.
Im vorliegenden Fall des Austausches mit adsorbierten Molekiilen besteht der Prozef3
allerdings aus einer Hin- und einer Riickreaktion, so dal man folgende Falle zu unter-
scheiden hat:

1.k, = kb = 1210 em®s7! (4.70a)
2.k, = 12-100"em®st > kL = 1.2-107% cm®s! (4.70b)
3.k, = 1210 em’s! <« kL = 1.2:10" em®s™! (4.70c)

Dariiber hinaus spielt auch der Einflul von k;° eine Rolle. In Abb. sind die
Simulationen fiir eine n-Elektrode dargestellt, allerdings unter der Annahme, daf} 6
nicht zu einer Flachbandverschiebung fiihrt, d.h. es wird mit Uy, = const gerechnet.

Der Einflul der Geschwindigkeitskonstanten k_° zeigt sich allein in der Lage des Strom-
anstiegsbereichs und damit des Potentialbereichs, in dem sich das Verhalten der zu
untersuchenden Grofien dndert. Verringert man k°, so wandert der Bereich zu nega-
tiven Potentialen, die Reduktion setzt erst spéter ein. Dies wiirde man auch fiir eine
einfache Ladungsdurchtrittsreaktion erwarten. Dieser Sachverhalt wird daher in Abb.
A.TH nicht dargestellt.

Interessanter ist das Verhalten bei Variation des Verhéltnisses k__/kL. Wie in Abb.
unten links zu erkennen ist, wirkt sich dieses auf den Bedeckungsgrad mit Fc'; aus.
Fir k£, /kZ > 1ist im Sperrbereich der Elektrode 6 = 6, wodurch die anderen Gréfien
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Abb. 4.15: Potentialabhéngigkeiten der physikalischen Gréfen des kinetischen Modells fiir eine
belichtete n-GaAs Elektrode. Die Simulationen sind bei konstantem Flachbandpotential mit
folgenden kinetischen Parametern und Systemgrofien durchgefiithrt worden: k:e/ ~ entsprechend
GLETD, k;°=10"%cm?®s7!, Ny =4-10"% em™2, ng = 2.8-10'" em ™3, ¢pp = 1.5- 108 ecm 3,
Crea = 1.7-10'® em™3, Uy, = —1.05 V(Fc%F), 5,5 = 0.92 mA cm™?
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in diesem Potentialbereich konstant (j, Tim, und Tugm::) sind bzw. eine logarithmische
Abhéngigkeit (R,) zeigen. Lediglich der Parameter der Warburgimpedanz oy weist
in diesem Fall eine signifikante Potentialcharakteristik auf, die auf die bereits friih
einsetzende Verarmung der freien oxidierten Spezies in der Losung zuriickzufiihren ist,
welche durch den sehr schnellen Austausch von Fc?; mit Fe™ verursacht wird. Da 6,
hier seinen maximal moglichen Wert besitzt, ist der kathodische Strom im Vergleich
zu den anderen betrachteten Fillen am grofiten und erreicht wegen der sehr schnellen
Austauschreaktion Fcl; <= Fc* den kathodischen Diffusionsgrenzstrom. Aber auch
fir k_,/kf = 1, wo 6, im Sperrbereich nur wenig vom maximalen Bedeckungsgrad
abweicht, ist die Austauschreaktion noch schnell genug, um den Diffusionsgrenzstrom
zu sichern. Erst, wenn k, kleiner ist als &, limitiert die Kinetik des Selbstaustausches
den Grenzstrom. In allen drei Fallen sinkt der Bedeckungsgrad 6, im kathodischen
Grenzstrombereich logarithmisch ab.

Dieser Sachverhalt spiegelt sich auch in der Charakteristik des Durchtrittswiderstands
R, = Ry = 1/(Kby) wider. Diese wird im anodischen Bereich bestimmt durch die Elek-
tronenkonzentration an der Elektrodenoberfliche, die bei negativer Potentialanderung
mit 60 mV /Dekade steigt, wihrend der Bedeckungsgrad 6, in diesem Potentialbereich
konstant bleibt. Im kathodischen Bereich nimmt dagegen 6, mit 60 mV /Dekade ab,
so daf} sich die Potentialabhangigkeiten von ng und 6, gerade autheben und R, kon-
stant wird. Dabei ist der Durchtrittswiderstand fiir £, /kJ, < 1 aufgrund des kleineren
Bedeckungsgrades 6, grofler als in den beiden anderen Fallen, in denen sich die Werte
nur wenig unterscheiden.

Die Zeitkonstante der Impedanz spiegelt wegen iy = (Cox kyp + Cred k¥)~! die Poten-
tialabhangigkeit der Konzentrationen in der Losung wider. Ist k., deutlich groler als
kL, so bestimmt die Anderung von ¢, die Potentlalabhanglgkelt VO T, und man
erwartet einen Ubergang von einem kleineren konstanten Wert im Anodischen zu ei-
nem groferen Wert im Kathodischen. Gerade entgegengesetzt ist das Verhalten fiir
k,, < ki, wo ¢eq die Charakteristik bestimmt. Im Fall gleicher Geschwindigkeitskon-
stanten bleibt 7;,,, konstant, da die Summe der Konzentrationen ebenfalls konstant
ist (7, zmp = kse(Cox + Crea)). Zu bemerken ist hier, dafi die Konzentration c,, an der
Oberflache der Elektrode im Gegensatz zu einfachen, diffusionskontrollierten Ladungs-
durchtrittsreaktionen nicht auf Null absinkt, sondern einen von der Groflenordnung
von k. und k;, und deren Verhiltnis abhéngigen Grenzwert annimmt. Erst wenn
die Rate fiir den Selbstaustausch grofler ist als die des Ladungsdurchtritts, fithrt die
Diffusionsbegrenzung zum Absinken von c,, auf Null.

Einen Anstieg der Zeitkonstante der Admittanz von 60 mV/Dekade erhdlt man fir
kathodische Potentiale. In diesem Bereich bestimmt die Durchtrittsreaktion a, mit der
Elektronenkonzentration n, die Potentialabhangigkeit, bei anodischen Potentialen ist
es dagegen die Austauschreaktion ag, welche die Charakteristik von 7,4, im Stroman-
stiegsbereich bedingt. Dabei macht sich k., > &k, in Form eines Maximums bemerkbar,
bevor T,qm:: im Sperrbereich konstant W1rd, wahrend bei k,, < k1 der Ubergangsbe—
reich vom logarithmischen Anstieg im Kathodischen zum konstanten Wert im Anodi-
schen breiter und flacher wird. Bei beiden Zeitkonstanten wird die Groflenordnung von
dem groferen der beiden Werte &, und &k, bestimmt.

Um das Verhalten des Parameters der Warbungimpedanz verstehen zu konnen, ist es
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sinnvoll, den Ausdruck explizit hinzuschreiben:

Ny k’g—FNc kﬁj 90]{3;8‘1‘94-]{7:6
0+ Ng kc_ Cox ks_e + Cred k;—e

Oy = Rb b() = (471)

Betrachtet man zunéchst den einfachsten Fall k, = kI, so ist der zweite Faktor
konstant. Bei kathodischen Potentialen kann die Riickreaktion N, k! vernachlissigt
werden, wodurch der erste Faktor und damit auch oy, durch den Kehrwert von 6,
bestimmt wird. Ist bei anodischen Potentialen die Elektronenkonzentration n, sehr
klein, so muf} die Riickreaktion N,k beriicksichtigt werden. Da 6, hier konstant ist,
bestimmt n;! den Parameter der Warburgimpedanz, der wieder ansteigt. Das Po-
tential, bei dem dieser Anstieg eintritt, hangt von der Bedingung N. k] > ng k. ab,
wobei zu berticksichtigen ist, dal k" das Bedeckungsgradverhéltnis am Ruhepotential
enthélt. Im mittleren Potentialbereich bleibt o konstant. Die beiden anderen Falle
unterscheiden sich hiervon nur durch diesen mittleren Potentialbereich, da sich hier die
Konzentrationen und Bedeckungsgrade dndern. Am auffilligsten ist der oben schon
angesprochene Fall fir £, > k%, dessen Verhalten durch die schnelle Anderung von
Cor Im Stromanstiegsbereich bestimmt wird. Im entgegengesetzten Fall sind die Ande-
rungen der Konzentrationen und Bedeckungsgrade nicht so gravierend, weshalb sie in

0o nicht zu beobachten sind.

Ahnliche Uberlegungen lassen sich fiir eine p-Elektrode durchfithren. In Abb. sind
Simulationen fiir eine unbelichtete p-GaAs Elektrode dargestellt. Ein Unterschied zur
n-Elektrode besteht darin, dal hier der Reduktionsstrom ein Injektionsstrom ist, der
ganz wesentlich von &k abhangt. Der in den Simulationen einzusetzende Wert kann mit
Hilfe der Tatsache, daff die Kennlinie nahezu reversibel ist, abgeschétzt werden. Bei
Reversibilitat einer Reaktion liegt das Halbstufenpotential am Standardredoxpotential.
Ein derartiger Fall liegt vor, wenn die Bedingung [RK]

2« ky Nog™ (4.72)
N

erfiillt ist. Mit dem Diffusionskoeffizienten D = 1.7 - 107® cm? s~!, der Nernst’schen

Diffusionsschichtdicke dy = 2.8 - 107® ¢cm und N7 = 4 - 10" cm™? ergibt sich ein

Wert von k, > 1.5- 1077 ¢cm?® s™!. Fiir die Simulationen wird &, =5-107' ¢m? s™*

gewahlt, womit Reversibilitat gegeben ist.

Unter dieser Bedingung reduziert sich der Einflufl von &k, und & auf die Einstellung
der Grenzstrome. So werden anodischer und kathodischer Diffusionsgrenzstrom nur er-
reicht, wenn die Raten des Selbstaustausches grofler sind als die des Ladungstransfers.
Dies gilt unter der Annahme gleicher Selbstaustauschraten fir k, = kf N, k, /0, ~
2-107" em?® s71. Ist k], kleiner als dieser Wert, so limitiert der langsame Austausch
von Fc? mit Fc; den anodischen Grenzstrom, was bei den Simulationen in Fall 2. zum
Ausdruck kommt. Entsprechend ist es bei zu kleinem k, der Austausch von Fct mit
FcYy, der den kathodischen Grenzstrom begrenzt. Fall 3. der Simulationen beschreibt
dieses Verhalten. Hier ist der Bedeckungsgrad 6, kleiner als in den anderen beiden
Fallen. Bemerkenswert ist, dal 6, im Grenzstrombereich unabhangig vom betrach-
teten Fall immer einen konstanten Wert annimmt. Anhand von Gl. B3 kann dies
verdeutlicht werden. Die einzige im Grenzstrombereich potentialabhangige Grofle in
diesem Term ist die Locherkonzentration p, die in diesem Bereich aber sehr klein wird,
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Abb. 4.16: Potentialabhéngigkeiten der physikalischen Gréfen des kinetischen Modells fiir eine
unbelichtete p-GaAs Elektrode. Die Simulationen sind bei konstantem Flachbandpotential mit

folgenden kinetischen Parametern und Systemgrofien durchgefiithrt worden: k:e/ ~ entsprechend
GLETT, k;°=5-10"1 cm3 s71, Nyg = 4-10* em =2, pg = 9.0-10* ecm ™3, ¢, = 1.5-10'8 cm 3,
Crea = 1.7-10'® em ™3, Uy, = 0.19 V(Fc/+)
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so dafBl ps k;F gegen die anderen konstanten Terme vernachlassigbar ist. Hiermit ist eine
der Hauptanforderungen des Modells, namlich dafl an der p-Elektrode im Reduktions-
bereich #, nahezu konstant bleibt, auf jeden Fall erfiillt. Im Gegensatz dazu steigt die
Elektronenkonzentration bei einer n-Elektrode im negativen Grenzstrombereich an, so
daf} n, das logarithmische Absinken von 6, verursacht.

Dieser Gegensatz in der Potentialabhéngigkeit der Ladungstréagerkonzentration macht
sich auch in der Potentialabhangigkeit des Durchtrittswiderstands und der Zeitkon-
stanten der Admittanz der p-Elektrode bemerkbar. Bei kathodischen Potentialen sinkt
demnach der Durchtrittswiderstand mit 60 mV /Dekade, bis er bei positiveren Poten-
tialen einen konstanten Wert erreicht. Die Zeitkonstante der Admittanz ist bei katho-
dischen Potentialen konstant und féllt bei anodischer Polarisation mit 60 mV /Dekade
ab. Das charakteristische Verhalten im Ubergangsbereich wird wie an der n-Elektrode
durch die Austauschreaktion ag bestimmt. Die unterschiedliche Grélenordnung von
Tadmat D€l anodischen Potentialen erklart sich aus der Abhangigkeit der Geschwindig-
keitskonstanten & vom Bedeckungsgradverhaltnis gemaf Gl. f.21].

Da die Zeitkonstante der Impedanz nur von der Selbstaustauschreaktion abhangt, zeigt
sie fiir die p-Elektrode das gleiche Verhalten wie fiir die n-Elektrode. Lediglich die Kon-
zentration c,.q ist im anodischen Grenzstrom der p-Elektrode kleiner als an der belich-
teten n-Elektrode, was im Fall 3. deutlich zum Ausdruck kommt (7ipp & (kL Crea) ™).

Eine charakteristische Abhangigkeit von der Wahl der Parameter kann bei o nicht fest-
gestellt werden, da alle drei Falle einen nahezu reversiblen Prozefl beschreiben. FErst
bei einer sehr viel kleineren Injektionsrate verschiebt sich das Minimum anodisch und
wird breiter. Dann gelten unter Beriicksichtigung der Locher- statt der Elektronenkon-
zentration die gleichen Uberlegungen wie an der n-Elektrode.

Wird bei den Simulationen eine Flachbandverschiebung berticksichtigt, so andert sich
die Potentialabhangigkeit der Gréfen nur in den Bereichen, in denen die Majoritatsla-
dungstragerkonzentration das Verhalten bestimmt. Die Steigung dieser Bereiche wird
flacher und Charakteristika wie das Maximum in 7,4,,;; werden breiter. Der Einfluf3
der Kopplung von Faraday’schem und kapazitivem Strom mufl im Einzelfall unter-
sucht werden, da hier die Abhéngigkeit des Flachbandpotentials vom Bedeckungsgrad
eingeht.

Die Berticksichtigung einer Flachbandverschiebung bei der Simulation konkreter Mes-
sungen bringt folgendes Problem mit sich: Aufgrund der Notwendigkeit, fiir die Si-
mulation die Elektronenkonzentration an der Halbleiteroberfliche zu berechnen, mufl
die Bandverbiegung bzw. das Flachbandpotential bekannt sein. Da in die Simulation
des Flachbandpotentials der Bedeckungsgrad 6, eingeht, der seinerseits wieder von der
Elektronenkonzentration abhéngt, handelt es sich hier um ein selbstkonsistentes Pro-
blem, welches eigentlich durch numerische Iteration zu losen ist. Um den Aufwand fiir
eine derartige Losung zu vermeiden, wird fiir die Berechnung der Elektronenkonzentra-
tion, wenn moglich, das gemessene Flachbandpotential eingesetzt. Der Vorteil dieser
Vorgehensweise liegt auf der Hand. Als Nachteil ist zu nennen, daf§ dadurch Fehler
bei der Bestimmung der Raumladungskapazitat in die Simulation mit eingehen. Bei
einigen Systemen kann zudem aufgrund eines CPEs oder einer zu geringen Anzahl von
MefBpunkten keine gemessene Flachbandposition im Stromanstiegsbereich angegeben
werden. In diesen Fallen wird ein zuvor berechnetes Flachbandpotential vorgegeben
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und anschliefend so oft simuliert, bis die eingesetzten und simulierten Werte zufrieden-
stellend tibereinstimmen.

Mit Hilfe der in diesem Abschnitt beschriebenen charakteristischen Verhaltensweisen
sollte es moglich sein, geeignete Parameter zur Simulation der Meflergebnisse zu finden.
Wie aussagekraftig die Ergebnisse der Simulationen sind, vor allem aber wie grofy der
Einflu des Verhéltnisses von k_,/k7 ist, wird beispielhaft in Abb. .7 fiir verschiedene
Simulationen der MeBergebnisse an n-GaAs/Fc%* deutlich.

4.3 Ergebnisse der Auswertung fiir GaAs

In den vorangegangenen Abschnitten wurde aus den direkten Meflergebnissen und Be-
obachtungen am System GaAs mit Ferrocen ein Modell zur weiteren Auswertung der
Messungen entwickelt. Damit ist es moglich, nicht nur Informationen iiber die Raumla-
dungskapazitat und damit iiber das Flachbandpotential aus den hochfrequenten Teilen
der Impedanzspektren zu gewinnen, wie es bereits in .21 geschehen ist, sondern auch
aus dem niederfrequenten Teil der Spektren Informationen iiber die Reaktionskinetik
zu erhalten. Da die Impedanzspektren im gesamten Potentialbereich eine Warburgim-
pedanz aufweisen, konnen alle Spektren mit dem Ersatzschaltbild EC20 aus Abb. E13
ausgewertet werden. Fiir die genauere Bestimmung der Elemente R, und C,4, deren
Zeitkonstante neben der durch R, und C,. bestimmten Zeitkonstante kaum aufzulosen
ist, ist es sinnvoll, nur den hochfrequenten Halbkreis ohne die Warburgimpedanz mit
einem um die Warburgimpedanz reduzierten Ersatzschaltbild EC6 (siche Abb. .17(b))
zu fitten. Bei den Spektren der n-Elektrode kann damit nicht nur die Form des HF-
Halbkreises sehr gut angepafit werden, sondern es werden auch die Mewerte fiir die
einzelnen Frequenzen nahezu perfekt wiedergegeben, was mit einem Fit nach dem Er-
satzschaltbild fiir einen einfachen Ladungsdurchtritt EC1 (Abb. f.17(a)) nicht méglich
ist. In Abb. 17 ist dies fiir den hochfrequenten Teil eines Spektrums, aufgenommen
an einer n-GaAs Elektrode in 2.9/2.5 mmol/1 Fc%* bei Uy = —0.65 V und einem Strom
von j = —1.02 mA cm™2, dargestellt.

0 T - T - - - ' T ' (@ EC1 R
___% +  gemessene Werte § . 5
— 4 A bester Fit nach EC1 %$ Ce
§ i @ O bester Fit nach EC6 1
:g | 2y ® {1 (b)EC6 R,
N A i R,
5 A . R,
Caa
110 —_ G
10 20 |
Z'[Q cm?]

Abb. 4.17: Vergleich zweier Anpassungen mit den Ersatzschaltbildern EC1 und EC6 (rechts)
mit den Mefidaten. Mit dem Ersatzschaltbild EC6 kann nicht nur die Form des Spektrums sehr
gut angepaflt werden, sondern auch die Mefiwerte fiir die einzelnen Frequenzen werden nahezu
perfekt wiedergegeben. Letzteres trifft fiir den Fit nach Ersatzschaltbild EC1 nicht zu.
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Die analoge Auswertung fiir die Spektren der p-Elektrode erweist sich wegen des CPE
als schwieriger. Es stellt sich hier die Frage, ob die Anwendung des Ersatzschaltbildes
Abb. T3 mit der zusatzlichen Zeitkonstante fiir die Selbstaustauschreaktion iiberhaupt
gerechtfertigt ist. Da es aber keinen Grund zu der Annahme gibt, dafl sich n- und p-
Elektrode in dieser Hinsicht unterschiedlich verhalten, sollte der gleiche Prozefl des
Selbstaustausches auch an der p-GaAs Elektrode stattfinden. Eine Auswertung nach
dem reduzierten Ersatzschaltbild EC6 ergibt dann auch Werte fiir Ry, - C,4, die mit
denen der n-Elektrode gut tibereinstimmen. Bei einer Diskussion und Interpretation
dieser Ergebnisse mufl aber immer berticksichtigt werden, dafi die Werte fir Ry, - Cuq
stark fehlerbehaftet sind.

4.3.1 Ergebnisse fir die n-Elektrode

In Abb. I18 sind die aus der Fitprozedur erhaltenen Potentialabhangigkeiten der phy-
sikalischen Groflen des Ersatzschaltbildes fiir die n-Elektrode dargestellt. Fiir den
Durchtrittswiderstand R.; erkennt man zwei Bereiche unterschiedlicher Steigung. Der
Ubergangsbereich stimmt mit dem Ubergang von kathodischen zu anodischen Stro-
men j und gleichzeitig mit der Anderung der Stirke der Flachbandverschiebung Upp
tiberein (Abb. [.18(a]). Wihrend man bei anodischen Strémen nur eine geringe Flach-
bandverschiebung findet, sinkt hier der Durchtrittswiderstand R.; mit einer Steigung
von 90 mV/Dekade ab, um bei kathodischen Strémen mit 300 mV/Dekade nahezu
potentialunabhingig zu werden. Allerdings verdndert sich gerade in diesem Bereich
das Flachbandpotential stark. Da es sich in Abb. um eine Auftragung gegen
das Elektrodenpotential handelt, erstaunt diese Korrelation des Potentialverhaltens des
Durchtrittswiderstands mit dem Verhalten des Flachbandpotentials aber nicht weiter.
Wie bereits bei den Erlauterungen der theoretischen Grundlagen erwahnt, miissen fir
eine korrekte Bestimmung der Potentialabhangigkeit im Falle von Flachbandverschie-
bungen die Gréflen gegen die Bandverbiegung Ag,. aufgetragen werden. Eine derartige
Auftragung von stationdrem Strom und Durchtrittswiderstand R gegen Ag,. ist in
Abb. 19 zu sehen. Beim stationaren Strom wurde dabei berticksichtigt, dafl der ge-
samte Ladungstransfer iiber das Leitungsband lauft, so dal man die Differenz j — j,,
gegen Ags. auftragen muf. Fiir beide Grofien zeigt sich hier nur ein Bereich mit einer
Steigung von 66 bzw. 60 mV /Dekade. Der Strom wird also nur durch die Elektronen-
konzentration ng an der Halbleiteroberfliche bestimmt und nicht, wie es nach der fiir
n-Elektroden entsprechenden Gleichung f.T1] zu erwarten war, zusatzlich durch die Po-
tentialabhangigkeit des Bedeckungsgrades. In der Tat andert sich der Bedeckungsgrad
im logarithmischen Mafistab bis nahe an den Diffusionsgrenzstrom heran nur wenig
(vgl. Abb. .T7). Zudem zeigt ein Vergleich des stationdren Stroms mit dem in Abb.
A.T9 ebenfalls eingezeichneten, berechneten thermionischen Strom, daf§ es sich um ein
sehr schnelles System handelt, bei dem der Ladungstransport im Halbleiter der be-
stimmende Schritt ist. Wie bei der Wasserstoffentwicklung an n-GaAs [[Th194, [Th195]
liegt also auch hier der in Kapitel 2.6 behandelte Fall eines thermionisch begrenzten
Stromes vor, bei dem eine Kopplung von thermionischem und kinetischem Modell zur
Erklarung der Meflergebnisse herangezogen werden muf.

In Abb. sind auflerdem mit dem Symbol ¥ die Werte fiir den Durchtrittswi-
derstand eingezeichnet, die man nach Gleichung .69 aus dem Vergleich der Impedanz-
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Abb. 4.18: Potentialabhéngigkeiten der aus
den Impedanzspektren erhaltenen physikalischen
Groflen fiir eine belichtete n-GaAs Elektrode mit
Fc%* (Symbole). Die mit ¥ gekennzeichne-
ten Werte fiir R.; stammen aus dem Vergleich
der EIS- und IMPS-Spektren. Eingezeichnet
sind ebenfalls Simulationen nach dem kinetischen
Modell unter Beriicksichtigung der gemessenen
Flachbandverschiebung einschliellich Kopplung
von Faraday’schen und kapazitiven Stromen mit
den folgenden kinetischen Parametern und Sy-
stemgrofen (durchgezogene Linien):

kr, = 3.0-107% cm® st
kf, = 1.0-107'% cm® s7!
k7 = 1.5-107% em?® 57!
Ny = 3.4-10" cm™2
ng = 2.8-107 cm™3
Cow = 1.5-10% cm™3
Crea = 1.7-10'% cm™3
U = —1.05V(Fc/*)
Jprn = 0.92mA cm ™3

mit den IMPS-Messungen erhilt. Die Ubereinstimmung mit dem aus den Impedanz-
spektren ermittelten Durchtrittswiderstand ist sehr gut.

Der Parameter der Warburgimpedanz o, weist, wie nach den in Abb. f19 gezeigten
Simulationen zu erwarten, ein breites Minimum im Ubergangsbereich von anodischen
zu kathodischen Stromen auf. Im negativen Grenzstrombereich steigt er dann wie-
der an, wobei sich hier die Flachbandverschiebung in der flachen Steigung von etwa

160 mV /Dekade bemerkbar macht.
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Die Zeitkonstanten der Impedanz 7, und der Admittanz 7,4, zeigen ein ahnliches
Verhalten. Beide liegen in der GroSenordnung von 1073 - 107* s und sinken aus dem
Sperrbereich kommend kontinuierlich ab. Die Streuung der Werte liegt wie oben schon
angesprochen an der schlechten Auflosung des von der Selbstaustauschreaktion be-
stimmten Halbkreises. Aus diesem Grund sind R, und C,; nur mit groflen Fehlern
bestimmbar, was in den zur Verdeutlichung eingezeichneten Fehlerbalken fiir die Zeit-
konstanten zum Ausdruck kommt. Diese konnen daher nur zur Abschatzung der Gro-
fenordnung von k, und k} herangezogen werden. Eine Information dariiber, welcher
der drei Grenzfalle aus Gl. E70 hier am ehesten zutrifft, ist aber nicht abzuleiten.

In den Abbildungen f.T§(a)-(c) sind ebenfalls die nach dem kinetischen Modell best-
moglichen Simulationen der physikalischen Groflen eingezeichnet. Dabei wird vor allem
auf eine moglichst gute Wiedergabe der Stromwerte und der Werte fiir den Durchtritts-
widerstand R.; geachtet, da diese mit dem geringsten Fehler behaftet sind. Die Parame-
ter werden weiterhin so gewahlt, dafl die Potentialabhangigkeit des Flachbandpotentials
und die Groenordnung der Zeitkonstanten der Impedanz und der Admittanz befrie-
digend wiedergegeben wird. Diese Kriterien werden durch die Wahl der in Abb. 18
angegebenen Parameter erfiillt. Die schlechte Ubereinstimmung in der Potentialabhén-
gigkeit der Simulationen fir 7;,, und 7,4m: mit den MeBwerten darf wegen der grofien
Meffehler dieser Grofien nicht tiberbewertet werden. Eine detaillierte Diskussion der
Simulationsergebnisse folgt weiter unten (Kap. f).

4.3.2 Ergebnisse fiir die p-Elektrode

Analoge Betrachtungen lassen sich fiir die Ergebnisse der p-GaAs Elektrode durch-
fithren. Im Unterschied zur n-GaAs Elektrode kann man hier, wie schon erwahnt, im
Reduktionsbereich keine Flachbandverschiebung messen (s. Abb. [.I(J). Ob im Oxida-
tionsbereich allerdings auch keine Verschiebung stattfindet, kann nicht mit Sicherheit
festgestellt werden, da trotz genauer Auswertung der hochfrequenten Spektren immer
noch Anzeichen fiir ein sogenanntes ,,Knie“ in der Mott-Schottky-Auftragung (vgl. Abb.
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Abb. 4.20: Potentialabhéngigkeiten der aus
den Impedanzspektren erhaltenen physikalischen
Groflen fiir eine unbelichtete p-GaAs Elektrode
mit Fc®/* (Symbole). Eingezeichnet sind eben-
falls die Simulationen nach dem kinetischen Mo-
dell, wobei im Stromanstiegsbereich eine hypo-
thetische Flachbandpotentialverschiebung (0) in
die Simulationen eingerechnet wird. Die Simula-
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A.10rechts) zu sehen sind, wie man es bei den dynamischen Messungen an p-GaAs sehr
haufig beobachtet (s. Abb. f.§). Da eine negative Flachbandverschiebung bei positivem
Potentialvorschub unphysikalisch erscheint und somit das , Knie* vermutlich auf eine
immernoch zu niedrige Mef}frequenz zuriickzufiihren ist, konnte zunéchst angenommen
werden, daf} die Bandposition an der p-Elektrode wahrend der Reaktion unverandert
bleibt. Die durchgefiihrten Simulationen geben allerdings Anlal zu der Annahme ei-
ner positiven Flachbandverschiebung bereits im Stromanstiegsbereich. In Abb.
(oben, rechte Skala) ist mit den Symbolen 0 eine hypothetische Flachbandverschiebung
dargestellt, mit der die Meflergebnisse gut simuliert werden konnen. Diese in Abb. .20
eingezeichneten Simulationen werden weiter unten zusammen mit den Ergebnissen der
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n-GaAs Elektrode diskutiert. Im Folgenden sollen zunéchst die Meflergebnisse vorge-
stellt werden.

Da es sich bei der Reaktion an der p-Elektrode wie bereits in Abschnitt .1 erwahnt um
einen reversiblen Prozel handelt, sollte die Steigung der Kennlinie in einer Heyrovsky-
[I’kovie-Auftragung [Vet6l, Mem92], also einer Auftragung von (j — j.)/(j5 — 7) vs.
U — Ugfl, nur von der Nernst-Gleichung bestimmt sein und somit 60 mV /Dekade betra-
gen. Kine derartige Auftragung ist in Abb. .27 fiir die wahrend der Impedanzmessun-
gen aufgenommenen stationaren Strom-Spannungswerte dargestellt. Dabei wird mit
einer [ - R-Kompensation geméaf Uy, = U — j - Ry der Spannungsabfall am Serienwi-
derstand des Systems, der hier bei etwa 5 Q cm? liegt, beriicksichtigt. Dies ist vor allem
bei Auftragungen gegen das Elektrodenpotential von Bedeutung. Im vorliegenden Fall
ergibt sich eine Vergroferung der Steigung um fast 10 mV /Dekade. Bei Auftragungen
gegen die Bandverbiegung ist der Effekt aufgrund der Differenzbildung zweier Potentia-
le vernachléssigbar gering. Auch auf die Bestimmung der kinetischen Groflen durch die
Simulationen ist der Einflul vernachlassigbar. Weiterhin wird hier angenommen, daf3
das Redoxpotential konstant ist, so daB nur die Anderung der Elektrodenspannung zu
beriicksichtigen ist. Die so bestimmte Steigung von etwa 73 mV /Dekade weicht von den
fiir eine diffusionskontrollierte reversible Reaktion erwarteten 60 mV /Dekade nur leicht
ab. Dies kann entweder an dem im Dunkeln vom Diffusionsgrenzstrom abweichenden
Reduktionsgrenzstrom liegen, oder auf eine Anderung des relevanten Redoxpotentials,
das bei Adsorption durch das Verhéltnis der Bedeckungsgrade bestimmt wird, zu-
riickgefithrt werden. Der Durchtrittswiderstand R an der p-Elektrode (Abb. f.20(b]
(unten, linke Skala)) weist eine vollig andere Potentialabhéngigkeit auf als der der n-
Elektrode. Aus dem Sperrbereich der p-dotierten Elektrode kommend, sinkt er mit
etwa 230 mV /Dekade ab, um erst nahe am positiven Grenzstrom wieder anzusteigen.
Dieser Anstieg ist vermutlich auf eine wachsende Hemmung der Reaktion aufgrund der
positiven Flachbandverschiebung zuriickzufithren. Die beobachtete Potentialabhangig-
keit sowohl der Stromdichte j wie auch des Durchtrittswiderstands R.; weisen auf eine

3 Jgr und j;‘r sind der negative und positive Grenzstrom.
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kompliziertere Kinetik hin.

Ahnlich wie an der n-Elektrode spielt auch an der p-Elektrode die Diffusion in allen Po-
tentialbereichen eine merkliche Rolle. In allen Impedanzspektren kann eine Warburg-
impedanz beobachtet werden, die bei gleichen Stromwerten sogar deutlicher ausgepragt
ist als an der n-dotierten Elektrode. Entsprechend kann auch der Parameter der War-
burgimpedanz oy an der p-GaAs Elektrode genauer bestimmt werden, was bei einem
Vergleich der Abbildungen und auffallt. Ein breites, flaches Minimum

wie an der n-Elektrode wird hier wegen der Reversibilitat nicht beobachtet.

Anders als bei n-GaAs verhalten sich die Zeitkonstanten der Impedanz und der Ad-
mittanz bei der p-Elektrode nahezu potentialunabhéngig. Sie liegen allerdings in der
gleichen Gréflenordnung wie die der n-Elektrode und sind auch nur leicht grofler als
der Wert, der sich aus der von Weaver angegebenen Geschwindigkeitskonstanten der
Selbstaustauschreaktion bestimmen 148t (vgl. Abb. [.16).

4.4 Ergebnisse fur InP

InP ist mit seiner Bandliicke von 1.35 V und seiner Bandlage dem GaAs sehr ahnlich
und wird daher genau wie dieses gerne in der Elektrochemie als Halbleitermaterial ver-
wendet. Elektrochemische Messungen an InP mit Ferrocen sind bereits von anderen
Arbeitsgruppen durchgefiithrt worden [Kov&H, Pom97], wobei festgestellt wurde, dafl die
Kinetik an InP sehr empfindlich von der Polarisation abhéngt. In [Pom97] wird aus
Strom-Spannungs- und Kapazitatsmessungen zudem eine Geschwindigkeitskonstante
fiir den Reduktionsproze von Ferrocenium an n-InP in Methanol von 1.6 - 10716 cm?
s~! abgeleitet, wobei davon ausgegangen wird, daf} es sich um einen einfachen Ladungs-
transfer ohne Komplikationen handelt. Da man unter der Annahme eines derartigen
Prozesses fiir n-GaAs mit Ferrocenium eine um mehr als 4 Groflenordnungen grofiere
Geschwindigkeitskonstante erhlt [Mei97], besteht die Hoffnung, an diesem langsame-
ren System n-InP/Fc%* die Kinetik an der Grenzfliche mit Hilfe von Impedanzmessun-
gen besser untersuchen zu konnen als an dem schnellen GaAs/Fc%*-Kontakt. Daher
werden sowohl an n- als auch an p-InP Messungen in 2.5 mmol/1 Fc® / 2.0 mmol/l Fc™
/ 0.5 M TBABF, bei einer Rotationsgeschwindigkeit von 400 U/min und bei Potenti-
aldurchldufen mit einer Geschwindigkeit von 20 mV /s durchgefiihrt.

4.4.1 Kennlinien und Mott-Schottky-Messungen

Erste Untersuchungen wie Strom-Spannungs- und Kapazitdtsmessungen (siehe Abb.
1.27) zeigen, daB sich das System in vielen Punkten wie GaAs mit Fc®* verhilt. So
verschieben sich durch Zugabe von Ferrocenium ebenfalls die Bandpositionen positiv,
und an p-InP kann im Dunkeln ein Reduktionsstrom beobachtet werden, der wie an
p-GaAs eine induktive Hysterese zeigt und auf eine Valenzbandreaktion hinweist. Au-
Berdem erreicht auch hier der Reduktionsstrom den Diffusionsgrenzstrom, wenn die
Elektrode belichtet wird, wobei die Hysterese verschwindet. Der Injektionsstrom ist al-
lerdings nur an einer reduzierten Oberflache mefibar, d.h. die p-Elektrode mufl zuvor bei
kathodischen Potentialen unter Belichtung polarisiert werden. Das Flachbandpotential
liegt dann in einer Losung von 2.0 mmol/l Fc* und 2.5 mmol/1 Fc® bei 0.37 V(Fc% ).
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Abb. 4.22: Mott-Schottky-Darstellung der Raumladungskapazitit (oben) und Strom-
Spannungswerte (unten) fiir n-InP unter Belichtung (links) und p-InP im Dunkeln (rechts) in
2.5 mmol/1 Fc® und 2.0 mmol/1 Fct. Die stationiiren Kapazitiitswerte (d) werden aus der HF-
Anpassung der jeweiligen EIS-Spektren ermittelt. Ebenfalls eingezeichnet sind die wahrend der
EIS-Messungen aufgenommenen stationiren Strom-Spannungswerte (<), wobei die ausgefiillten
Symbole die MeBpunkte der in Abb. 24 dargestellten Spektren markieren. Die dynamischen
Messungen (——) wurden vor den Impedanzmessungen durchgefiihrt. Die an der n-InP Elektro-
de nach der EIS-Serie aufgenommene Messung weist keine signifikanten Verdinderungen auf. An
der p-Elektrode ist das Flachbandpotential nach der EIS-Serie, die von negativen zu positiven
Potentialen durchgefiihrt wird, fast 150 mV positiv gegen den stationdren Wert verschoben, so
dafl nur ein deutlich geringerer Injektionsstrom als vor der Serie gemessen werden kann (siehe
Text).

Wird positiver als 0.2 V(Fc%*) polarisiert, so verschiebt sich die Bandposition weiter
positiv und der Injektionsstrom nimmt ab.

Wahrend man an der reduzierten Oberflache der p-InP Elektrode eine Bandverschie-
bung von 40.12 V gegen eine Losung ohne Redoxsystem mifit, findet man an n-InP
bei gleicher Lésungszusammensetzung eine Verschiebung um +0.27 V (Up, = —0.99
V(Fc”*) ohne und Up, = —0.72 V(Fc”*) mit Redoxsystem). Da nach dieser Ver-
schiebung das Redoxpotential nahezu in der Bandmitte der n-InP Elektrode liegt, ist
anzunehmen, dafl hier wie auch bei n-GaAs die Reduktion nicht tiber das Valenzband
ablauft, sondern ein Majoritatsladungstriagertransfer vorliegt. Eine Vergleichbarkeit
der Prozesse an der n- und der p-InP Elektrode ist damit nicht zu erwarten, was sich
auch in den aufgenommenen Impedanzspektren widerspiegelt.

4.4.2 Impedanzmessungen

So weisen die Spektren der mit 1.4 - 10'® em™3 recht hoch dotierten p-InP Elektrode
eine zu denen der p-GaAs Elektrode sehr dhnliche Struktur auf. In Abb. f23 ist ein
typisches Spektrum der p-InP Elektrode in Fc®/* dargestellt. Neben der Warburgimpe-
danz mifit man nur den hochfrequenten, durch die Raumladungskapazitat bestimmten
Halbkreis, dessen Winkel zur Abszisse in seinem niederfrequenten Bereich deutlich von



4.4. Ergebnisse fiir InP 87

0 _% R N Abb. 4.23: EIS-Spektrum einer ro-

L O, Omo tierenden (400 U/min) p-InP Elek-
— ® o ° o © trode in 2.5 mmol/l Fc und
e T o © 2.0 mmol/l Fct bei —0.04 V(Fc%/+)
5 @)
o L ® o ] / —0.45 mA cm? s~
- 10 kHz
N 1Hz

-50 - N
©  .0.04 V(Fc®) /-0.45 mA cm™
0 50 100

Z'[Q cm?]

den erwarteten 90° abweicht. Da die Bandposition im Reduktionsgrenzstrombereich
genauso wie bei p-GaAs unverdandert bleibt, wird im Folgenden angenommen, daf} das
in 2.7 hergeleitete kinetische Modell auch auf InP anwendbar ist. Die Auswertung
der Impedanzspektren, deren Ergebnisse in Abb. [C.5 zusammen mit den Simulations-
ergebnissen zu finden sind, erfolgt daher analog zu den Spektren der GaAs Elektrode.

Die Spektren der n-InP Elektrode unterscheiden sich dagegen deutlich von denen der n-
GaAs Elektrode, da man hier im Potentialbereich von —0.5 V(Fc%*) bis —0.7 V(Fc%*),
also bis auf den Stromanstiegsbereich im gesamten Reduktionsbereich, neben dem
durch die Raumladungskapazitat bestimmten Halbkreis deutlich eine zusatzliche Zeit-
konstante beobachten kann. Erst bei Erreichen des Diffusionsgrenzstroms wird die
Warburgimpedanz so grof3, dafl die beiden hochfrequenten Halbkreise nicht mehr klar
voneinander zu trennen sind. In Abbildung .24 sind einige bei verschiedenen Poten-
tialen aufgenommene Spektren dargestellt. Dafl die zusatzliche Zeitkonstante erst im
Reduktionsbereich deutlich hervortritt, liegt an dem kleiner werdenden Durchtrittswi-
derstand bei steigendem Reduktionsstrom, wodurch die Eckfrequenz des kapazitiven
Halbkreises von weniger als 100 Hz im Sperrbereich auf tiber 100 kHz im Redukti-
onsbereich ansteigt, d.h. die Zeitkonstante sinkt von iiber 1072 s auf 107® s ab. Da
die Zeitkonstante des vermuteten Selbstaustauschprozesses in der Gréflenordnung von
10~* s und dariiber liegt, kann sie im Reduktionsbereich aufgelést werden. Jedoch sind
die zusatzlichen Halbkreise stark abgeflacht, was auf eine Verteilung von Zeitkonstan-
ten fiir diesen Prozefl hinweist. Eine Auswertung nach den Ersatzschaltbildern EC6
(Abb. :I7(b)) und EC20 (Abb. [.13) ist daher mit sehr grofien Fehlern behaftet. Die
Halbkreise sind aber ab einem Potential von —0.5 V(Fc%*) gut vom hochfrequenten
Halbkreis zu unterscheiden, so dafl die mittlere Zeitkonstante der Faraday’schen Impe-
danz nach der graphischen Methode [MacR7| direkt aus der gemessenen Eckfrequenz
bestimmt werden kann, wie es in Abbildung .25 dargestellt ist. Es zeigt sich, da} 7,
nahezu konstant ist und zwischen 2-10* s und 5 - 10~* s liegt. Die Zeitkonstante der
Admittanz kann entsprechend aus einer Auftragung von Y = 1/Z ermittelt werden,
wobei die Fehler hier deutlich groler sind als bei 7;,;,, da hier auch der HF-Halbkreis
abgeflacht ist und zudem beide Halbkreise weniger gut voneinander zu trennen sind als
bei der Impedanz. Ist die Verteilungsfunktion der Zeitkonstanten 7;,,, bekannt, was
hier nicht der Fall ist, so kann aus der Gréfle a aus Abb. .29 die Breite der Verteilung
ermittelt werden (siehe [Mac87, S. 34ff]). Die Werte fiir « liegen bei dem betrachteten
Prozef3 zwischen 0.3 und 0.4. Dariiber hinaus ergeben sich Werte fiir den Widerstand
Rpg, dem jedoch keine direkte physikalische Bedeutung zugewiesen werden kann. Da
fiir die Simulationen und damit zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der
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Abb. 4.24: EIS-Spektren einer rotierenden (400 U/min) n-InP Elektrode in 2.5 mmol/1 Fc°
und 2.0 mmol/l Fct an verschiedenen Punkten der TU-Kennlinie (siche Abb. .23, ausgefiillte

Symbole).
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ablaufenden Prozesse nur die physikalischen Grofien des kinetischen Modells, also unter
anderem T;y,, und Tagm:, und nicht die GroBen R, und G4 des Ersatzschaltbildes be-
kannt sein miissen, sind die Informationen, die man aus dieser graphischen Auswertung
des mittleren Halbkreises erhalt, voll ausreichend.

Durch die Auswertung der hochfrequenten, durch die Raumladungskapazitiat bestimm-
ten Teile der Spektren erhélt man Informationen iiber das Flachbandpotential und
damit iiber die Bandverbiegung bei jedem Potential. Die stationaren Werte fiir die
Raumladungskapazitat sind in Abb. f.22 in der Mott-Schottky Darstellung zu sehen.
Bei der p-InP Elektrode macht sich ahnlich wie bei der p-GaAs Elektrode mit stei-
gendem Stromflul ein CPE bemerkbar, weshalb die Kapazitatswerte in diesem Poten-
tialbereich zunéchst in Richtung kleinerer Potentiale von der Mott-Schottky Geraden
abweichen. Man kann also auch hier nicht jedem Potentialwert eindeutig eine Flach-
bandposition zuweisen. Es wird daher im Weiteren erst einmal angenommen, daf} sich
das Flachbandpotential nicht verandert. Die weiter unten vorgestellten und diskutier-
ten Simulationen werden zeigen, ob diese Annahme gerechtfertigt ist.

Die n-dotierte InP-Elektrode zeigt wie n-GaAs eine Flachbandverschiebung im Re-
duktionsstrombereich, doch ist die Verschiebung mit etwa 130 mV deutlich schwacher

ausgepragt (Abb. [.22).

In Abbildung f£.2§ links findet man eine Auftragung von Stromdichte und Durchtritts-
widerstand R.; gegen die Bandverbiegung fiir die n-Elektrode. Neben den stationéren
Stromwerten, hier j,, — j als Gesamtstrom iiber das Leitungsband, ist auch der ther-
mionische Strom fiir die Dotierung ng = 5 - 10'® mit der Idealitit n = 1 eingezeichnet.
Ein Vergleich zeigt, dal der Faraday’sche Strom etwa 1% Groflenordnungen unter dem
thermionisch erlaubten Strom liegt, so dafl die Reaktion an n-InP im Gegensatz zu
n-GaAs nicht durch den Transport von Ladungstragern im Halbleiterinnern, sondern
durch die Kinetik an der Oberflache limitiert wird.

Die Steigung von Strom und Durchtrittswiderstand an der n-InP Elektrode weicht
mit etwa 80 mV/Dekade von den erwarteten 60 mV/Dekade ab. Eine mogliche Ur-
sache hierfiir konnte eine aufgrund der sehr kleinen Zeitkonstante des hochfrequenten
Halbkreises fehlerhaft bestimmte Raumladungskapazitat sein. Da die Eckfrequenz im
Reduktionsstrombereich grofler als 100 kHz und die MeBfrequenz auf 1 MHz beschrankt
ist, stehen fiir die Bestimmung von Cj. nur sehr wenig Mefpunkte zur Verfiigung. Eine
I- R-Kompensation, wie sie fiir die p-Elektrode in Abb. .2 (rechts) durchgefiihrt wird,
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Abb. 4.26: Links: Darstellung von Durchtrittswiderstand (oben) und Leitungsbandstrom-
dichte (unten) gegen die Bandverbiegung fiir n-InP unter Belichtung in 2.5 mmol/l Fc® und
2.0 mmol/l Fct. Zusitzlich sind auch der thermionische Strom fiir ng = 5 - 10'® mit der
Idealitdt n = 1 (gestrichelte Linie) und die aus dem Vergleich von EIS- und IMPS-Spektren
erhaltenen Werte fiir den Durchtrittswiderstand (V) eingezeichnet. Rechts: Auftragung von R
und Stromdichte fiir die p-InP Elektrode in gleicher Losungszusammensetzung gegen das Elek-
trodenpotential. Die Stromdichte der p-InP Elektrode im Dunkeln (unten) ist in der Heyrovsky-
II’kovic-Auftragung dargestellt (s.a. S. §4). Eine I - R-Kompensation ist beriicksichtigt.

erhoht die Steigung wegen der Potentialdifferenz A¢y. = Ur — Uy, nur geringfligig um
etwa 2 — 3 mV/Dekade und wird daher vernachléssigt. Die Ergebnisse der Auswertung
fiir die n-InP Elektrode findet man zusammen mit den entsprechenden Simulationen

in Abb. C4.

An der p-InP Elektrode findet man zwei Bereiche unterschiedlicher Steigung sowohl
fiir den Durchtrittswiderstand als auch fiir die Stromdichte, die in Abb. 2§ in der
Heyrovsky-I’kovié-Auftragung dargestellt ist. Bei kathodischen Stromen steigt der
Strom mit etwa 110 mV/Dekade an und der Widerstand sinkt mit ca. 150 mV /Dekade
ab. Werden positive Strome erreicht, so steigt die Steigung des Stromes auf 70 mV/De-
kade an, wahrend der Durchtrittswiderstand nahezu potentialunabhéngig wird. Da die
Steigung einer reversiblen Kennlinie durch die Nernst’sche Gleichung (Gl. B.I7) be-
stimmt wird und somit 60 mV/Dekade aufweisen sollte, mufi die Potentialabhéngigkeit
der beiden Grolen durch die Kinetik bestimmt sein, wie es auch fiir die p-GaAs Elek-
trode vermutet wird. In Kapitel .4 wird dies im Zusammenhang mit den Simulations-
ergebnissen weitergehend diskutiert.

4.4.3 IMPS-Messungen

Die neben den Impedanzmessungen an der n-InP Elektrode zusatzlich durchgefiihrten
IMPS-Messungen zeigen ebenfalls eine weitere Zeitkonstante, deren Struktur im Rah-
men der MeBgenauigkeit gut mit der Struktur der Faraday’schen Impedanz in Uber-
einstimmung zu bringen ist. In Abb. .27 wird ein EIS-Spektrum mit einem ebenfalls
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bei j = —0.64 mA cm~? aufgenommenen IMPS-Spektrum verglichen, wobei die re-

lative inverse Quantenausbeute mit einem Wert von 21 € cm? multipliziert werden
muf}. Durch den Vergleich der Impedanz- und IMPS-Spektren erhélt man die in Abb.
A.29 durch die ausgefiillten Dreiecke gekennzeichneten Widerstandswerte. Geméafl Glei-
chung £.55 sollen sie mit dem Durchtrittswiderstand tibereinstimmen, was auch recht

gut zutrifft.



Kapitel 5

Untersuchungen mit Cobaltocen

5.1 Meflergebnisse an GaAs

Nachdem im vorangegangenen Kapitel die Ergebnisse der Messungen an GaAs und
InP mit Ferrocen sehr ausfiihrlich behandelt wurden, sollen hier die entsprechenden
Untersuchungen mit Cobaltocen vorgestellt werden. Ferrocen und Cobaltocen unter-
scheiden sich nur durch das Zentralatom, die Cyclopentadienylringe sind bei beiden
Komplexen die gleichen (vgl. Abb. B.2). Wihrend Ferrocen mit seinem Redoxpoten-
tial von 0 V(Fc”*) nahe an der Valenzbandkante von GaAs liegt, befindet sich das
Redoxpotential von Cobaltocen mit —1.32 V(Fc%*) dicht an der Leitungsbandkante.
Hier sollte der Reduktionsprozef also auf jeden Fall ein Leitungsbandprozefl sein, und
ein Elektroneninjektionsstrom im Dunkeln an der n-Elektrode ware durchaus denkbar.
Fiir die Untersuchungen der Kinetik eines Majoritatsladungstriagerprozesses an n-GaAs
scheint Cobaltocen daher ein geeignetes System zu sein.

5.1.1 Kennlinien und Mott-Schottky-Messungen

Die an n-GaAs durchgefithrten Strom-Spannungs-Messungen zeigen allerdings, dafl Co-
baltocen nicht im Dunkeln oxidiert werden kann, d.h. es liegt keine Elektroneninjektion
ins Leitungsband vor. Weder an n- noch an p-GaAs ist das System reversibel, denn
das Halbstufenpotential der Reduktion an der n-Elektrode ist etwa 350 mV negativ
und das der Oxidation an der p-Elektrode etwa 150 — 170 mV positiv gegen das Stan-
dardredoxpotential verschoben. In Abb. b.1] sind die Kennlinien der n- (links) und der
p-Elektrode (rechts) im Hellen und im Dunkeln in Cc%* dargestellt.

Die Ursache hierfiir ist die auch bei Cobaltocen auftretende Verschiebung des Flach-
bandpotentials. Im Gegensatz zum Ferrocen, wo die oxidierte Form fiir die Ver-
schiebung verantwortlich ist, ist es beim Cobaltocen die reduzierte Spezies. In rei-
ner Cobaltocenlésung ohne Cobaltocenium kann man eine negative Verschiebung von
iiber 900 mV messen und bei einem Konzentrationsverhaltnis Cc?/Cc™ von 1 eine
von iiber 800 mV, so daf§ das Flachbandpotential der n-GaAs Elektrode in Cc" bei
—2.31 V(Fc%7) liegt. Das Redoxpotential der Losung befindet sich dann nicht mehr
in der Nahe des Leitungsbandes, sondern in der Mitte der Bandliicke. Eine Elektro-
neninjektion ins Leitungsband ist damit nicht mehr moglich.

92
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Abb. 5.1: Mott-Schottky-Darstellung der Raumladungskapazitit (oben) wund Strom-

Spannungs-Kennlinie (unten) fiir n-GaAs in 2.7 mmol/l Cc™ und 3.6 mmol/1 Cc® (links) und
fiir p-GaAs in 2.9 mmol/l Ce™ und 3.6 mmol/l Cc® (rechts). Dargestellt sind jeweils die Mes-
sungen im Dunkeln und unter Belichtung. Aufgenommen bei positivem Potentialdurchlauf mit
20 mV/s, 400 U/min und 100 kHz.
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Abb. 5.2: Konzentrationsabhingigkeit der Flachbandverschiebung an n-GaAs; Cobaltocen ver-
schiebt die Bander aktiv negativ, durch Zugabe von Cobaltocenium 148t sich die Bandpositi-
on nur leicht wieder zuriickverschieben. Die Flachbandpotentiale wurden aus Mott-Schottky-
Messungen bei 100 kHz, 400 U/min und 20 mV /s bestimmt. Im Gegensatz zu den Messungen
in Ferrocen findet man hier ein Langmuir’sches Adsorptionsverhalten. Bei den durchgezoge-
nen Linien handelt es sich um Anpassungen nach Gl. B.q mit Cy., = 0, AGY —11RT,
AGY = —9RT und Upp® =094 V.

Die Wechselwirkung des Cobaltocens mit der p-GaAs Elektrode scheint dagegen etwas
schwécher zu sein. In einer Losung gleicher Konzentrationen findet man aber immerhin



94 5. Untersuchungen mit Cobaltocen

eine negative Bandverschiebung von bis zu 650 mV im Dunkeln. Dynamische Mott-
Schottky-Messungen fiir beide Elektroden sind in Abb. p.T(oben) zu sehen. Auffillig
ist die geringere Steigung der Mott-Schottky-Geraden unter Belichtung vor allem an
der p-Elektrode. Bedenkt man aber, dafl bei diesem System die reduzierte Spezies fiir
die Flachbandverschiebung verantwortlich ist, und dal an der p-Elektrode im Dunkeln
nicht reduziert werden kann, so erklart sich die verédnderte Steigung durch den unter
Belichtung bei kathodischen Potentialen anwachsenden Reduktionsstrom und die damit
groBer werdende Oberflaichenkonzentration von CcP.

Weiterhin weisen die Mott-Schottky Messungen der p-Elektrode ein ,Knie* auf, welches
sich auch durch Korrektur mit einem Parallelwiderstand nicht verkleinert (s. Anhang
[Al). Vermutlich ist es wie beim Ferrocen auf ein CPE-Verhalten der Impedanz zuriick-
zufithren, was weiter unten anhand der EIS-Messungen iiberpriift werden kann. An der
n-Elektrode findet man ebenfalls ein derartiges Knie, das allerdings nach Auswertung
mit einem Parallelwiderstand fast vollstandig verschwindet. Diese korrigierten Daten

sind in Abb. b1 dargestellt.

Beim Vergleich mit den Ergebnissen an Ferrocen fallt auflerdem auf, dafl es beim Cobal-
tocen keine induktiven Hysteresen in den Strom-Spannungs Kennlinien der p-Elektrode
gibt. Dies verwundert aber nicht, da es sich bei der Reduktion von Cc¢™ um eine Lei-
tungsbandreaktion handelt, wahrend die Reduktion von Fc™ iiber das Valenzband lauft
und zu einer katalytisch-beschleunigend-wirkenden Flachbandverschiebung fiihrt.

5.1.2 Konzentrationsabhangige Flachbandpotentiale

Die Mott-Schottky-Messungen in Losungen mit nur einer Redoxspezies haben gezeigt,
daB nur die reduzierte Form Cc® die Flachbandposition aktiv verandert, in reiner Cc™-
Losung kann keine Verschiebung festgestellt werden. Analog zu den Ergebnissen mit
Fc® wird aber auch hier eine passive Wirkung von Cct beobachtet, wenn es zu einer
reinen Cc’-Losung zugegeben wird. Bei gleichem Konzentrationsverhiltnis wird die
Flachbandposition dadurch um ca. 100 mV zurtickverschoben. Um zu tiberpriifen, ob
die Wechselwirkung von GaAs mit Cobaltocen vergleichbar ist mit der mit Ferrocenium,
wurden ebenfalls konzentrationsabhangige Messungen an n-GaAs durchgefiithrt. Abb.
b-2 zeigt das Ergebnis dieser Untersuchungen. Aufgetragen ist die Fachbandverschie-
bung bezogen auf das Flachbandpotential ohne Redoxsystem gegen den Logarithmus
der Konzentration. Anders als beim Ferrocenium (Abb. [.7) findet man hier das fiir
eine Adsorption erwartete Langmuir’sche Verhalten. Bereits ab einer Konzentration
von 1 mmol/l Cc%7 geht die Flachbandverschiebung in eine Sittigung iiber. Die Art
der Wechselwirkung von Cobaltocen mit GaAs scheint also eine andere zu sein als die
von Ferrocenium mit GaAs, wenn es sich auch in beiden Fallen um Adsorption han-
delt. Mit am NREL durchgefithrten QCM-Messungen (quartz crystal microbalance)
kann die Adsorption beider Oxidationsformen sowohl fiir Cc?*+ auf GaAs [Meih] als
auch fiir Fc”* auf GaAs [Mei98] nachgewiesen werden.

5.1.3 Impedanz- und IMPS-Messungen

Die Strom-Spannungs-Kennlinien an n-GaAs im Dunkeln zeigen, dal keine Elektro-
neninjektion ins Leitungsband vorliegt, dafl also im Dunkeln an der n-Elektrode nicht
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oxidiert werden kann, und damit unter Belichtung sowohl an n- als auch an p-GaAs ein
Prozel mit Beteiligung beider Bander vorliegt. Zur Untersuchung der Kinetik wurden
auch hier Impedanz- und IMPS-Messungen entlang der Kennlinien durchgefiihrt und
miteinander verglichen. Die Versuchsbedingungen waren die gleichen wie bei den ent-
sprechenden Messungen mit Ferrocen, aufler daf3 die Stabilitiat des Systems es zulief3,
bereits bei 100 mHz mit den EIS- und IMPS-Messungen zu beginnen. Untersucht wur-
den beide Elektroden unter Belichtung in Losungen von 2.7 mmol/1 Cc™ und 3.6 mmol/1
Cc%(n-GaAs) bzw. 2.9 mmol/l Cc™ und 3.6 mmol/1 Cc®(p-GaAs).

Die Struktur der Spektren (Abb. b.3) unterscheidet sich nicht von derjenigen, die man
bei Ferrocen beobachten kann. Aufler in den Grenzstrombereichen sind bei allen Poten-
tialen der von der Raumladungskapazitat und dem Durchtrittswiderstand bestimmte
hochfrequente Halbkreis und bei kleineren Frequenzen bis 1 kHz die Warburgimpedanz
deutlich erkennbar. An der p-Elektrode ist ahnlich wie beim Ferrocen, wenn auch nicht
so stark ausgeprigt wie dort, der HF-Halbkreis durch ein CPE abgeflacht, wodurch sich
auch das Knie in den dynamischen Mott-Schottky-Messungen erklaren lait. Ebenfalls
vergleichbar sind die hochfrequenten Halbkreise der n-Elektroden. Auch hier kann
in dem von 90° abweichenden Abfall des Halbkreises auf die Realachse bei niedrigen
Frequenzen eine weitere Zeitkonstante vermutet werden.

Auf der Grundlage des im Theorieteil Kap. £.5.9 erlauterten Konzepts fiir die Ver-
gleichbarkeit der Prozesse an zwei entgegengesetzt dotierten Elektroden bei Beteiligung
beider Bander wurden neben Messungen entlang der Kennlinie auch gezielt Messungen
bei gleichen Teilstromen tiber das Valenz- und Leitungsband durchgefiihrt. An der
n-Elektrode werden dafiir bei einem fest eingestellten Photostrom mehrere EIS- und
IMPS-Messungen entlang der Kennlinie aufgenommen. An der p-Elektrode mufl bei
jeder Messung der Photostrom so eingestellt werden, dafl er dem zugehorigen Leitungs-
bandstrom an der n-Elektrode entspricht. Gemessen wird dann an der p-Elektrode bei
einem Strom j}fh + Jpn = Jp = Jn- Wie im Theorieteil bereits erlautert 1afit sich die-
ses Konzept nur in dem Fall anwenden, wenn keine Rekombination im Innern der
Elektroden stattfindet. Geht man hier wie bei n-GaAs/Fc%* auch von einem Oxi-
dations-Reduktionsmechanismus an der Elektrodenoberflache aus, so liegt neben dem
Photostrom, der iiber das Band der jeweiligen Minoritdten lauft, ein reiner Majoritats-
ladungstragertransferprozeff vor. Bei den Messungen an der p-Elektrode ist hier die
Losungszusammensetzung die gleiche wie die oben fiir die n-Elektrode angegebene.

Die in Abb. b3 fiir einen Strom von j, = j, = 288 pA beispielhaft dargestellten
Messungen zeigen, daf3 durch Addition bzw. Subtraktion von Widerstanden eine gute
Ubereinstimmung der Spektren fiir die n- und p-Elektroden erzielt werden kann. Auch
ein Vergleich der EIS-Spektren mit den entsprechenden Spektren der IMPS-Messungen
ist sowohl fiir die n- als auch fiir die p-Elektrode sehr zufriedenstellend.

5.2 Auswertung und Ergebnisse

Die oben dargestellten Meflergebnisse, vor allem die konzentrationsabhangige Verschie-
bung des Flachbandpotentials, lassen vermuten, dafl sich das System GaAs mit Cobal-
tocen/Cobaltocenium analog zum System GaAs mit Ferrocen/Ferrocenium beschreiben
laBt. Daher erfolgt die Auswertung der Impedanzspektren ebenfalls nach dem in E2.1]
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Abb. 5.3: Vergleich der EIS-Spektren der n- und der p-Elektrode (oben) und der EIS- und
IMPS-Spektren von n-GaAs (mitte) und p-GaAs (unten) in Cc?/* bei 288 puA cm~2. Fiir den
Vergleich der Impedanzspektren wurde der Photostrom der p-GaAs Elektrode so eingestellt, dafl
an beiden Elektroden die gleichen Teilstrome iiber das Valenz- und das Leitungsband flielen
(siehe Kapitel £.5.3). Gemessen wurde unter Rotation bei 400 U/min.
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abgeleiteten Modell. Als Anderung gegeniiber den Messungen mit Ferrocen werden
lediglich die geanderten Versuchsbedingungen berticksichtigt, namlich dafl sowohl an
n- als auch an p-GaAs unter Belichtung gemessen wird, wogegen beim Ferrocen nur die
n-Elektrode belichtet wird. Bei den Simulationen miissen somit fiir die p-Elektrode die
fiir die belichtete n-Elektrode geltenden analogen Gleichungen herangezogen werden.

5.2.1 Flachbandpotential

Die in Abb. p.7 dargestellte Konzentrationsabhangigkeit des Flachbandpotentials zeigt,
wie bereits erwahnt, das fiir eine Adsorption erwartete Langmuir’sche Verhalten. Die-
ses Verhalten kann mit der Gl. BXq fur den Sonderfall C,,, = 0 beschrieben werden.
Die neben den Meflwerten eingezeichneten Kurven geben Simulationen mit C,,, = 0,
AGY = —11RT, AGY = —9RT und Ujy** = 0.94 V wieder. Ein Vergleich von AGj]
und AGY mit den entsprechenden Werten fiir Fc* deutet an, daf8 die Adsorption von
Fc¥+ an GaAs etwas stirker ist als die von Cc%*. Diese Tendenz wird auch bei den
QCM-Messungen am NREL beobachtet [Meidg].

Die Tatsache, da8 sich die konzentrationsabhingige Flachbandverschiebung fiir Cc®/*
von der fiir F¢%* unterscheidet, hat auf die Berechnung der Impedanz keinen Einfluf,

da hiervon nur Up, betroffen ist. Die im Anhang berechnete Gl. fir die Flach-
bandverschiebung unter StromfluB und Belichtung gilt daher fiir Cc%*unverindert.

5.2.2 Ergebnisse der Impedanzmessungen

Die am System GaAs mit Cc”* durchgefithrten Messungen lassen darauf schlieBen, daf
die Kinetik an der GaAs-Oberflache analog zu derjenigen ablauft, die fiir die Reaktion
mit Fc®* angenommen wird. Die Auswertung der Impedanzspektren erfolgt daher mit
den gleichen Ersatzschaltbildern wie bei Ferrocen, also mit EC20 aus Abb. T3 fiir den
gesamten Frequenzbereich, mit EC6 (Abb. .17(b)) fiir die Halbkreise ohne Warburg-
impedanz, und mit EC1 (Abb. 7)) fiir die Bestimmung der Raumladungskapazitét aus
den hochfrequenten Teilen der Halbkreise (65 — 650 kHz).

Raumladungskapazitat und Flachbandpotentiale

Um Informationen iiber das jeweilige Flachbandpotential der Elektroden zu erhalten,
werden zunachst die hochfrequenten Teile der Spektren mit Hilfe des Ersatzschalt-
bildes EC1 ausgewertet. Die Ergebnisse dieser Auswertung sind zusammen mit den
gleichzeitig gemessenen stationdren Stromwerten sowie den vor der Impedanzmefse-
rie aufgenommenen dynamischen Strom-Spannungs- und Mott-Schottky-Messungen in
Abbildung p.4 dargestellt. Wie die dynamischen Mott-Schottky-Messungen bereits ver-
muten lassen, kommt es an der n-GaAs Elektrode bei Einsetzen der Reduktion zu einer
Verschiebung des Flachbandpotentials. Die Steigung der Mott-Schottky-Geraden der
stationaren Werte stimmt mit der der dynamischen Messung unter Belichtung tiberein
und ist damit kleiner als bei Messungen im Dunkeln. An der p-GaAs Elektrode wei-
chen die stationaren Kapazitatswerte im Photostrombereich sogar noch starker von den
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Abb. 5.4: Mott-Schottky-Darstellung der Raumladungskapazitit (oben) wund Strom-
Spannungswerte (unten) fiir n-GaAs in 3.6 mmol/l Cc® und 2.7 mmol/l Cc™ (links) und p-GaAs
(rechts) in 3.6 mmol/1 Cc® und 2.9 mmol/l Cc*, jeweils unter Belichtung. Die stationéiren Ka-
pazititswerte (O) werden aus der HF-Anpassung der jeweiligen EIS-Spektren ermittelt (siehe
Text). Ebenfalls eingezeichnet sind die wihrend der EIS-Messungen aufgenommenen statio-
niren Strom-Spannungswerte (<). Die dynamischen Messungen wurden vor den Impedanz-
messungen durchgefithrt. Die nach den EIS-Serien aufgenommene Messungen weisen keine
signifikanten Verdnderungen auf.

dynamischen Werten ohne Belichtung ab als die im Hellen gemessenen dynamischen
Werte.

Eine mogliche Ursache fiir die flacheren Mott-Schottky-Geraden unter Belichtung ist
eine Anderung der Flachbandposition durch veranderte Oberflichenkonzentrationsver-
héltnisse. Bei den Messungen befinden sich beide Redoxspezies in der Losung. Wegen
der Selbstaustauschreaktion wird im Dunkeln ohne Stromfluf}, also im Gleichgewicht,
nicht die maximal mégliche Bandverschiebung erreicht. Diese Situation wird durch die
gestrichelte Kurve in Abbildung b2 dargestellt. Werden die Elektroden belichtet, so ist
an der p-Elektrode die Reduktion und damit die Bildung von Cobaltocen moglich. Mit
anwachsendem Reduktionsstrom wéchst die Oberflachenkonzentration der reduzierten
Form und damit die Flachbandverschiebung, d.h. bei jedem negativeren Potential liegt
eine etwas negativere Flachbandposition vor, so dafy der Eindruck einer flacheren Stei-
gung entsteht. Analog verringert sich an der n-Elektrode durch den Photostrom die
Oberflichenkonzentration von Cc?, wodurch die Bandposition etwas positiver liegt. Die
unterschiedliche Starke dieses Effektes fiir die n- und die p-Elektrode 143t sich mit Hil-
fe der konzentrationsabhangigen Flachbandbestimmung fiir die n-Elektrode und durch
die Selbstaustauschreaktion erklaren. Unter der Annahme, dafl sich die p-Elektrode
analog zur n-Elektrode verhalt, erwartet man danach bei grolen Cobaltocenkonzentra-
tionen, also im Fall der belichteten p-Elektrode, eine Verschiebung von iiber 100 mV,
da die Flachbandposition durch das Verarmen der oxidierten Form an der Oberflache
durch die durchgezogene Kurve in Abb. b.2 wiedergegeben wird. Die unter dynami-
schen Bedingungen gemessene Verschiebung an der belichteten p-Elektrode entspricht
dieser Erwartung. Die stationaren Werte weisen dagegen eine noch starkere Verschie-
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Abb. 5.5: Potentialabhéngigkeiten der aus
den Impedanzspektren erhaltenen physikalischen
Groflen fiir eine belichtete n-GaAs Elektrode mit
Cc%*(Symbole). In Bild (b) sind auch einige
aus dem Vergleich von Impedanz- und IMPS-
Spektren ermittelten Werte fiir den Durchtritts-
widerstand dargestellt (V). Eingezeichnet sind
ebenfalls die Simulationen nach dem kinetischen
Modell, die mit den unten angegebenen kine-
tischen Parametern und Systemgrofien erstellt
wurden (durchgezogene Linien).

k, = 50-107% cm®s7?
kY, = 9.0-107' cm® s7*
k7Y = 7.0-107% ecm® 57!
Nyg = 4.0-10" cm™2

ng = 2.8- 107 cm™3

Cow = 16-10"® cm™3
Creda = 2.2-10'% cm™3
Up, = —2.26V(F/T)
Jpn = 0.85 mA cm ™3

bung auf, wodurch man im Photostrombereich eine Flachbandverschiebung von der

gleichen Grofle mifit wie an der n-Elektrode.

Nach analogen Uberlegungen wiirde man fiir die n-Elektrode mit anodischen Strémen
eine positive Riickverschiebung der Bandposition von mehreren 100 mV erwarten, da
durch die Oxidation das Cobaltocen an der Oberflache verarmt. Die nur leicht ver-
anderte Bandposition im Photostrombereich widerspricht diesen Uberlegungen, kann
aber auf den im Vergleich zum Diffusionsgrenzstrom kleinen Photostrom zuriickgefiihrt
werden, wodurch sich die Cobaltocenkonzentration nicht gravierend andert. Im Gegen-
satz dazu ist der Photostrom an der p-Elektrode mit etwa 90% nur wenig kleiner als
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der Diffusionsgrenzstrom, so dafl sich die Konzentrationsanderung starker bemerkbar
macht als an der n-Elektrode.

Fiir die Bestimmung der Bandpositionen werden Geraden mit der Steigung der im
Dunkeln gemessenen Mott-Schottky-Geraden durch jeden MeBpunkt der stationéren
Kapazitdatswerte gelegt und aus den Abszissenabschnitten die jeweiligen Flachbandpo-
tentiale ermittelt. Diese und die anderen mit Hilfe der Ersatzschaltbilder EC6 und
EC20 aus den Impedanzspektren gewonnenen Groflen sind in Abb. b.J fiir die n-GaAs
Elektrode in Abhangigkeit vom Potential dargestellt.

Die Groflen zeigen alle ein Verhalten, welches dem jeweiligen mit Ferrocen beobach-
teten sehr ahnlich ist. So ist der Durchtrittswiderstand R, im Diffusionsgrenzstrom-
bereich nahezu potentialunabhangig, steigt dann bei noch kathodischen Stromen mit
ca. 260 mV /Dekade an und erreicht im anodischen Strombereich eine konstante Stei-
gung von etwa 130 mV /Dekade. Die aus dem Vergleich von Impedanz- und IMPS-
Spektren ermittelten Werte fiir den Durchtrittswiderstand sind durch das Symbol ¥
gekennzeichnet und weisen die gleichen Tendenzen in Bezug auf die Potentialabhén-
gigkeit auf. Gleichzeitig kann, wie bereits erwahnt, auch bei der Reduktion von Co-
baltocenium eine Flachbandverschiebung beobachtet werden. Eine Auftragung von
Strom und Durchtrittswiderstand gegen die Bandverbiegung ist in Abbildung -G dar-
gestellt. Dabei wird auch hier angenommen, dafl der gesamte Ladungstransfer tiber
das Leitungsband lauft, so dal |j,, — j| betrachtet werden mufl. Abgesehen vom Dif-
fusionsgrenzstrombereich findet man in dieser Auftragung nur noch einen Bereich mit
einer Steigung von 59 mV /Dekade fiir den Durchtrittswiderstand und 68 mV /Dekade
fiir den Strom. Dieser 148t sich nach dem thermionischen Modell mit einem Idealitéts-
faktor von n = 1.165 simulieren, was bei der Diskussion der Ergebnisse beriicksichtigt
werden muf3.

Der Parameter der Warburgimpedanz ist gut bestimmbar, da die Werte etwas grofler
sind als beim Ferrocen, und zeigt wie dort auch ein Minimum beim Ruhepotential. Mit
Werten in der GréBenordnung von 10~* s liegen die Zeitkonstanten von Impedanz und
Admittanz ebenfalls ahnlich wie beim Ferrocen.
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Fiir die eingezeichneten Simulationen gelten die gleichen Uberlegungen, wie sie in Ka-
pitel .37 fiir Ferrocen angegeben wurden. Die Parameter fiir die Simulationen sind in
der Bildunterschrift angegeben. Eine detaillierte Diskussion der Simulationen erfolgt
zusammen mit den Ergebnissen fiir das System GaAs mit Ferrocen in Kapitel B.

Die entsprechenden Ergebnisse fiir die p-GaAs Elektrode sind in Abb. b.7 dargestellt.
Dabei ist zu erwahnen, dafl die Bandposition hier nur fiir kathodische Potentiale bis
—1.30 V auf die oben beschriebene Weise bestimmt wird, bei positiveren Potentialen ist
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dies wegen des ,,Knies“ im Verlauf der Mott-Schottky-Messung nicht moglich. Es wird
daher angenommen, daf sich die Bander proportional zum Potential weiterverschieben.
Die genaue Bandposition der p-Elektrode im Stromanstiegsbereich ist somit nicht genau
bekannt, wodurch eine Auftragung von Strom und Durchtrittswiderstand gegen die
Bandverbiegung nicht moglich ist.

Gegen das Elektrodenpotential aufgetragen findet man bis nahe an den Diffusions-
grenzstrombereich heran fiir den Valenzbandstrom, also j — j,, eine Steigung von
160 mV /Dekade und im gleichen Potentialbereich eine Steigung von 240 mV /Dekade
fiir den Duchtrittswiderstand R.;. Bei grolen anodischen Strémen wird der Durchtritts-
widerstand dann nahezu potentialunabhangig. Dieses Verhalten des Durchtrittswider-
stands ahnelt dem fiir das System p-GaAs mit Ferrocen beobachteten. Wahrend bei
diesem allerdings der Parameter der Warburgimpedanz eine Potentialabhangigkeit von
etwa 70 mV/Dekade aufweist, findet man bei Cobaltocen nur etwa 140 mV/Dekade.
Die Zeitkonstanten der Impedanz und der Admittanz liegen zwischen 10~ und 107° s
und sind damit etwa um einen Faktor 2 kleiner als die der n-Elektrode.

Auffillig bei der p-Elektrode ist, dafl man sich im Gegensatz zur n-Elektrode am
Redoxpotential bereits im Anstiegsbereich der Kennlinie und nicht im ,,Photostrom-
sattigungsbereich” befindet. Geht man bei diesem Ladungstransferprozef§ an der p-
Elektrode ebenfalls von einem Oxidations-Reduktionsmechanismus an der Oberflache
aus, so mul auch hier die Bedingung fiir die Gleichheit von Hin- und Riickreaktion
am Redoxpotential gelten, d.h. der Strom sollte hier nur durch den Photostrom gege-
ben sein, was offensichtlich nicht der Fall ist. Bei einer Barrierenhohe von nur 0.43 V
an diesem Potential (E, = —0.89 V(Fc%*)) ist es durchaus mdglich, da8 bereits ein
geringer Lochinjektionsstrom auftritt. In diesem Fall setzt sich der gemessene ,,Pho-
tostrom® aus dem tatsachlichen Photostrom und dem Injektionsstrom zusammen. Da
die Bandposition im Dunkeln etwa 100 mV positiver liegt als unter Belichtung, wird
dort kein Injektionsstrom beobachtet. Daraus lafit sich ableiten, dafl der tatsachliche
Photostrom hier nur —1.00 mA c¢cm™2 betrigt, die restlichen —0.68 mA cm™2 bis zum
Grenzstrom aber von der Lochinjektion herriihren (s. Abb. B.7(aj).

Die in der Abbildung b7 eingezeichneten Simulationen werden weiter unten néher
erlautert und diskutiert.

5.2.3 Dotierungsabhangigkeit

Um zu iiberpriifen, ob die an n-GaAs der Dotierung 2.8 - 10'7 cm™3 gemessenen hohen
Strome auf Tunneleffekte zurtickzufithren sind, werden Strom-Spannungs-, Kapazitats-
und Impedanzmessungen auch an einer niedriger dotierten Elektrode durchgefiihrt. Die
mit ng = 3.1 - 10 dotierte n-GaAs Elektrode aus dem von der Firma HEK gelieferten
Material wird genauso wie die hoher dotierten Elektroden prapariert und vorbehandelt.
Die Messungen erfolgen in einer Losung mit 17 mmol/l1 Cc® und 15 mmol/l Cc*. Die
Versuchsbedingungen entsprechen mit einer Rotationsgeschwindigkeit von 400 U/min,
einem Potentialvorschub von 20 mV/s und einer Meffrequenz von 100 kHz denen der
oben beschriebenen Messungen an den hoher dotierten Elektroden. Dynamische und
stationdre Kennlinie und Mott-Schottky-Gerade sind in Abb. b.8 dargestellt. Die sta-
tionaren Stromwerte werden wahrend einer Serie von Impedanzmessungen mit einem
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Abb. 5.8: Mott-Schottky-Darstellung der

Raumladungskapazitidt (oben) und Strom-

Spannungswerte (unten) fiir niedrigdotiertes
500 n-GaAs im Dunkeln in 17 mmol/l Cc® und
15 mmol/l Cct. Die stationdren Kapazi-
tatswerte (O) werden aus der HF-Anpassung
der jeweiligen EIS-Spektren ermittelt (siehe
Text). Ebenfalls eingezeichnet sind die wih-
rend der EIS-Messungen aufgenommenen sta-
tiondren Strom-Spannungswerte (). Die dy-
namischen Messungen wurden vor den Impe-
danzmessungen durchgefiihrt.

[Lwo . 4M] ,0/T

U [V (Fc™)]

Potentialdurchlauf von positiven zu negativen Potentialen aufgenommen, die statio-
néren Kapazitdtswerte stammen aus der Auswertung der hochfrequenten Teile (63 kHz
— 630 kHz) dieser Impedanzmessungen. Die dynamischen Messungen werden vor der
EIS-Serie aufgezeichnet.

Auftillig an den stationaren Kapazitatswerten ist die sich bei beginnender Reduktion
zunachst andeutende Verschiebung des Flachbandpotentials im Potentialbereich von
—1.5 V bis —1.63 V und das sich daran anschlieBend ausbildende Knie in der Mott-
Schottky-Messung, welches auch in der dynamischen Messung beobachtet wird und
durch die Korrektur mit einem Parallelwiderstand (s. Anhang [A]) nicht vollstédndig
beseitigt werden kann. Die Ursache fiir dieses Verhalten liegt in der niedrigen Dotierung
der Elektrode und der dadurch geringeren Raumladungskapazitat. Bei einer um einen
Faktor 10 kleineren Dotierung verringert sich die Raumladungskapazitat gemaf

1 1

cz ~ ~ (5.1)
um den Faktor v/10, wodurch sich auch die Zeitkonstante 7 = R - Ci. bei konstan-
tem R reduziert. Liegt bei einer Dotierung von 2.8 - 107 cm~3 die Zeitkonstante bei
Erreichen von etwa 4/5 des Diffusionsgrenzstroms bei ca. (160 kHz)™!, so findet man
bei 3.1 - 10 cm™ ein 7 von etwa (500 kHz)~!. Dadurch ergibt sich das Problem,
daf} bei der niedrig dotierten Elektrode eine genaue Bestimmung der Raumladungska-
pazitat und damit des Flachbandpotentials im Reduktionsstrombereich nicht méglich
ist, da die MeBfrequenz nur bis 1 MHz beschrankt ist. Der hochfrequente Teil des
durch die Raumladungskapazitat bestimmten Halbkreises kann somit nicht vermessen
werden. In Abb. b9 148t sich die eingeschréankte Meflbarkeit des HF-Halbkreises der
niedrig dotierten Elektrode bei einem Strom von —6.88 mA ¢cm~2 und einem Potenti-
al von —1.85 V(Fc%*) erkennen. Da sich aber im Stromanstiegsbereich, in dem der
hochfrequente Halbkreis noch voll ausgepréagt ist, bereits eine Flachbandverschiebung
bemerkbar macht, kann darauf geschlossen werden, daf} sich die niedrigdotierte Elek-
trode in Bezug auf die Flachbandverschiebung analog zum héher dotierten Material
verhalt.
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Abb. 5.10: Stationire Stromwerte aufgetragen gegen die Bandverbiegung fiir n-GaAs mit zwei
verschiedenen Dotierungen. In beiden Féllen sind die Stromwerte deutlich grofler als die mit n =
1 fiir die jeweilige Dotierung berechneten thermionischen Strome. Selbst unter der Annahme
eines konstanten Flachbandpotentials wéahrend der Reduktion ist der Strom der niedrig dotierten
Elektrode grofer als thermionisch mit n = 1 erlaubt (4).

Daf§ sich die Bandposition wahrend der Reduktion negativ verschiebt, kann man auch
aus der Auftragung des Stromes gegen die Bandverbiegung schlieflen. In Abb. b.10 sind
die stationaren Stromwerte fiir die n-GaAs Elektroden beider Dotierungen gegen die
Bandverbiegung aufgetragen. Dabei wird die Bandverbiegung fiir die niedrig dotierte
Elektrode unter verschiedenen Voraussetzungen berechnet. Nimmt man an, daf} sich
die Bandposition wihrend der Reduktion nicht verdndert, so ergeben sich die mit (+)
gekennzeichneten Werte (Up, = —2.21 V = Flachbandpotential bei anodischer Polarisa-
tion). Diese liegen bereits deutlich tiber dem fiir diese Elektrode mit n = 1 berechneten
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thermionischen Strom, weisen aber eine sehr flache Steigung und kein lineares Verhal-
ten auf. Berechnet man U,. aus den stationaren Kapazitatswerten und der Steigung
der dynamischen Mott-Schottky-Messung, so stimmen die durch (®) gekennzeichneten
Werte mit dem mit n = 1.21 berechneten thermionischen Strom tiberein. Fiir kleinere
Bandverbiegungen weichen die auf diese Weise bestimmten Werte stark vom linearen
Verhalten ab (nicht eingezeichnet), was auf den oben beschriebenen Artefact in der Ka-
pazitatsbestimmung zuriickgefithrt werden mufl. Nimmt man schlieflich an, dafl sich
bei diesen kleineren Bandverbiegungen das Flachbandpotential nicht mehr weiter ver-
schiebt, so weichen die Werte nur schwach von der Geraden ab (O mit Up, = —2.25 V
= Flachbandpotential bei kathodischer Polarisation). Vermutlich &ndert sich also das
Flachbandpotential in diesem Bereich nur noch sehr langsam.

Die Impedanzspektren werden wie bei der hoher dotierten Elektrode auch mit Er-
satzschaltbild EC6 (Abb. .17(b)) und EC20 (Abb. .13) gefittet und die Ergebnisse
anschlieend simuliert. Die Fitergebnisse und die Simulationen sind in Abb. [C:2 im
Anhang dargestellt.

5.3 Ergebnisse an n-GIP/GaAs

Da der Ladungstransfer an GaAs mit Cobaltocen wie im vorangegangenen Abschnitt
beschrieben sehr schnell ist, werden auch andere III-V-Halbleitermaterialen auf ihr
kinetisches Verhalten mit Cobaltocen untersucht. Neben InP, welches im nachsten Ab-
schnitt behandelt wird, steht auch n-GalnP; (kurz n-GIP) zur Verfiigung, das als 80 A
dicke Schicht auf einer 1.5 pm dicken Epitaxie aus GaAs aufgewachsen ist. Die Epita-
xien wurden am NREL mit dem Verfahren der metallorganisch-chemischen Dampfab-
scheidung bei niedrigen Driicken (MOCVD) hergestellt. Als Substrat diente stark do-
tiertes n-GaAs. Die Dotierung der Epitaxien betragt sowohl beim GaAs als auch beim
GIP 1.3-10'" em™3. Das GIP der Zusammensetzung Ga(0.5 — 0.48)In(0.5 — 0.52)P(1)
besitzt eine direkte Bandliicke mit F, = 1.8 — 1.9 eV. Um einen direkten Vergleich der
beiden Materialen zu haben, kann die 80 A dicke GIP-Schicht durch 3 s langes Atzen
in konzentrierter HCI entfernt werden, so dal anschliefend das darunter liegende GaAs
vermessen werden kann.

An beiden Materialien werden Strom-Spannungs-, Mott-Schottky- und Impedanzmes-
sungen durchgefithrt und die Ergebnisse miteinander verglichen. Da die Epitaxien
sehr zerbrechlich sind, wird auf die Herstellung von rotierenden Elektroden aus diesem
Material verzichtet. Die folgenden Messungen sind daher an ruhenden Elektroden in
einer Losung von 60 mmol/l Cc™ und etwa 0.7 mmol/1 Cc? erfolgt. Anders als bei
den anderen Messungen betragt hier die Elektrolytkonzentration 0.3 M statt 0.5 M.
Diese Versuchsbedingungen werden so gewahlt, um die Ergebnisse mit Messungen, die
am NREL unter gerade diesen Bedingungen mit den gleichen Materialien durchgefiihrt
werden, vergleichen zu konnen.

Um Einfliissse durch den An- und Abtransport des Redoxsystems ausschliefen zu kon-
nen, werden nur Messungen bei Stromen kleiner als 10% des Diffusionsgrenzstroms
durchgefiihrt. Eine Warburgimpedanz wird in den Impedanzspektren daher nicht be-
obachtet. Die Spektren zeigen aber wie beim GaAs-Einkristall eine Abweichung vom
HF-Halbkreis bei niedrigen Frequenzen, so dafl auch hier eine Auswertung nach dem
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Abb. 5.11: Stationire Strom- und Kapazitatswerte fiir n-GIP/GaAs und n-GaAs im Vergleich
(a). Auffillig ist die negativere Flachbandposition fir n-GaAs bei gleichzeitig frither einset-
zendem Reduktionsstrom. In Abb. (b) sind fiir beide Materialien der Durchtrittswiderstand
und der stationére Strom gegen die Bandverbiegung aufgetragen. Die durchgezogenen Linien
sind nach dem thermionischen Emissionsmodell mit n = 1.07 berechnet und stellen den ther-

mionischen Widerstand (oben) und den thermionischen Strom (unten) fiir die Dotierung von
1.3-10'7 em~? dar.

in {.2.7] abgeleiteten Modell gerechtferigt ist. Fiir eine derartige Auswertung spricht
vor allem, daf§ auch an GIP/GaAs die Bandposition durch Zugabe von Cobaltocen um
mehr als 400 mV negativ verschiebt, d.h. Adsorption auch hier eine Rolle spielt. Die
stationdren Strom- und Kapazitdatswerte flir beide Elektrodenmaterialien sind in Abb.
dargestellt. In dem vermessenen Potentialbereich bleibt das Flachbandpoten-
tial bei beiden Elektroden konstant. Offensichtlich kommt es erst zur Verschiebung,
wenn die oxidierte Form durch den Einflul der Diffusion an der Oberflache verarmt
und der Bedeckungsgrad mit Cobaltocen merklich ansteigt. Aus der Abb. laBt
sich sofort erkennen, daf§ der Strom an GaAs bereits bei einer viel groferen Band-
verbiegung einsetzt als an GIP/GaAs, was in Abb. durch die Auftragung von
Strom und Durchtrittswiderstand gegen die Bandverbiegung noch einmal explizit her-
vorgehoben wird. Wie bei den oben beschriebenen Messungen an GaAs-Einkristallen
ist auch an der GaAs-Epitaxie der Strom so grol wie der nach dem thermionischen
Emissionsmodell berechnete thermionische Strom. Der in die Berechnung eingehende
Idealitatsfaktor von n = 1.07 ist bei der Epitaxie deutlich geringer als bei den Einkri-
stallen (n = 1.16 — 1.21), was an der glatteren Oberfliche der Epitaxie, die ja nicht
poliert wird, liegen mag.

Im Sperrbereich iibersteigt der Durchtrittswiderstand den Wert von 1 MS2, bis zu dem
der Potentiostat noch ausreichend genau mifit [IThI8Y]. Aus diesem Grund stehen fir die
Auswertung der Zeitkonstanten der Impedanz und der Admittanz der Faraday’schen
Reaktion nur die Meflpunkte im Stromanstiegsbereich zur Verfiigung. Aus diesen 4 —
5 Mefipunkten erhilt man Werte fiir die Zeitkonstanten zwischen 10~3 und 1072 s fiir
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die GIP/GaAs Elektrode und zwischen 10~* und 1072 s fiir die GaAs Elektrode, was
mit den Ergebnissen der GaAs-Einkristalle in diesem Potentialbereich iibereinstimmt.
In Abb. CJ im Anhang sind die Ergebnisse der Auswertung und die entsprechenden
Simulationen dargestellt.

5.4 FErgebnisse an InP

Die Messungen an InP in Fc* haben bereits gezeigt, daB die Kinetik an diesem Mate-
rial nach dem gleichen Modell ablauft wie an GaAs, dabei allerdings deutlich langsamer
ist. Um zu iiberpriifen, ob dies auch auf das System InP/Cc®* zutrifft, werden daran
ebenfalls Strom-Spannungs- und Kapazitatsmessungen sowie Impedanzuntersuchungen
durchgefiihrt. Falls nicht anders angegeben, wird in einer Losung mit je 4.6 mmol/l
Cc%+ und 0.5 M TBABF, bei 400 U/min und einer Potentialdurchlaufgeschwindigkeit
von 20 mV /s gemessen.

5.4.1 Kennlinien und Mott-Schottky-Messungen

Wie bereits in Kapitel f.4 erwahnt erweist sich InP als sehr empfindliches Material in
Bezug auf die Polarisation. Als Beispiel sind in Abb. p.12 die Hell- und Dunkelkennlini-
en einer p-InP Elektrode in Abhangigkeit vom positiven Umkehrpotential dargestellt.
Die Messungen an der nach dem Atzen in Br-Methanol/NHs nur bis —0.8 V(Fc%/+)
polarisierten Elektrode werden durch die Dreiecke markiert, bei anschlieender Pola-
risation bis —0.2 V(Fc%™*) erhilt man die durch die Rauten gekennzeichneten Kenn-
linien, wobei man gleichzeitig ein deutlich positiveres Flachbandpotential und unter
Belichtung eine s-formige Photostromkennlinie mifit.

Entsprechend hangt auch das Verhalten der n-InP Elektrode stark von der Vorbe-
handlung und der Vorpolarisation ab. So kann eine reduzierte Oberfliche einer mit
Br-Methanol/NHj geétzten Elektrode offensichtlich nur durch kathodische Polarisati-
on erreicht werden. Impedanzmessungen, die von positiven zu negativen Potentialen
und wieder zuriick durchgefiithrt werden, fiihren reproduzierbar zu einer verdnderten
Oberfliache, an der der Reduktionsstrom friither einsetzt, wahrend die Flachbandposi-
tion sogar leicht negativ verschoben ist. Erst an dieser Oberfliche wird der Diffusi-
onsgrenzstrom erreicht, und auch ein kleiner Elektroneninjektionsstrom mit 7 = 0 am

Redoxpotential kann beobachtet werden (siche Abb. p.13(a]).

Fiir eine weitere Auswertung werden daher nur die Messungen an den reduzierten
Oberfldchen beriicksichtigt, d.h. bei der p-Elektrode wird nach dem Atzen nur bis
—0.8 V(Fc*) polarisiert und bei der n-Elektrode werden nur die EIS-Spektren des
positiven Potentialdurchlaufs und anschliefend aufgenommene Strom-Spannungs- und
Mott-Schottky-Messungen herangezogen.

Unter diesen Voraussetzungen findet man an n-InP ein Flachbandpotential von —1.63
V(Fc%*), was gleichbedeutend mit einer Verschiebung von etwa —630 mV gegen den
Wert ohne Redoxsystem ist. Damit liegt die Leitungsbandkante nur 430 mV negativ
vom Redoxpotential Uy = —1.32 V(Fc%*), wodurch der geringe Injektionsstrom er-
klarbar wird. Im Reduktionsstrombereich kann anders als bei der n-GaAs Elektrode
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Abb. 5.12: Abhingigkeit der Strom-Spannungs-Kennlinie und des Flachbandpotentials einer
p-InP Elektrode vom anodischen Umkehrpotential eines Potentialdurchlaufs, gemessen in je
4.6 mmol/l Cc%*. Bei Polarisation positiver als —0.5 V(Fc% ) verschiebt sich das Flachband-
potential irreversibel anodisch und die Photostromkennlinie bekommt eine s-Form.

keine negative Flachbandverschiebung registriert werden. Eine leichte Abweichung von
der Mott-Schottky-Geraden, die sich durch die Korrektur mit einem Parallelwiderstand
nicht beseitigen 1afit, 1afit eine korrekte Bestimmung des Flachbandpotentials in die-
sem Bereich nicht zu. Vermutlich weist die Impedanz in diesem Potentialbereich ein
CPE auf. Da die Abweichung aber nur gering ist, wird im Weiteren zunéichst davon
ausgegangen, dafl die Flachbandposition durch die Reduktion nicht verdndert wird.

Das Flachbandpotential der p-InP Elektrode wird zu —0.39 V(Fc%*) bestimmt, wobei
in der dynamischen Mott-Schottky-Messung bis —0.80 V(Fc%*) keine Abweichung von
der Linearitat festzustellen ist. Gegen den Wert in einer Losung ohne Redoxsystem mifit
man damit eine Verschiebung von etwa —640 mV, d.h. die Wechselwirkung mit dem
Redoxsystem scheint bei beiden Elektroden etwa gleich stark zu sein.

5.4.2 Impedanzmessungen

Die am System InP/Cc%* gemessene Bandverschiebung durch Zugabe von Cc° fiihrt
zu der Annahme, daf§ Cc” auch an InP adsorbiert und eine zu den bisher behandel-
ten Systemen analoge Kinetik an der Grenzflache erfolgt. Anders als bei den anderen
Systemen findet man allerdings an der p-InP Elektrode im Photostrombereich ideale
hochfrequente Halbkreise. Offensichtlich geht die Zeitkonstante des Selbstaustausch-
prozesses vollstandig im kapazitiven Halbkreis unter, was auf dessen durch die Dotie-
rung (1.4-10'® cm™3) bedingte hohe Zeitkonstante zuriickzufithren ist, die hier zwischen
(27-100 Hz) ! und (27-4 kHz) ! liegt und damit sogar noch groBer ist als die des vermu-
teten Selbstaustauschprozesses. Ausgewertet wird daher nur mit Ersatzschaltbild EC1
(Abb. R.7) und fiir Potentiale positiver als —1 V(Fc%*) auch mit EC9 (Abb. R.§), da
ab diesem Potential aufgrund des kleiner werdenden Durchtrittswiderstands zuséatzlich
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Abb. 5.13: Stationire (Symbole) und dynamische (Linien) Strom- und Kapazitdtswerte fir
n-InP im Dunkeln (a) und p-InP unter Belichtung (b) in je 4.6 mmol/1 Cc*+. Die mit 0
gekennzeichneten stationdren Werte in der Strom-Spannungs-Kennlinie der n-Elektrode gehoren
zu den in Abb. p.T9 dargestellten Impedanzspektren.
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Abb. 5.14: Stationére Stromwerte und Durchtrittswiderstand fiir n-InP im Dunkeln (a) und
p-InP unter Belichtung (b) in je 4.6 mmol/1 Cc%/+.

eine Warburgimpedanz aufgelost werden kann, deren Parameter oy in dem gemessenen
Bereich nur langsam auf 0.1 Q cm?® s™! ansteigt. Die aus den Impedanzwerten von
25 kHz bis 400 kHz ermittelten Werte fiir die Raumladungskapazitit sind zusammen
mit den stationaren Strom-Spannungswerten in Abb. dargestellt. Fiir kathodi-
sche Potentiale liegen die Kapazitiatswerte in der Mott-Schottky-Auftragung auf einer
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Abb. 5.15: EIS-Spektren einer rotierenden (400 U/min) n-InP Elektrode in je 4.6 mmol/l
Cc%* an verschiedenen Punkten der TU-Kennlinie (siche Abb. b.13(a), ausgefiillte Symbole).

Geraden, erst bei positiven Stromen kann man eine leichte positive Verschiebung fest-
stellen, die mit einer Steigungsianderung in der Strom-Spannungs-Kennlinie einhergeht.
Insgesamt weisen die Werte eine leichte negative Abweichung von der dynamischen
Mott-Schottky-Geraden auf, und eine Extrapolation der kathodischen 1/C?-Werte ge-
gen Null ergibt ein Flachbandpotential von —0.46 V(Fc® ). Entsprechend liegen auch
die Stromwerte etwas negativer als die der dynamischen Messung. Fine Auftragung von
Durchtrittswiderstand und Stromdichte gegen die Bandverbiegung findet sich in Abb.
b.14(b}. Hier zeigt sich, daf die Steigungséinderung in der Strom-Spannungs-Kennlinie
in der Tat durch die Flachbandverschiebung hervorgerufen wird, denn beide Groflen
weisen nur noch einen Bereich mit einer Steigung von 190 mV fiir den Durchtrittswi-
derstand und 280 mV fiir die Stromdichte auf, wobei letzterer Wert mit Ergebnissen
der Gruppe von Lewis iibereinstimmt [Pom36]. Diese sehr flachen Steigungen kénnen
entweder durch die Kinetik oder durch Rekombination im Halbleiterinnern bedingt
sein.

Bei der n-InP Elektrode findet man wie auch beim Ferrocen eine zusatzliche Zeitkon-
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stante in den Impedanzspektren, wobei diese im Sperrbereich ab —1.20 V(Fc%*), wenn
der differentielle Widerstand der Kennlinie durch den Mefibereich abgedeckt wird, deut-
lich von der des kapazitiven Halbkreises getrennt ist (Abb. p.15, —1.35 V(Fc%*)). Da
die Struktur des zusatzlichen Halbkreises auch hier abgeflacht ist, wird die Zeitkonstan-
te ebenfalls mit Hilfe der graphischen Methode ermittelt. Erreicht der Strom etwa 10%
des Diffusionsgrenzstroms, so tritt zusétzlich eine Warburgimpedanz auf (Abb. p.13,
—1.40 V(Fc%7)). Wihrend der Radius des durch den zusitzlichen Prozef verursachten
Halbkreises (Frequenzbereich ca. 10—1000 Hz in Abb. f.15oben) mit zunehmendem Re-
duktionsstrom abnimmt und damit auch die Zeitkonstante dieses Prozesses von 1072 s
auf etwa 10~ s bei Erreichen des halben Diffusionsgrenzstroms absinkt, nimmt auch
die Zeitkonstante des kapazitiven hochfrequenten Halbkreises von 1072 s auf 1076 s
ab, so dafl die zusétzliche Zeitkonstante nur noch erahnt werden kann (Abb. p.13,
—1.44 V(Fc%7)). Bei gréBeren Reduktionsstromen kénnen dann die beiden Halbkrei-
se nicht mehr voneinander getrennt werden (Abb. p.15, —1.50 V(Fc%*)). In diesem
Potentialbereich erfolgt die Bestimmung der Zeitkonstanten durch die Fitprozedur mit
dem Ersatzschaltbild EC20, wobei zu beachten ist, dal die Ergebnisse mit grofien Feh-
lern behaftet sind, da der kapazitive Halbkreis ein starkes CPE aufweist. Entsprechend
kann auch die Raumladungskapazitat in diesem Bereich nicht genau bestimmt werden,
so daB} in der Mott-Schottky-Auftragung der stationdren Kapazitdtswerte (siehe Abb.
H.13(a])) das gleiche ,,Knie* auftritt wie in der dynamischen Mott-Schottky-Messung.
Die stationaren Werte werden aus dem Frequenzbereich von 63 kHz bis 630 kHz mit
Hilfe des Ersatzschaltbildes EC1 ermittelt und stimmen im Sperrbereich der Elektrode
gut mit den dynamischen Mewerten iiberein. Unter Beriicksichtigung des Abstands
Fermi-Niveau—Valenzbandkante mit 50 mV und Fermi-Niveau-Leitungsbandkante mit
120 mV erhalt man damit eine Bandliicke Fj, = 1.34 V, was sehr gut mit dem in der
Literatur angegebenen Wert von 1.35 V [SzeX1]| iibereinstimmt.

Eine Auftragung der stationaren Stromdichte und des Durchtrittswiderstands gegen
die Bandverbiegung zeigt Abb. 5.14(a}, wobei angenommen wird, da§ die Flachband-
position im Reduktionsbereich konstant bleibt. Die Steigungen von ca. 80 mV /Dekade
fiir den Strom und 100 mV/Dekade fiir den Durchtrittswiderstand geben allerdings
Anlafl zu der Vermutung, dafl sich die Bandposition entgegen der Annahme doch ver-
andert. Im Vergleich mit dem ebenfalls eingezeichneten thermionischen Strom zeigt
sich hier wie auch schon beim System n-InP/Fc%* die Begrenzung der Kinetik durch
den Ladungstransfer an der Oberflache und nicht durch den Ladungstransport im Halb-
leiterinnern.

Auch fiir das System n-InP/Cc%* findet man eine Darstellung der physikalischen Gro-
Ben des Systems zusammen mit Simulationen nach dem kinetischen Modell im Anhang

(Abb. C3).



Kapitel 6

Diskussion

6.1 Modell mit Selbstaustauschprozef3: Hintergrund

Redoxreaktionen, bei denen nur ein Elektron iibertragen wird und bei denen keiner der
Reaktanten spezifisch an der Elekrode adsorbiert, werden als elektrochemische outer-
sphere Reaktionen bezeichnet. Metallocene, wie sie im Rahmen dieser Arbeit unter-
sucht wurden, gelten gemeinhin als derartige outer-sphere Systeme [Mil93]. Die in Ka-
pitel B diskutierten Theorien fiir derartige Prozesse geben maximal mogliche Geschwin-
digkeitskonstanten von 10717 em?* s [LewOR, Fajd7, Roy97, Pomd7, Pom96, Fajdjo)]
bzw. 1071 ¢cm?* s7! [Smi97] an. Dabei findet man in den ersteren Arbeiten experimen-
telle Daten, die die Angabe von 10717 cm? s~! unterstiitzen, wiahrend die Untersuchun-
gen dieser und anderer Arbeiten Werte von 1071% cm* s™! fiir n-GaAs/Cc™ (s. Tab. B.1,
teilweise bereits in [Mei97] veroffentlicht) und 107! cm? s7! [Ros9?)] fiir p-GaAs/Fc™
ergeben.

Tabelle 6.1: Geschwindigkeitskonstanten fiir den Majoritatsladungstrigertransfer der unter-
suchten Systeme. Die Berechnung erfolgt unter der Annahme eines einfachen Ladungstransfers
vom Halbleiter zum outer-sphere Redoxsystem nach Gleichung P.13.

Halbleiter Dotierung || Konzentration [mM] k;
[em ™3] Fct Fc® Cet Cc | [em? s71
n-GaAs 2.8 - 107 25 29 1.5-1071°

3.0 3.6|25-10719

3.1-10' 15 17(1.5-10710
(Epitaxie) 1.3-10"7 60 0.7]20-107'2
n-GIP/GaAs 1.3-107 60 0.7]5.0-10716
n-InP 5.5-10% | 2.0 25 1.0-1071

4.6 4.6 |4.0-1071°

112
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Fiir n-GIP/GaAs und n-InP erhélt man nach der Auswertung geméfl dieses einfachen
Ladungstransfermodells um 4 — 6 Groflenordnungen kleinere Geschwindigkeitskonstan-
ten als fiir n-GaAs (s. Tab. p.1). Aus den Steigungen der Kennlinien an den p-dotierten
Elektroden lassen sich keine Schliisse tiber die Kinetik ziehen, da zum einen die Reak-
tionen mit Fc%* reversibel und damit an jeder Stelle der Kennlinie durch die Diffusion
bestimmt sind, und zum anderen die Steigung der Kennlinien mit Cc%* sehr flach ist
und gleichzeitig die genaue Information iiber das Flachbandpotential fehlt.

Die sehr hohen Werte fiir n-GaAs lassen sich selbst nach der Theorie von Smith et al.
[Smig6, Smi97| nicht erkléren. Vielmehr deuten diese Ergebnisse zusammen mit den
anderen am System GaAs/Fc%* beobachteten Effekten auf einen Ladungstransfer iiber
einen adsorbierten Zwischenzustand hin, bei dem viel hohere Geschwindigkeitskonstan-
ten erwartet werden kénnen. Ahnliches beobachtet man bei der Wasserstoffentwicklung
an n-GaAs, bei der adsorbierte Protonen fiir die extrem schnelle Reaktion verantwort-
lich gemacht werden [IUhI95]. Der Ladungstransfer an Metallocenen kann also nicht
ohne Weiteres als outer-sphere Redoxreaktion betrachtet werden.

Diese Uberlegungen fiihrten zur Entwicklung des in Kapitel vorgestellten Mo-
dells fiir den Ladungstransfer unter Beteiligung von Adsorption und einem Selbstaus-
tauschprozefl zwischen den Redoxspezies. Der Nachweis eines derartigen Prozesses
allein mit der Impedanzspektroskopie ist schwierig, da zumindest in den Spektren
der GaAs-Elektroden keine deutlich erkennbare zusétzliche Zeitkonstante festgestellt
werden kann. Nur die Messungen an n-InP geben klare Auskunft dariiber, daf} ein
zusatzlicher Prozefl berticksichtigt werden mufl. Untermauert wird das Modell durch
QCM-Messungen, die im Rahmen einer Kooperation mit dem NREL dort durchgefiihrt
wurden, und bei denen eine Adsorption von Cc%* auf GaAs nachgewiesen werden kann.
Die Publikation dieser Ergebnisse ist zusammen mit der Modellentwicklung, den Impe-
danzmessungen an den n-GaAs Epitaxien in Cc?* sowie theoretischen Berechnungen
zur moglichen Adsorption von Cc?* in Vorbereitung [Meihli] bzw. befindet sich bereits
im Druck [Meia]. Die im Rahmen der MeBgenauigkeit gute Ubereinstimmung der aus
den QCM-Messungen erhaltenen Werte fiir die Adsorptionsenergien (0.2 eV fir Cc™,
0.4 eV fiir Cc®) mit den aus den konzentrationsabhingigen Flachbandpotentialmes-
sungen ermittelten Werten bestatigt die Annahme, dafl die Adsorption fiir die Flach-
bandverschiebung verantwortlich ist, und nicht, wie von anderen Autoren diskutiert,
die Be- und Entladung von Oberflichenzustdnden [Ba92, Nag83, Koh77|. Bereits 1984
wiesen McIntyre und Gerischer [McI84] auf den Unterschied zwischen der Entladung
von Oberflachenzustanden durch stark oxidierende Kationen und der Adsorption sol-
cher Kationen hin, der sich in der Abhéangigkeit der Bandposition vom Redoxpotential
auflert. Im ersten Fall fithren nur unterschiedliche Redoxpotentiale zu verschiedenen
Bandpositionen, wahrend im zweiten Fall bei gleichen Redoxpotentialen die Bandpo-
sition von der Stérke der Adsorption abhéngt. Entsprechende Untersuchungen mit
stark oxidierenden Redoxsystemen mit gleichem oder sehr dhnlichem Redoxpotential,
u.a. auch Fc¢' in ACN, ergaben, daf§ an GaP die Adsorption von Ferrocenium fiir die
Bandverschiebung verantwortlich ist und nicht die Entladung von Oberflachenzustan-
den [Mcls4).

Die Beobachtung, dafl nur Cobaltocen und Ferrocenium aktiv die Bander verschieben,
1aB3t sich phanomenologisch durch die geringe Stabilitat dieser Oxidationsformen er-
klaren. So ist Cobaltocen aufgrund seiner 19 Valenzelektronen deutlich weniger stabil
als Cobaltocenium, welches mit seinen 18 Valenzelektronen die Edelgas-Regel erfiillt.
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Nach quantenmechanischen Uberlegungen besitzt das ungepaarte Valenzelektron im
Cobaltocen eine gewisse Aufenthaltswahrscheinlichkeit im Halbleiter. Dies konnte ei-
ne mogliche Ursache fiir die beobachtete negative Flachbandverschiebung durch die
Adsorption von Cc? sein. Analoge Betrachtungen lassen sich fiir Ferrocenium anstel-
len, dem mit 17 Valenzelektronen ein Elektron zur stabilen 18-Elektronenkonfiguration
fehlt. Hier konnte ein Elektron aus dem Halbleiter raumlich an Fc/; ,gebunden® sein,
wodurch sich die Bandposition wie nach einer positiven Aufladung positiv verschiebt.
Ob diese phanomenologische Betrachtung gerechtfertigt ist und ob die beschriebene
Wechselwirkung zwischen Halbleiter und Redoxsystem vielleicht zu dem beobachteten
schnellen Ladungstransfer an n-GaAs beitragen kann, konnten noch ausstehende Simu-
lationsrechnungen ergeben, die den EinfluB der d-Orbital-Elektronen berticksichtigen
und am NREL in Vorbereitung sind.

Aus den QCM-Messungen mit Cc?* geht weiterhin hervor, daB die reduzierte Form
(Cc%) deutlich stiarker adsorbiert als die oxidierte (Cc™), dabei aber nach Bildung
einer Monolage mit etwa 4 - 104 Molekiilen/cm? keine weiteren Molekiile gebunden
werden. Unter Stromflufl durchgefiihrte Messungen (Electrochemical Quartz Crystal
Microbalance EQCM) zeigen zudem keine Massenveranderung im Reduktionsbereich
bis in den Diffusionsgrenzstrom hinein. Da die QCM-Messungen darauf hinweisen, dafl
die Adsorption von Cc® sehr langsam mit einer Zeitkonstanten von etwa 250 s verliuft
(s. Abb. p.T), kann der konstante Bedeckungsgrad wéhrend der Reduktion nur durch
einen Selbstaustauschprozef erklart werden, wie er bereits aus den anderen Ergebnis-
sen abgeleitet wurde. Die andere Erklarungsmoglichkeit fiir dieses Verhalten besteht in
der Annahme, da3 Adsorptions- und Desorptionsprozefl gleich schnell sind, doch sollte
man bei derart langsamen vor- und nachgelagerten Prozessen eine Hemmung in der
Strom-Spannungs-Kennlinie erwarten, was aber nicht zutrifft. Die grofie Zeitkonstante
fiir die Adsorption erklart auch, warum in den Impedanzspektren dieser Prozef3 nicht
beobachtet werden kann. Mit Frequenzen im Millihertzbereich liegt zumindest die Ad-
sorption aulerhalb des akzeptablen Mefifensters. Aus vorlaufigen QCM-Messungen mit
Fc%+ [Mei98] kann geschlossen werden, dafl auch dieses System an GaAs adsorbiert.
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Die bei Testmessungen unterhalb von 100 mHz am System n-GaAs/Fc%* beobachtete
3. Zeitkonstante (siehe [.1.7]) ist daher vermutlich auf die Adsorption zurtickzufiihren.

Uber die in Kapitel f gezeigten Messungen hinaus wurde im Rahmen der Kooperation
mit dem NREL sowohl fiir n-GaAs (Epitaxie) als auch fiir n-GIP/GaAs (Epitaxie) die
Abhéngigkeit der Strome von der Konzentration tiberpriift. Diese Ergebnisse sind in
[Me197] bereits veroffentlicht. Da die Geschwindigkeitskonstanten des Ladungstransfers
von 2. Ordnung sind, muf} die Strom-Spannungs-Charakteristik eine Konzentrations-
abhangigkeit aufweisen, wie sie z.B. von Gl. P13 fiir Reduktionsstrome bei einfachem
Ladungstransfer oder auch von Gl. .11 nach dem abgeleiteten kinetischen Modell vor-
hergesagt wird, wobei in letzterem die Konzentration in Form des Bedeckungsgrades
eingeht. Solange dieser kleiner als 1 ist, sollte auch in diesem Fall eine Konzentra-
tionsabhéngigkeit vorliegen. Fiir n-GIP/GaAs ergeben die Untersuchungen eine Ab-
hangigkeit iiber den gesamten betrachteten Konzentrationsbereich von 0.27 — 106 mM
Cobaltocenium bei vorgegebener Cobaltocenkonzentration von ca. 0.7 mM, wahrend
die Strome an der n-GaAs Elektrode bei gleichen Versuchsbedingungen oberhalb von
17 mM Cc*t konzentrationsunabhingig werden. Diese beobachtete Konzentrationsun-
abhangigkeit an n-GaAs bei grofleren Konzentrationen muf3 auf die sehr schnelle Kinetik
an diesem Material zurtickgefithrt werden, d.h. bei gréfferen Konzentrationen werden
soviele Ladungstrager bei der Reduktion verbraucht, dal der Nachschub aus dem Halb-
leiterinnern begrenzend wirkt. Der Strom wird dann thermionisch begrenzt, was auch
in Abb. zum Ausdruck kommt. Die Frage, warum man tiberhaupt, insbesondere
aber gerade auch an n-GIP/GaAs bei Konzentrationen, die einen Bedeckungsgrad nahe
1 erwarten lielen, eine Konzentrationsabhangigkeit des Stroms feststellt, obwohl alles
dafiir spricht, daf} hier ebenfalls das Redoxsystem adsorbiert ist, lafit sich mit Hilfe der
am NREL durchgefiihrten QCM-Messungen beantworten. Danach adsorbiert die oxi-
dierte Form Cobaltocenium viel schwacher als die neutrale reduzierte Form. Bei einer
Vorgabe von 0.7 mM Cc? ist die Elektrode mit einer Monolage Cc? bedeckt. Gibt man
Cc* zur Losung dazu, verdringt dieses das adsorbierte Cc® nur gering, was auch die
konzentrationsabhingigen Flachbandpotentialbestimmungen mit und ohne Cc* zeigen
(s. Abb. p.2). Da die Strommessungen an n-GIP/GaAs bei verschiedenen Konzen-
trationen c,, eine Proportionalitat zu c,, aufweisen, kann daraus auf einen linearen
Zusammenhang zwischen Losungskonzentration c,, und Bedeckungsgrad 6, bei Vor-
gabe von einer Monolage Cc® geschlossen werden, d.h. die Verdrangung von Cc%; mit
Cct geht linear mit ¢,,. Damit steht auch die beobachtete Konzentrationsabhiangig-
keit der Strome nicht im Widerspruch zu dem in dieser Arbeit abgeleiteten kinetischen

Modell.

6.1.1 Simulationsbedingungen

Nachdem das entwickelte Modell fiir den Ladungstransfer an den untersuchten Syste-
men derart durch die QCM- und EQCM-Messungen bestéatigt wird, werden in den
folgenden Abschnitten die aus den Simulationen erhaltenen Ergebnisse vorgestellt und
diskutiert. In Tabelle p.2 sind die relevanten Daten fiir alle Systeme zusammengestellt.

Vor einer Diskussion dieser Ergebnisse miissen aber zunachst noch die Simulationsbe-
dingungen naher spezifiziert werden. So sind alle in den Abbildungen E.I8, E20, b.5,
5.1 und CIHCH gezeigten Simulationen mit den Gleichungen des kinetischen Modells
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Tabelle 6.2: Zusammenstellung der Meflergebnisse. Die fettgedruckten Werte fiir die Bandkanten kennzeichnen die direkten Mef3grofien, die anderen
Werte ergeben sich aus der Differenz zur Energie der Bandliicke. §Uy;, gibt an, ob eine Flachbandverschiebung unter Stromflu8 auftritt. m(IU) ist die
Steigung der Strom-Spannungs-Kennlinie. Die Abkiirzungen haben folgende Bedeutung: @ anodisch; ¢ kathodisch; ™ gemessen; * simuliert; ¢ dynamisch;
* Epitaxie; j: ja; n: nein; kin: kinetisch; rev: reversibel; therm: thermionisch.

Halb- Dotierung | hv | Bandkanten [eV] | 0Up | Zp = | Begren- | m(IU) k., kL [ S N A

leiter [em™3] —E? —E? mo 5 RyH Y| zung | [mV/Dek] | [em® s7!] | [em?® 57! | [em® s | [em? 57!

Fe0/+

n-GaAs | 2.8-107 | j |-1.05| 037™ | j |j| i therm 66 3.0-107% | 1.0-107% | 1.5-10°% | 2.4-10"%

p-GaAs | 9.0-10% | n | -1.03 | 0.39° | n | ] rev 73 3.0-107% [ 3.0-107 | 1.4-10"'7 | 7.0- 10~
-1.12 | 0.30™¢

n-InP 50-10 | j |-0.86| 049™ | ()i | i kin | 827/60° |3.0-10" | 5.0-1071 | 1.2.10710 | 4.7. 1072

p-InP 1.4-10% | n | -0.88 | 0.47° n|j rev 67¢/106° | 3.0-107*° | 3.0-107% | 4.0-1071® | 5.0- 10719
-0.94 | 0.41™¢

QOO\.T

n-GaAs | 2.8-107 | j |-2.26 | -0.84™ | j |j| i therm 68 | 50-107%[9.0-1076 | 7.0-1075 | 2.5-102!

p-CaAs || 9.0-10% | j | -2.25 | -0.83™ | ()| | ] kin 160 | 6.8-1076 [ 5.0-107% | 5.0-107'7 | 2.5. 1010

n | -2.03 | -0.61™1

n-GaAs || 3.1-10% | n | -2.28 | -0.86™ | (j) | j therm 70 6.8-107% | 5.0-107%% [ 40-107¢ | 1.3-10"2%

n-GaAs* | 1.3-10Y | n |-2.30 | -0.88™ n|n therm 62 6.8-10716 | 5.0-107% | 1.7-1077 | 1.6- 1072

n-GIP* 1.3-10Y | n |-2.21| -041™ n |n kin 80 6.8-1071¢ | 5.0-107% | 2.6-107" | 1.0-107%¢

n-InP 5.0-10% | n | -1.75 | -0.40™ n |j kin 83m/60° | 1.0-1071¢ | 2.0-107° | 1.4-107° | 2.7-10718

p-InP 1.4-10'8 j | -1.76 | -0.41™ n kin 280
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fir rein kinetisch kontrollierte Prozesse (Kap. [1.2.6) durchgefiihrt worden. Ob dies
fiir die offensichtlich thermionisch begrenzten Systeme mit n-GaAs gerechtfertigt ist,
wird weiter unten diskutiert. Weiterhin wird die Ladungstragerkonzentration immer
mit einem Idealitatsfaktor von 1 berechnet, so dafl sich die Steigung der simulierten
Strom-Spannungs-Kennlinie ausschliellich aus der Flachbandverschiebung und der Po-
tentialabhangigkeit der Kinetik ergibt.

Zu bemerken ist hier, dafl bei den Systemen, bei denen die Bandposition im Stroman-
stiegsbereich aufgrund eines CPEs oder einer zu geringen Anzahl hochfrequenter Mef3-
punkte nicht eindeutig bestimmt werden kann, eine hypothetische Bandverschiebung
bei den Simulationen vorgegeben werden muf}, um die Messungen akzeptabel simulie-
ren zu konnen. Aus den Simulationen ergeben sich dann die mit * gekennzeichneten
Werte fiir die Bandkante am Ruhepotential fiir p-GaAs und p-InP in Fc%+. Diese
Werte stimmen sehr gut mit denen der entsprechenden n-Elektroden iiberein, so dafl
insgesamt flir alle untersuchten Systeme von tibereinstimmenden Bandpositionen der
p- und der entsprechenden n-Elektroden am Ruhepotential ausgegangen werden kann.
Die fiir n- und p-GaAs in Fc%* festgestellte vermeindliche Diskrepanz in der Stérke der
Wechselwirkung mit dem Redoxsystem, die aus den konzentrationsabhangigen Flach-
bandpotentialmessungen hervorgeht und sich in unterschiedlichen Werten fiir die Freie
Energie der Adsorption AG{ von Fc bemerkbar macht, beruht somit vermutlich auf
der Tatsache, dafl die Totzeit bei den Potential-Sprung-Messungen an der p-Elektrode
zu grof3 ist, um die Bandposition am Ruhepotential ausreichend genau bestimmen zu
konnen.

Bei allen Simulationen findet der Einflufl der Flachbandverschiebung auf die Geschwin-
digkeitskonstanten des Ladungstransfers und auf die Ladungstragerkonzentrationen an
der Oberfliche in den Gréfien M; (Gl E50) bzw. My (Gl E.63) Beriicksichtigung.
Wie Vergleiche mit Simulationen mit M; = 0 und My = 0 zeigen, ist dieser Einfluf3
nicht vernachlassigbar (s.u. Abb. p.4(b)). Auch die Kopplung von Faraday’schen und
kapazitiven Stromen geht bei allen Simulationen ein, allerdings weisen die Simulations-
ergebnisse auf die Vernachlassigbarkeit dieses Effektes hin.

Weiterhin wird fiir die Reorientierungsenergie der Metallocene ein Wert von 0.85 eV
eingesetzt [Chidl]. Dieser Wert wurde fiir Ferrocen-substituierte Alkylthiole auf einer
Goldelektrode bestimmt, die sich in 1 M HC1O4 befindet. Dabei wirken die Alkylthiole
als blockierende Schicht, mit deren Hilfe eine Bestimmung der Reorientierungsenergie
tiberhaupt erst moglich ist [Mil95]. Da die zu untersuchenden Ferrocenmolekiile auf
der einen Seite an die Alkylthiole gebunden sind, werden sie nur auf der anderen Seite
von einer Solvathiille umgeben, d.h. die Solvatisierung beschréankt sich wie bei den
hier vorliegenden adsorbierten Molekiilen nur auf eine Seite. Nimmt man an, dafl die
Solvatisierung mit HC1O,4 dhnlich ist wie die mit ACN, so sollte der Wert von 0.85 eV
gut auf das untersuchte System tibertragbar sein.

Die Messungen mit Fc%* sind bei Konzentrationen durchgefiihrt worden, bei denen
der Gesamtbedeckungsgrad kleiner als 1 ist. Mit Hilfe der konzentrationsabhangigen
Flachbandpotentialmessungen kann bei den eingesetzten Konzentrationen auf einen
Bedeckungsgrad von etwa 0.85 geschlossen werden. Unter der Annahme, daf fiir Fc%/*
genauso viele Adsorptionsplitze zur Verfiigung stehen wie fiir Cc* [Meih], ergibt sich
damit die Zahl der adsorbierten Molekiile zu N,z = 3.4 - 10" ecm~2. Bei Cc”* ist die
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T T T T I '1 T T T T T '1
n-GaAs/Fc" [ n-GaAs/Fc 2

n-GaAs/Fc” n-GaAs/Fc”
10-5 1 1 1 1 ] 10-5 1 1 1 1 ]
-1 -0.5 -1 -0.5
U [V (Fc™)] U [V (Fc™)]
Abb. 6.2: Einflufl der Parameterwahl auf die Simulationen am Beispiel von n-GaAs/ Fco/+,
Links: Anderung des Verhéltnisses k,/kY, von 10:1 (- - - - - - ) iiber 30:1 ( ) auf 50:1
(— — —) bei konstantem k0~ = 1.5-107% cm?® s7! und £f, = 1.0- 1071¢ cm?® s=1. Rechts:
Veriinderung von k%~ von 1.0 - 107% em3 7% (- - - - - - ) iiber 1.5-107% em? s7! (————) auf
2.0-107% ¢cm?® s7! (= — —) bei einem konstanten Verhiltnis &, /kJ, von 30:1. Die anderen

Systemgrofien entsprechen denen der Abb. EI8. Naheres siehe Text.
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Elektrode bereits bei sehr kleinen Konzentrationen mit einer Monolage bedeckt, so dafl
hier mit # = 1 gerechnet wird.

Wie weit sich die theoretischen Kurven in Abhangigkeit von den gewahlten Parametern
andern, kann der Abb. .2 entnommen werden, in der noch einmal die Meflergebnisse
des Systems n-GaAs/Fc%7 (s.a. Abb. [£.1§) zusammen mit verschiedenen Simulationen
dargestellt sind. Dabei wird in der linken Spalte die Geschwindigkeitskonstante k2~ =
1.5-107% cm?® s7! konstant gehalten und das Verhaltnis von k_, /kJ, zwischen 10:1 und
50:1 variiert, wahrend in der rechten Spalte k_,/kf, mit 30:1 vorgegeben und dafiir
k%~ um £30% verdndert wird. Zeigt sich eine Anderung im Verhaltnis k /kf vor
allem beim Flachbandpotential und beim Parameter der Warburgimpedanz erst im
Potentialbereich nahe des Diffusionsgrenzstromes sowie bei den Zeitkonstanten positiv
von ca. —0.7 V(Fc%7), so macht sich der Einflu von k%~ bei allen physikalischen
Groflen bemerkbar, und das bereits bei positiveren Potentialen (j, Uy, Ry und oy) als
bei einer Anderung von kZ /kt. Dadurch lassen sich die Werte der Parameter recht gut
eingrenzen, so dafl nicht nur deren Groflenordnung bestimmt werden kann, sondern sich
vor allem fiir die Geschwindigkeitskonstanten des Ladungstransfers quantitative Werte
mit Fehlern kleiner ~ +20% ergeben.

6.2 Vergleichbarkeit

Eine Grundvoraussetzung fiir Messungen zur Vergleichbarkeit im urspriinglichen Sinn,
namlich nach dem in Kapitel E.§ vorgestellten Prinzip, verlangt, dal das Fermi-Niveau
der Majoritaten ortlich konstant sein muf3, d.h. der Faraday’sche Strom muf kleiner sein
als der thermionisch erlaubte. Diese Bedingung muf3 erfiillt sein, wenn man derartige
Prozesse an einer n- und einer p-Elektrode vergleichen mochte, die ausschliefSlich tiber
ein Band laufen. Bei einer reinen Valenzbandreaktion ist es dann moglich, durch den
Vergleich mit den Messungen an einer p-Elektrode Aussagen iiber das Quasi-Fermi-
Niveau der Minoritaten der n-Elektrode zu machen.

Beim Ladungstransfer der untersuchten Systeme handelt es sich in keinem Fall um Re-
aktionen, bei denen an beiden Elektroden ausschliellich ein und dasselbe Band beteiligt
ist. Fiir alle n-dotierten Elektroden setzt sich unter Belichtung der Faraday’sche Strom
aus dem Photostrom tiber das Valenzband und dem Strom der Leitungsbandelektro-
nen zusammen, wobei keine Rekombination im Innern der Elektrode auftritt (j,.. = 0).
Waihrend bei den p-Elektroden in Fc%* ein reiner ValenzbandprozeB vorliegt, sind in
Cc%* analog zu den n-Elektroden beide Bénder beteiligt. Da der Photostrom im
Prinzip wegen der ausgeschlossenen Rekombination im Innern lediglich zu einer Erho-
hung der Oberflichenkonzentration c¢,, an n- und c¢,..q an p-Elektroden fiihrt, ist der
eigentliche Ladungstransfer damit bei allen Elektroden, unabhéangig von der Dotierung
und vom Redoxsystem, jeweils ein Majoritatsladungstragertransfer. Ein Vergleich von
Messungen an einer n- und einer p-Elektrode bringt daher keine Information iiber das
jeweilige Quasi-Fermi-Niveau der entsprechenden Minoritaten. Man erfahrt hochstens
etwas dariiber, ob der Valenzbandprozefl schneller ablauft als der Leitungsbandpro-
zeB. Fiir einen solchen Vergleich ist es somit unerheblich, ob der Strom thermionisch
begrenzt ist oder nicht.
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n-Elektrode p-Elektrode

Abb. 6.3: Schematische Darstellung der Strom-Spannungs-Kennlinien einer n- und einer p-
Elektrode fiir eine Redoxreaktion bei Beteiligung beider Béander. Dargestellt ist der Sonderfall
einer reversiblen Reaktion an p, bei der der gesamte Strom ein Valenzbandstrom ist (j7 =
jP, s =0), wihrend an der belichteten n-Elektrode nur der Photostrom iiber das Valenzband
lauft (jr = Jpns 3" = Jpp + jm), so daB eine Vergleichbarkeit nur bei Ug = Uy erwartet werden
darf.

Eine weitere Grundvoraussetzung des Vergleichbarkeitsprinzips ist die Ubereinstim-
mung der Bandpositionen der n- und der p-Elektrode. Obwohl dies, wie oben disku-
tiert, am Ruhepotential fiir alle Elektroden sehr gut erfiillt wird, sind Vergleichbar-
keitsmessungen bei diesen Systemen nur duflerst schwierig und unter ganz bestimmten
Bedingungen durchzufiithren, da sich die Béander unter Stromflufl nicht nur an der n-
Elektrode, sondern offensichtlich auch an der p-Elektrode verschieben. Hinzu kommt
bei den p-dotierten Elektroden in Fc%*, daB der Prozef dort reversibel und damit
ein reiner Valenzbandprozef ist. Der Strom iiber das Leitungsband ist also immer
Null. Damit gibt es fiir die Systeme mit Fc®* nur einen Punkt in der Kennlinie, bei
dem die Bedingungen fiir die Vergleichbarkeit erfiillt sind: Der Leitungsbandstrom der
n-Elektrode ist nur am Ruhepotential Null. Dort gilt:

j=n =45 und j.=0 (6.1)

Beriicksichtigt man, daf} sich die Kennlinien der p-Elektroden aus j und j; zusam-
mensetzten, wie es in Abb. B.3 dargestellt ist, dann kann naherungsweise fiir grofie
anodische Strome die Riickreaktion j~ vernachlassigt werden. Impedanzspektren, die
an n-Elektroden bei verschieden groflen Photostromen am Redoxpotential aufgenom-
men werden, sollten dann mit EIS-Spektren der p-Elektroden bei j = j7, vergleichbar
sein. Da aber im Photostrombereich der Durchtrittswiderstand der n-Elektroden sehr
grofl wird und schon die niederfrequenten MeBipunkte des HF-Halbkreises auflerhalb
des Mefbereichs liegen, bringen diese Messungen nicht die gewiinschten Informatio-
nen. TendenzméaBig kann aber bei den durchgefiihrten Vergleichen fiir n- und p-GaAs
in Fc”* eine besser werdende Ubereinstimmung der Faraday’schen Teilspektren bei
anodischen Stromen festgestellt werden. Nicht geklart ist allerdings, warum die in Ta-
belle 1] vorgestellten Werte fiir den ,,Rekombinationswiderstand* aus den Vergleichen
von EIS-Spektren der n- und der p-Elektrode in Fc®* so gut mit den entsprechenden
Ergebnissen der Vergleiche von EIS- und IMPS-Spektren der n-Elektrode iibereinstim-
men.

In die Herleitung der Beziehung zwischen Faraday’scher Impedanz und relativer inverser
Quantenausbeute bei Reaktionen mit Beteiligung beider Bander in Kapitel £.5.2 geht
aufgrund des Ausschlusses von Rekombination im Innern der Elektrode an keiner Stelle
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das Vergleichbarkeitsprinzip zwischen n- und p-Elektroden ein. Damit erklart sich
die gute Ubereinstimmung der Faraday’schen Teile der EIS- und IMPS-Spektren aller
untersuchten Systeme bei allen Potentialen, wahrend eine allgemeine Vergleichbarkeit
der n- und p-Elektroden nicht gegeben ist.

Ein System, bei dem die Ladungstransferprozesse sowohl an n- als auch an p-dotierer
Elektrode Prozesse mit Beteiligung beider Bénder sind, ist GaAs/Cc®*. An der n-
Elektrode kann nur unter Belichtung oxidiert und an der p-Elektrode nur unter Belich-
tung reduziert werden. Die Impedanzspektren, die unter den in Kap. B.5.7 vorgestellten
Bedingungen (gleiche Teilstrome bei gleicher Stromdichte) aufgenommen wurden, zei-
gen eine gute Ubereinstimmung in den Faraday’schen Teilen. Die Bedeutung dieser
Vergleichbarkeit wird deutlich, wenn man sich Gl. .58 genau anschaut:

Zpn = Zpp+ (R?t - R]c)t) + (Rgt Wn — Rlc)t wp)

Da die Spektren keine ausgeprégte Zeitkonstante fiir den Selbstaustauschprozef3 auf-
weisen, wird an dieser Stelle fiir das betrachtete System naherungsweise und der Ein-
fachheit halber angenommen, dafi die Terme R”, w,, und R?, w, identisch mit der War-
burgimpedanz sind, d.h. &, und &k sind so schnell, dafi die Bedeckungsgrade den
Konzentrationen direkt folgen. Dann gilt:

dje 0Je dje  Oje
n = — — N(w) ~ — — N
v ( 0Cop OCreq ) () ( 00, 00y (w)
Entsprechendes gilt fiir w,. Konnen die Faraday’schen Teile der Spektren allein durch
Addition eines Widerstands in Ubereinstimmung gebracht werden, wie es fiir GaAs

mit Cc%* der Fall ist, so heiBt das nichts anderes, als da8 die Warburgimpedanzen fiir
beide Elektroden bei gleichen Teilstromdichten gleich sind (s. Abb. 5.3 oben).

Offensichtlich stimmen aber die Warburgimpedanzen nicht nur bei gleichen Teilstrom-
dichten {tiberein, sondern bei diesem System auch allgemeiner bei gleichen Gesamt-
stromdichten, wie die in Abb. (oben) dargestellten Ergebnisse der Messungen
entlang der Kennlinien zeigen. Aufgetragen sind hier of und o} gegen den Strom.
Zwar liegen die Bandpositionen der p-Elektrode in der Kennlinie immer etwa 100 mV
positiver als an der n-Elektrode, doch findet bei beiden Elektroden nahezu die gleiche
Verschiebung mit wachsendem Reduktionsstrom statt, so dal die Differenz E" — E?
konstant bleibt.

Nach dem kinetischen Modell ist der Parameter der Warburgimpedanz durch die GI.
A.54 mit den Definitionen E.50 und f.63 gegeben zu:

M) b M) b
(T 8)bo gy g o = (@2 M) B0 (6.2)

oh =
Qo Qo

Aus der Gleichheit beider Ausdriicke bei gleichen Stromdichten kann durch die Bil-
dung des Quotienten RY,/R7, Information tiber das Verhéltnis von k¢ + k;, fiir n- und
p-Elektrode gewonnen werden. Dabei geht mit M; und M, der Einflufl der Flach-
bandverschiebung auf die Geschwindigkeitskonstanten des Ladungstransfers und auf
die Ladungstragerkonzentration an der Oberflache in den Quotienten mit ein.

Rl  ax+ M,  (ngk; +N.kP)+ M, (K} + k) + My
Ry, av+ My (Noky +pokt)+ M (k) + k) + M

(6.3)
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Abb. 6.4: Links: Vergleich der Parameter der Warburgimpedanz und Auftragung des Quo-
tienten der gemessenen Durchtrittswiderstinde von n- und p-GaAs in Cc%/* in Abhiingigkeit
von der Stromdichte. Die Warburgimpedanz wird offensichtlich durch die Gesamtstromdich-
te bestimmt und ist nicht nur dann an n- und p-Elektrode gleich, wenn die Teilstromdichten
iibereinstimmen. Rechts: Parameter der Warburgimpedanz fiir n- und p-GaAs in Cc%* in
Abhéngigkeit von der Spannung. Neben den gemessenen Werten (Symbole) sind zur Veran-
schaulichung der Auswirkung der Flachbandverschiebung Simulationen ohne (- - - -) und mit
Berticksichtigung (—) der Terme M; bzw. My eingezeichnet.

mit k} = n,k; und k} = psk; als Geschwindigkeitskonstanten 1. Ordnung der Vor-
wartsreaktion (forward) sowie k' = N kI und k} = N, k; entsprechend der Riickre-
aktion (back).

In Abb. (unten) ist der Quotient der gemessenen Durchtrittswiderstinde gegen
die Stromdichte aufgetragen. Wie grof3 der Einflul der Flachbandverschiebung in etwa
ist, 148t sich durch einen Vergleich mit dem Quotienten (ns k. + N.kF)/(Ny k, +ps k)
feststellen, der mit Hilfe der Simulationsergebnisse berechnet werden kann und eben-
falls eingezeichnet ist (- - A - -). Die Diskrepanz zwischen beiden Quotienten erklart
sich mit Hilfe der Abb. p.4(b], in der die Parameter der Warburgimpedanz fiir n- und
p-GaAs/Cc”+ zusammen mit den Simulationen ohne und mit Beriicksichtigung der
durch die Flachbandverschiebung verursachten Terme M; bzw. M, dargestellt sind.
Da in M, bzw. M5 neben den Oberflachenkonzentrationen der Locher bzw. Elektronen
auch die potentialabhangigen Konzentrationen c,, und c,.q sowie die Bedeckungsgrade
eingehen, ist eine Abschéitzung der Grofienordnung dieser Ausdriicke schwierig. Die
Simulationen in Abb. zeigen aber, dafl bei beiden Elektroden der Beitrag zur
Warburgimpedanz enorm ist. Im Minimum erhoht sich oy bei Berticksichtigung der
Kopplung fiir n-GaAs um etwa 1 GroBenordnung. Wahrend bei anodischen Strémen
ein Einflufl bei beiden Elektroden zu beobachten ist, scheint er im kathodischen Grenz-
strombereich nur noch an der n-Elektrode eine Rolle zu spielen. Damit ist der Unter-
schied zwischen R, /RY, und (ngk, + N kF)/(N, k, +ps k) bei kathodischen Stromen
auf M; — 0 fiir j — j,, bei endlich bleibendem Mj zuriickzufiihren.
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In der Zeitkonstante der Admittanz, in die gemafl Gl. (Tadmit = (ag + ay + My)™h)
M; (bzw. M bei der n-Elektrode) ebenfalls eingeht, ist der Einflul der Flachbandver-
schiebung vernachlassigbar, so dal man hieraus schliefen kann, dafi M; in der Gréfen-
ordnung von a, liegt, aber deutlich kleiner als aq ist. Entsprechendes gilt fir M und
as.

Durch die Anwendung des Vergleichbarkeitsprinzips fiir Reaktionen mit Beteiligung
beider Bander erhalt man also die Information, bei welchen Stromdichten der Lei-
tungsbandprozef3 schneller ist als der Valenzbandprozefl und umgekehrt. In diesem Fall
zeigt sich, dal nahezu im gesamten Strombereich die Valenzbandreaktion schneller ist
(R?,/R" < 1) und erst nahe des kathodischen Grenzstromes die Leitungsbandreaktion
dominiert. Dabei ist der nicht vernachlassigbare Effekt der Flachbandpotentialverschie-
bung bereits beriicksichtigt.

6.3 Thermionische Begrenzung

Bei der Einfiihrung in die theoretischen Grundlagen wurde bereits darauf hingewiesen,
daB an n-GaAs héaufig sehr hohe, thermionisch begrenzte Strome gemessen werden,
wie zum Beispiel bei der Wasserstoffentwicklung [IThI95]. Die Messungen an den hier
untersuchten Systemen bestétigen diese Beobachtung. In Tabelle p.2 sind die Systeme,
bei denen eine thermionische Begrenzung festgestellt wird, durch den Eintrag ,,therm®
in der Spalte ,,Begrenzung® gekennzeichnet. Zu bemerken ist, dafl zu diesen Systemen
auch das niedrigdotierte n-GaAs mit Cc%* gehért (s. Abb. b.10). Mit Hilfe dieser
niedrigdotierten Elektrode sollte iiberpriift werden, ob Tunneleffekte einen Beitrag zu
dem sehr hohen Strom leisten. So sollte bei einer niedrigeren Dotierung ein mutmaf-
licher Tunnelstrom kleiner sein als bei groflerer Dotierung. Allerdings tritt bei einer
Dotierung von 1-10'” cm™3 und Raumtemperatur erst bei einer Bandverbiegung von
mehr als 1 V thermionische Feldemission auf [RhoS8R, S. 126ff], so da ein bedeutender
Unterschied zu den Messungen an der niedrigdotierten Elektrode nicht zu erwarten
ist. Dementsprechend liegen auch die an dieser Elektrode gemessenen Strome iiber
dem fiir die Dotierung berechneten thermionischen Strom, was aus der Auftragung des
Stroms gegen die Bandverbiegung in Abb. b.10 deutlich hervorgeht. Tunneleffekte kon-
nen somit als Ursache fiir die sehr hohen Strome an n-GaAs Elektroden ausgeschlossen
werden.

Bei der Auswertung der an n-GaAs Elektroden gemessenen Impedanzspektren muf3 so-
mit die in Kapitel .§ hergeleitete Gleichung .64 fiir die Impedanz bei Kopplung von
thermionischem und kinetischen Modell sowie Gl. .61 fiir den Faraday’schen Strom bei
thermionischer Begrenzung herangezogen werden. Um die Auswirkung dieser Kopp-
lung auf die Parameter der Simulationsrechnungen und damit auch auf die kinetischen
Parameter zu untersuchen, wird im Folgenden vereinfachend angenommen, dafl der
Effekt durch die Kopplung von Faraday’schen und kapazitiven Stromen vernachlassig-
bar ist. Diese Annahme wird gerechtfertigt durch die Simulationen, bei denen fiir den
Kopplungstherm [(Ci./e) (0Up, /N7 96, )] (s. Gl. [1.69) Werte kleiner 1072 < 1 erhal-
ten werden. Unter dieser Annahme gilt fiir den thermionisch begrenzten Faraday’schen
Strom (s. Gl. B.61], ohne Diffusionsbegrenzung):

Jr = Jim (1 =) (6.4)
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und mit Gl. 253 fir die thermionische Faraday’sche Impedanz:

Zpwh = R +7vZF (E.62)
Rip + v Ry + 7 (Ry + 0o N(w)) + iw Coa (Ry + 00 N(w)) (R, + 7 Ra)
1+ iw Gy (Rb + 09 N(w))

(6.5)

Dieser Ausdruck gibt die tatsachlich gemessene Impedanz wieder, wobei der Parameter
~v nach GIl. B:63 bei sehr schneller Kinetik von dem Verhaltnis des kinetischen und
des thermionischen Stroms abhédngt. Er beschreibt das Verhaltnis von tatséichlicher
Elektronenkonzentration n, an der Oberfliche zu derjenigen n!*, die mit dem Fermi-
Niveau im Innern im Gleichgewicht ware:

M i (ke ) e N6 No k! — e Nyi9 o kg
T T T : B kT 51
s Jth nT Ry,

(6.6)

Im Sperrbereich der Elektrode sind j;; und j; beide sehr klein, so daf v etwa 1 ist.
Bei steigendem Reduktionsstrom sinkt die tatsachliche Elektronenkonzentration an der
Oberflache ab und v wird kleiner. An dieser Stelle kann bereits bemerkt werden, dafl
solange ng nicht auf Null absinkt, immer die Kinetik in den Impedanzspektren zu
beobachten ist. Oder andersherum: Solange eine auf die Kinetik zuriickzufiithrende
Struktur in den Impedanzspektren beobachtet wird, kann die Elektronenkonzentration
an der Oberflache nicht auf Null abgesunken sein.

Daf diese vereinfachte Betrachtungsweise korrekt ist, geht aus der folgenden Uberle-
gung hervor, bei der die Gl. .9 naher untersucht wird. Ein Vergleich von Gl. (.3 mit
GL zeigt, welche Anderungen bei den Simulationen zu berticksichtigen sind:

R, — RI=Ryu++vR,  (6.7a) Coa — O = Cha/v (6.7¢)
R, — R =4R, (6.7b) o0 — 09 (6.7d)

Es fallt auf, daf§ der Parameter der Warburgimpedanz durch die Kopplung der Mo-
delle nicht beeinflut wird. Weiterhin bleibt auch die Zeitkonstante der Impedanz
Timp C’aTd RZ unverandert. Dies ist verstandlich, da sowohl die Diffusion als auch der
Selbstaustauschprozel unabhangig von der Ladungstragerkonzentration an der Ober-
flache sind. Fiir die Zeitkonstante der Admittanz ergibt sich:

as + MQ -1

Da die Potentialabhangigkeit von 7,4mn; auch ohne thermionische Begrenzung bereits
tiber einen weiten Potentialbereich von ag dominiert wird (s. Kap. .2.§, Abb. [.17),
wird sich die Berticksichtigung dieser Begrenzung auch bei 7,4,,:+ nicht stark bemerkbar
machen.

Zusammen mit der Warburgimpedanz und der Zeitkonstanten der Impedanz steht mit
der Flachbandverschiebung eine dritte Simulationsgréfie zur Verfiigung, in die die kine-
tischen Parameter eingehen, die aber von der thermionischen Begrenzung nicht betrof-
fen ist. Aus einer Simulation der Potentialabhangigkeiten dieser drei Groflen 148t sich
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somit auch ohne Beriicksichtigung eines Parameters v Information iiber die Kinetik
gewinnen.

Zu beachten ist, dafl in den Gleichungen des kinetischen Modells bei thermionischer
Begrenzung eigentlich die tatséchliche Elektronenkonzentration an der Oberflache zu
beriicksichtigen ist, also ns = v n*. Da die Elektronenkonzentration in den kinetischen
Gleichungen immer zusammen mit der Geschwindigkeitskonstanten k. auftritt, wird
diese unter Verwendung von n!* in den Simulationen immer zu klein bestimmt, man
erhalt einen unteren Grenzwert fiir die Geschwindigkeitskonstante. Die Simulationen
werden aber trotzdem aufgrund des anfinglich nicht bekannten y mit n* durchgefiihrt.
Spielt die Verarmung der Elektronen an der Oberflache eine groie Rolle, so sollte sich
dies bei der Simulation von R, mit den kinetischen Gleichungen und n%* bemerkbar
machen. Da die auf diese Weise angefertigten Simulationen auch die Meflergebnisse
fir R, = R, der thermionisch begrenzten Systeme sehr gut beschreiben, kann ng nicht
sehr stark vom Gleichgewichtswert n'" abweichen. Dies kann auch mit Hilfe des letzten
Ausdrucks der Gleichung (.G abgeschatzt werden. Setzt man dort die aus der Simula-
tion fiir n-GaAs/Fc%* erhaltenen GréBen ein und beriicksichtigt beim thermionischen
Strom den Idealitédtsfaktor von n = 1.14 (s. Abb. [.19), so ergibt sich ein mittlerer
Wert fir v von 0.5, d.h. die tatsachliche Elektronenkonzentration an der Oberflache
hat noch nicht gravierend abgenommen. Die tatsachliche Geschwindigkeitskonstante
des Ladungstransfers ergibt sich dann gemif k_tatsachlich — nth p=/p = — k= /~ durch
Multiplikation mit 2 aus dem Ergebnis der Simulation.

Eine Simulation dieser thermionisch begrenzten Systeme mit Hilfe der Gleichungen fiir
kinetisch begrenzte Systeme ist somit gerechtfertigt, da die Elektronenkonzentration
immer in Verbindung mit der Geschwindigkeitskonstanten k. eingeht. Dadurch erhalt
man auf jeden Fall einen unteren Grenzwert fir k;°. Kann zudem auch die Grofe
R, mit den kinetischen Parametern, mit denen die Groflen oy, Tim, und Uy, gut si-
muliert werden koénnen, erfolgreich wiedergegeben werden, so wird dadurch die oben
durchgefithrte Uberlegung in Bezug auf die tatsichliche Elektronenkonzentration an
der Oberflache bestatigt. Der aus den Simulationen erhaltene Wert fiir die Geschwin-
digkeitskonstante k0~ stimmt demnach groBenordnungsméfliig mit dem tatséchlichen
Wert iiberein. Im Folgenden werden daher die aus den Simulationen erhaltenen Werte
zur Diskussion herangezogen.

6.4 Steigung der Kennlinien

In Kapitel .23 wurden die Rekombination im Halbleiterinnern und in der Raumla-
dungszone vorgestellt und ihr Einflul auf die Steigung der Strom-Spannungs-Kennlinie
beschrieben. Rekombination wird nicht nur bei Injektionsprozessen beobachtet, son-
dern vor allem auch an belichteten Elektroden. So nimmt der durch das Licht hervor-
gerufene Photostrom bei Vorwartspolarisation durch Rekombination der Minoritéaten
mit der steigenden Zahl von Majoritaten ab. Die dafiir verantwortlichen Rekombina-
tionsprozesse konnen entweder im Innern der Elektrode stattfinden oder aber an der
Oberfliache, indem die durch das Licht erzeugten Minoritaten weiterhin zur Oxidation
(bzw. Reduktion) fithren und gleichzeitig die an die Oberfliche gelangenden Majori-
taten zur Reduktion (bzw. Oxidation). Unterscheiden lassen sich diese verschiedenen
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Prozesse durch die Steigung der Strom-Spannungs-Kennlinie. Wahrend bei einer Re-
kombination im Innern fiir den Photostromrekombinationsbereich ein Idealitatsfaktor

duktionsmechanismus die Ladungstragerkonzentration an der Oberfliche die Steigung
der Kennlinie, die somit 60 mV /Dekade betragen sollte.

Die Steigungen der Kennlinien fiir die verschiedenen Systeme sind in Tabelle -4 in der
Spalte ,m(IU)“ zusammengestellt. Die Werte fiir die thermionisch kontrollierten Sy-
steme liegen alle zwischen 60 und 70 mV /Dekade und entsprechen somit den Erwartun-
gen. Die leichten Abweichungen kénnen auf einen von 1 abweichenden Idealitatsfaktor
zurlickgefithrt werden, wofiir mogliche Ursachen in Kapitel BT bereits angesprochen
wurden. Auffillig ist die Steigung von 66 mV /Dekade bei dem System n-GaAs/Fc%*,
da die gemessene Reversibilitat an der p-Elektrode zunachst vermuten lief3; dafl der Re-
duktionsprozefl an der n-Elektrode ebenfalls ein ValenzbandprozeB mit anschlieBender
Rekombination in der Raumladungszone sei. Bei der gemessenen Steigung bei katho-
dischen Stromen kann dies aber nicht zutreffen. Die Steilheit der Kennlinie auch bei
anodischen Stromen weist zudem auf einen Oxidations-Reduktionsmechanismus an der
Oberflache hin, so dafl der gesamte Prozel ein Leitungsbandprozel sein mufl. Dies
und die Schnelligkeit der Reaktion an der n-Elektrode, die sich in der thermionischen
Begrenzung duflert, gaben den Ausschlag fiir die Entwicklung des in dieser Arbeit vor-
gestellten kinetischen Modells.

Offensichtlich kann mit diesem Modell auch die Kinetik der anderen untersuchten Sy-
steme erklirt werden. So gelten die analogen Uberlegungen fiir n-GaAs/Cc%*. Bei
den kinetisch kontrollierten Systemen findet man in Tabelle B-2 zum Teil die Angabe
von zwei Steigungen. Dabei mufi beachtet werden, da8 bei n-InP/Fc%+, n-InP/Cc%*
und p-GaAs/Cc®* andeutungsweise eine Flachbandverschiebung im Stromanstiegsbe-
reich festgestellt werden kann. Dies kommt in der Spalte ,,6Up,,™ durch ein ,,(j)* zum
Ausdruck. Beriicksichtigt man dies bei der Auftragung der Stromdichte gegen die
Bandverbiegung, so ergeben sich die ersten, durch ™ gekennzeichneten Werte fiir die
Steigungen. Mit etwa 80 mV /Dekade (n-InP) bzw. 160 mV /Dekade (p-GaAs) weichen
diese Werte mehr oder minder stark von den erwarteten 60 mV/Dekade ab. Die sich
andeutende Flachbandverschiebung bei diesen Systemen wird durch die Simulationen
wiedergegeben. Dariiber hinaus findet man aber zusatzlich eine sich iiber den ganzen
Vorwartsstrombereich erstreckende Verschiebung. Wird diese simulierte Flachband-
verschiebung bei der Bestimmung der Bandverbiegung berticksichtigt, so ergeben sich
fiir die kinetisch kontrollierten Systeme n-InP/Fc%* und n-InP/Cc%+ Steigungen von
60 mV /Dekade. Bei p-GaAs/Cc?* gestaltet sich diese Auswertung etwas schwieriger,
da hier neben dem Photostrom auch noch ein kleiner Injektionsstrom vorliegt (s. Kap.
p.2.2). Die simulierte Flachbandverschiebung weist aber auch bei diesem System auf
eine Steigung um die erwarteten 60 mV /Dekade hin.

Die Steigungen der beiden reversiblen Systeme p-GaAs und p-InP in Fc%* sollten,
wie in Kapitel £.2.4 erlautert, aufgrund der Diffusionskontrolle im gesamten Potenti-
albereich ebenfalls 60 mV/Dekade betragen. Informationen iiber die Kinetik erhalt
man daraus nicht. Die leichte Diskrepanz zwischen Messung und Theorie ist vermut-
lich auf die unvollstandige Reversibilitat zuriickzufiihren. Bei beiden Systemen wird
der negative Diffusionsgrenzstrom nur unter Belichtung erreicht, im Dunkeln liegt der
Grenzstrom dagegen etwa 10 —20% darunter. Bei einer Heyrovsky-I"kovic-Auftragung
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macht sich dies in einer flacheren Steigung bemerkbar. Eine weitere Erklarungsmog-
lichkeit fiir die mit 106 mV /Dekade recht flache Steigung fiir kathodische Stréme bei
p-InP/Fc%* kann eine abnehmende Reversibilitit bei anodisch verschiebenden Band-
positionen sein. Die Simulationen weisen eine derartige Verschiebung auf (s. Abb.
C.5(a]). Da die Valenzbandkante bereits bei kathodischen Strémen ca. 400 mV positiv
vom Redoxpotential liegt, fithrt eine positive Verschiebung der Bander zur friitheren
Abnahme des Injektionsstroms, wodurch die Kennlinie flacher erscheint.

Einzig das Verhalten des Systems p-InP/Cc%* kann nicht mit dem vorliegenden Mo-
dell erklart werden. Die Impedanzspektren weisen ideale hochfrequente Halbkreise auf
und die Kapazitatsmessungen geben erst bei positiven Stromen einen Hinweis auf eine
Flachbandverschiebung, so daf fiir die sehr flache Steigung von 280 mV/Dekade im
Photostromrekombinationsbereich nur ein Rekombinationsprozefl im Innern der Elek-
trode verantwortlich sein kann. Vor dem Hintergrund der problematischen Abhéan-
gigkeiten dieser Elektrode von der Préparation und Polarisation (s. Kap. p.4.1 und
Abb. B.19) ist es durchaus denkbar, daf§ die Kennlinie durch das Redoxsystem nicht
ausreichend stabilisiert wird. Um die Kinetik fiir dieses System zu klaren, miilten
weitergehende Untersuchungen durchgefiihrt werden, worauf im Rahmen dieser Arbeit
verzichtet wird.

6.5 Geschwindigkeitskonstanten

In den vorangegangenen Abschnitten wurden die MefBergebnisse diskutiert und zum
Teil mit Hilfe der Simulationen interpretiert. Dabei zeigte sich, daf§ die untersuchten
Systeme bis auf p-InP/Cc%* gut durch das entwickelte kinetische Modell beschrie-
ben werden konnen, was auch durch ein Studium der Abbildungen ET8, E20, b.3,
6.1 und CIHCH bestatigt wird. Zusatzlich zur Information, auf welche Weise der
Ladungstransfer bei diesen Systemen ablauft, erhalt man mit Hilfe der Simulationen
auch Werte fiir die Geschwindigkeitskonstanten der ablaufenden Prozesse. Die Wer-
te der Geschwindigkeitskonstanten, mit denen die bestmoglichen, in den Abbildungen
dargestellten Simulationen erstellt wurden, sind in den letzten vier Spalten der Tabelle
6.2 zusammengestellt.

Die Groflenordnung der Geschwindigkeitskonstanten des Selbstaustauschprozesses ist,
wie bereits erwéhnt, durch die von Weaver et al. [Nie88, Nie89a, Nie89H| angegebenen
Werte festgelegt. Die tatsachlich eingesetzen Werte werden so gewéhlt, dafl die Gro-
Benordnungen der Zeitkonstanten von Impedanz und Admittanz moglichst gut wieder-
gegeben werden. Nach dem im Anhang B erlauterten Adsorptionsmodell ist auch das
Verhaltnis dieser beiden Werte vorgegeben. Nach Gl. B19 gilt:

+ 0 no
kse _ Cox 00
- 0 0
kse Cred 04—

Der rechte Ausdruck ist nach Gl. B.5 gerade gleich dem Verhéltnis /3, aus Gleichung
B.6. Mit den Ergebnissen der konzentrationsabhangigen Flachbandpotentialmessungen
an GaAs AG)(Fc”*) = —16 RT und AGY(Fc”*) = —18 RT bzw. AG)(Cc¥*) =
—11 RT und AGY (Fc%+) = —9 RT erhilt man damit fiir das Verhiltnis k. /. einen
Wert von 7.4 fiir Fc®* und 0.14 fiir Cc®*. Diese Zahlenwerte bedeuten, da man fiir
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Fc®* einen bevorzugten Austausch von freiem Ferrocenium mit adsorbiertem Ferrocen
erwartet und entsprechend einen bevorzugten Austausch von freiem Cobaltocen mit
adsorbiertem Cobaltocenium bei Cc/*.

Ein Blick in Tabelle p.2 zeigt, dafl in Ferrocen/Ferrocenium nur die Ergebnisse an
n-InP mit einem entsprechenden Verhaltnis von 6 simuliert werden konnen. Bei den p-
dotierten Elektroden scheinen die beiden Teilreaktionen gleichschnell abzulaufen, wah-
rend an der n-GaAs Elektrode ein deutlich schnellerer Austausch von Fe mit Fc2,
gefordert werden mufl, um die Potentialabhangigkeiten der anderen Groflen wiederge-
ben zu konnen.

Besser sehen die Ergebnisse bei Cc®/* aus, wo bei allen Elektroden bis auf n-GaAs unter
Belichtung das geforderte Verhaltnis zu akzeptablen Simulationen fiihrt. Lediglich bei
n-InP ergeben die Simulationen mit 0.05 ein etwas kleineres Verhéltnis, was aber in
der Tat auch an einem unterschiedlichen Adsorptionsverhalten von Cc%* an InP im
Vergleich zu GaAs liegen kann. Die oben angegebenen Werte fiir die Freien Energien
wurden nur fiir GaAs ermittelt. Naherungsweise wird angenommen, dafl sie auf InP
iibertragbar sind. Zudem sind auch die Freien Energien fehlerbehaftet und damit nur
Richtwerte.

Auffallig ist allerdings, dafl gerade bei den thermionisch begrenzten Systemen unter Be-
lichtung, bei denen die oxidierte Spezies an der Oberflache sehr schnell reduziert wird,
der Austausch der reduzieren adsorbierten Spezies mit der freien oxidierten Form ganz
besonders schnell ablauft im Vergleich zum umgekehrten Prozef3. Hier scheint die oben
abgeleitete Beziehung zwischen k__/kf und (. /3y nicht mehr zu gelten, was die Frage
aufwirft, ob der Prozefl des Selbstaustausches tatsachlich, wie hier angenommen, poten-
tialunabhéngig ist, und ob er auch nicht durch Oberflacheneffekte, wie z.B. veranderte
Ladungsverteilungen an der Oberflache, beeinflut wird. Beide Effekte erscheinen als
durchaus wahrscheinlich und werden weiter unten naher betrachtet. Weiterhin ist zu
berticksichtigen, dal im Ansatz fiir die Berechnung der Adsorptionsisothermen (s. An-
hang B)) vereinfachend von einer gleichstarken Wechselwirkung zwischen adsorbierten
und freien Molekiilen fiir die oxidierte und reduzierte Form ausgegangen wird. Wird
diese Annahme nicht erfiillt, so ergibt sich fiir die Geschwindigkeitskonstanten eine Ab-
hangigkeit vom Bedeckungsgrad, wodurch ebenfalls Unterschiede in den Simulationen
zu erwarten sind.

Aus den Simulationen erhélt man auch Werte fiir die Geschwindigkeitskonstanten des
eigentlichen Ladungstransfers, die die gleichen Tendenzen zeigen wie die in Tabelle
6-1 angegebenen Ergebnisse der Auswertung nach Gl. E-I3. Die hochsten Werte findet
man demnach auch hier fiir die thermionisch begrenzten Systeme n-GaAs/Fc%* und n-
GaAs/Cc%*. 3 — 4 GroBenordnungen kleiner sind die Geschwindigkeitskonstanten der
Majoritatsladungstragerprozesse bei den anderen Systemen. An den Geschwindigkeits-
konstanten der Riickreaktionen erkennt man anhand von Werten in der GroBenordnung
von 10717 —1071® ecm?® s7! die Prozesse, die reversibel sind (p-Elektroden in Fc%*) oder
bei denen doch zumindest ein leichter Injektionsstrom auftritt (n-InP und p-GaAs in
Cc%*). Aufgrund der Dimension von [cm® s7!] lassen sich diese Werte nicht direkt
mit denen der theoretischen Modelle und jenen anderer Experimente vergleichen. Im
Folgenden wird erlautert, wie ein Vergleich trotzdem erfolgen kann und was dabei zu
beachten ist.
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Bei theoretischen Berechnungen von oberen Grenzen fiir Geschwindigkeitskonstanten
ist es wichtig, unter welchen Bedingungen und Naherungen diese Rechnungen durchge-
fithrt werden. So konnen sich Werte fiir einen adiabatischen Proze$3, also im Falle einer
starken elektronischen Kopplung mit schnellem Ladungstransfer und ohne Storung des
elektronischen Gleichgewichts der Molekiile, um einige Groflenordnungen von Werten
fiir einen nicht-adiabatischen Prozefl unterscheiden. Nach Smith et al. [Smid6] (s.a.
Kap. B.1]) beschreiben die von Marcus [Mar90, Mar91] und Lewis et al. [Lew9T, Pom96]
vorgestellten Modelle nicht-adiabatische Prozesse, bei denen die Adiabatizitdt nach-
traglich durch Einfithrung eines adiabatischen Reaktionsabstands ¢ berticksichtigt wird
[Pom96]. Die Berticksichtigung der Adiabatizitdt erhoht nach Lewis et al. die maximale
Geschwindigkeitskonstante nur unerheblich. In den letzten vorgestellten Rechnungen
gehen Lewis et al. [Lew98, Faj97, Roy97, Faj96] genauso wie Smith et al. [Smid6, Smig7]
von einem elektronischen Kopplungsmodell aus, wobei die Gleichungen bei Lewis et al.
ausdriicklich die nicht-adiabatische Geschwindigkeitskonstante beschreiben. Bei der
Abschatzung der Groflenordnung dieser Konstante wird dann fiir das elektronische
Kopplungsmatrixelement, welches die Starke der Wechselwirkung der Elektronen im
Halbleiter mit den Akzeptoren im Elektrolyten beschreibt, ein Wert eingesetzt, der na-
hezu adiabatisch ist. Auf diese Weise wird mit einem nicht-adiabatischen Modell eine
maximale Geschwindigkeitskonstante fiir einen (fast) adiabatischen Prozefl berechnet.
Dabei ergibt sich wie bei den anderen Berechnungen von Lewis et al. eine maximale
Geschwindigkeitskonstante bei optimaler Energiebilanz von 10717 — 10716 cm? s71.

Wie im Theorieteil bereits erlautert, erhalten Smith et al. mit ihren aufwendigen Si-
mulationen auf der Grundlage des gleichen elektronischen Kopplungsmodells fiir den
nicht-adiabatischen Fall bereits einen Wert fiir die Geschwindigkeitskonstante, der 1 bis
2 Groflenordnungen iiber dem von Lewis et al. angegebenen liegt. Unter Beriicksichti-
gung realitatsnaher Versuchsbedingungen wie Konzentrationsgradienten in der Losung
oder spezifische Adsorption erwartet man noch hohere Werte.

Um die in dieser Arbeit gemessenen Geschwindigkeitskonstanten mit den theoretischen
Modellen vergleichen zu kénnen, miissen die Werte zunachst auf eine Dimension von
[em?* s7!] gebracht werden. Dies ist moglich, wenn man die Oberflichenkonzentration
der adsorbierten Spezies unter Beriicksichigung des Molekiilradius und des Abstands
von der Halbleiteroberflaiche auf eine Volumenkonzentration umrechnet. Nach den
unten vorgestellten Simulationsrechnungen von Barton Smith ergibt sich fiir den Ab-
stand, bei dem die Adsorptionsenergie maximal ist, ein Wert von 5 — 6 A. Der Radius
des Cobaltocens wird zu 2.3 A angegeben, so dafl die Geschwindigkeitskonstanten in
[cm® s71] mit einem Wert von etwa 8 A zu multiplizieren sind. Damit ergibt sich
fiir die hochste gemessene Geschwindigkeitskonstante bei n-GaAs/Cc%* ein Wert von
k70 =7-107°.8-10"% em? s7t = 5.6 - 10713 cm? s7!. Dieses Ergebnis liegt etwa 3
Groflenordnungen unter demjenigen, das man aus der Auswertung nach dem Modell ei-
nes einfachen Ladungsdurchtritts ohne Adsorption erhélt (vgl. Tabelle B.1]). Fiir einen
Vergleich mit den Theorien mufl weiterhin geklart werden, ob die untersuchten Syste-
me sich eher adiabatisch oder nicht-adiabatisch verhalten. Die folgenden Uberlegungen
hierzu gehen auf Barton Smith zurtick und werden in [Meih] vorgestellt.

Die am NREL durchgefiihrten QCM-Messungen ergeben Adsorptionsenergien von etwa
0.2 eV fiir Cobaltocenium und 0.4 eV fiir Cobaltocen. Aus den konzentrationsabhén-
gigen Flachbandpotentialmessungen erhalt man Werte von 0.2 eV fiir Cc™ und 0.3 eV
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fiir Cc®, was unter Beriicksichtigung der bei den Kapazititsmessungen nicht vernach-
lassighbaren Mefifehler (s. Kap. B.f) sehr gut mit den Ergebnissen der QCM-Messungen
iibereinstimmt. Fiir Adsorptionsenergien sind diese Werte verhéltnismaflig klein. Von
Chemisorption spricht man bei Energien > 1 eV, so daf3 hier die Molekiile eher physi-
sorbiert sind. Simulationsrechnungen, die am NREL fiir das System GaAs mit Cc%/*
erstellt wurden, zeigen, dafl eine Adsorption des Redoxsystems an einer (100) GaAs-
Oberflache auch theoretisch moglich ist, und ergeben Adsorptionsenergien kleiner als
1 eV [Meih]. Durch weitere Berechnungen erhalten Smith et al. [Smi] fiir das elektroni-
sche Kopplungsmatrixelement dieses Systems einen Wert von 0.01 eV. Dieser Wert ist
zu grof}, um den Elektronentransfer als nicht-adiabatisch zu bezeichnen, und er ist zu
niedrig, um von einem reinen adiabatischen Prozefl zu sprechen. Offensichtlich liegen
die untersuchten Prozesse im Ubergangsbereich zwischen beiden Modellen. Zu beachten
ist, daf} die elektronische Kopplung erheblich von der Konfiguration der Redoxspezies
relativ zur Halbleiteroberflache sowie der Oberflachenbeschaffenheit und Kontaminati-
on abhéangt. Der tatsachliche Wert fiir die elektronische Kopplung kann also um einen
nicht unbetrachtlichen Faktor vom berechneten Wert von 0.01 eV abweichen.

Nach diesen Uberlegungen sollte wegen der nur sehr schwachen Adsorption und der
relativ geringen elektronischen Kopplung ein Vergleich der hier gemessenen Werte mit
der von Lewis et al. angegebenen oberen Grenze von 1 - 107! cm?* s7! fiir die Ge-
schwindigkeitskonstante des Elektronentransfers zu einem nicht-adsorbierten, idealen
outer-sphere Redoxsystem erlaubt sein. Die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten
der kinetisch kontrollierten Systeme scheinen danach diesen von Lewis angegebenen
Wert zu erfiillen. Allein die thermionisch kontrollierten Systeme liegen mit Werten
zwischen 5.6 - 1071 cm? s7 und 1.4 - 107! em? s7! mehr als 3 Groflenordnungen
dartiber.

Fiir einen Experimentator scheint es verstandlich, dafl von unterschiedlichen Gruppen
berechnete theoretische Modelle voneinander abweichende Ergebnisse liefern, da diese
Theorien offensichtlich sehr stark von den gemachten Naherungen und Annahmen ab-
hingen. Welches dieser Modelle die realen Systeme besser beschreibt, kann nur durch
einen Vergleich mit Experimenten geklart werden. Die in dieser Arbeit gemessenen ho-
hen Werte fiir die Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung an n-GaAs scheinen dabei
eher den aufwendigen Rechnungen von Barton Smith recht zu geben, bei denen Effekte
wie Winkelabhéangigkeiten und Konzentrationsgradienten beriicksichtigt werden.

Weniger gut nachvollziehbar ist dagegen die Diskrepanz von Meflergebnissen, die in
verschiedenen Arbeitsgruppen an offenbar gleichen Systemen erzielt werden. So geben
Lewis et al. in ihren Arbeiten [Pom96, Pom37] fiir die Systeme n-InP/Fc®+ und n-
GaAs/Fc®+ Werte von 5.3-10717 —1.6-10716 cm* s~ fiir ersteres und < 1074 cm* 57!
fiir letzteres Material an. Da in diesen Arbeiten angenommen wird, dafl es sich bei
Fc®* um ein nicht-adsorbiertes, ideales outer-sphere Redoxsystem handelt, sind diese
Werte mit denen der Tabelle B.1] zu vergleichen, welche unter dieser Annahme ermittelt
wurden. Dieser Unterschied ist auf den ersten Blick nicht erklarbar. Auf den zweiten
Blick erkennt man allerdings Unterschiede in den Versuchsbedingungen und in der
Praparation der Elektroden, die, wie gleich erlautert wird, diese Diskrepanz verursachen
konnen.

Bei den vergleichenden Experimenten an n-GaAs und n-GIP/GaAs fiel bereits auf, dafl
der Zustand der Grenzfliche eine wesentliche Rolle fiir den Elektronentransfer spielt



6.5. Geschwindigkeitskonstanten 131

1
10 L ' I ' 3 n-InP in CoCp®*,
\\e thermionischer 1 0.5M TBABF,
\ Strom ]
\ ]
° o ’0 \ .
— 10°F e o ° - ¢ Br-Methanol /NH_;
" o o ' 3
E F o o o ] U, =-1.63V(Fc")
B ° o .m
T -, . o 1o  30sHCI
e _ \
 — 10 1 E_ o [m] \ _E U = '189 V(FCO/+)
- ’ \ ] fb
C * . ' ]
i ° DD \ 4 ® 30sHCI und EIS-Serie;
102 - 1 .l' 1 DDDH. .\‘ ] 1 Ufb =75 V(FCOI+)
0 0.2 0.4 0.6 0.8
Ag_ [V]

Abb. 6.5: EinfluB verschiedener Atzverfahren und lingerer kathodischer Polarisation durch
EIS-Messungen auf das Strom-Spannungs-Verhalten einer n-InP Elektrode mit Cc%/*.

[Mei97]. So konnen die Geschwindigkeitskonstanten fiir n-GalnPy [Mei97] und auch
fiir n-InP (siche Abb. .5) durch Atzen mit 1.1 M HCI um einige GréBenordnungen
erhoht werden, wihrend der Kontakt einer GaAs-Oberfliche mit einer oxidierenden
Atze wie Hy,O /H2S04/H04 zu einer Abnahme der Geschwindigkeitskonstanten fiihrt.
Langere kathodische Polarisation der n-InP Elektrode, wie sie bei Impedanzmessungen
vorkommt, fithrt ebenfalls zu einer Erhohung des Stroms. Bei einer mit HCl geatz-
ten Elektrode erreicht der Strom nach den EIS-Messungen beinahe die thermionische
Begrenzung (s. Abb. B.5). Die chemische Beschaffenheit der Elektrodenoberfliche und
damit die innere Helmholtzschicht spielt also eine ganz entscheidende Rolle fiir die
Kinetik an der Grenzflache.

Ein weiteres Indiz fiir die Bedeutung der inneren Helmholtzschicht ist das Ergebnis
von Messungen mit LiCl. Dabei findet man beim System n-GaAs/Cc%*/TBAPF; di-
rekt nach Zugabe einer kleinen Menge LiCl eine positive Riickverschiebung der Bander
um fast 200 mV (s. Abb. p.§ oben) und gleichzeitig eine Verringerung der Geschwin-
digkeitskonstanten um etwa eine GroBenordnung [Mei98]. Wahrend die Bandposition
nach einigen Potentialdurchlaufen den anfanglichen Wert wieder erreicht, bleibt der
Strom deutlich unter der thermionischen Begrenzung (Abb. unten). Das gleiche
Ergebnis findet man nach Zugabe von LiClOy4, nicht aber nach Zugabe von TBACI,
weshalb dieser Effekt nicht auf C17, sondern auf Li™ zuriickzufiihren ist. Befindet sich
kein Redoxsystem in der Losung, so hat die Zugabe von Lit keinen Effekt auf die
Flachbandposition. Da Li" ein sehr kleines reaktives Kation ist, ist es denkbar, dafl
es, anders als das grofie TBA™, direkt an der Oberfliche adsorbiert und damit die
Wechselwirkung mit dem adsorbierten Redoxsystem beeintrachtigt bzw. aufgrund sei-
ner geringeren Grofle einen geringeren Potentialabfall in der inneren Helmholtzschicht
verursacht als das groBere TBAT [Saw75d, S. 194]. Ein Einflufl auf den Elektronen-
transfer ist dabei durchaus denkbar, vor allem, wenn man die Ergebnisse dieser Arbeit
beriicksichtigt.

Danach lauft der Ladungstransfer bei diesen Systemen iiber einen adsorbierten Zu-
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Abb. 6.6: EinfluB von LiT auf die Flachbandposition (oben) und das Strom-Spannungs-
Verhalten (unten) einer n-GaAs Elektrode in 1.6 mmol/l Cc® 1.3 mmol/l CcTund 0.3 M
TBAPFg. Die Messungen wurden bei 20 kHz, 10 mV/s und 200 U/min durchgefiihrt und
von A. Meier, NREL, zur Verfiigung gestellt.

stand, der offensichtlich katalytisch wirkt. Die von anderen Autoren [How94, Koh7Y]
zur Erklarung des schnellen Ladungstransfers bei Metallocenen herangezogenen Ober-
flachenzustande konnen somit als adsorbierte Molekiile identifiziert werden. Nach Bar-
ton Smith [Meib] sind fiir einen derartigen Proze mehrere Szenarien denkbar. Nach
dem wahrscheinlichsten dieser Szenarien wirkt das adsorbierte, positiv geladene Ccy,
dessen Ladungsaustausch mit dem Halbleiter nur gering ist, als langreichweitige Cou-
lomb’sche Haftstelle fir Elektronen. Auf diese Weise bildet es eine Art von Oberfla-
chenzustand, der Ladungen an Akzeptoren in der Losung iibertragt. Die Lebensdauer
eines im Cc; gefangenen Elektrons hingt dabei entscheidend von der elektronischen
Kopplung des Molekiilorbitals, in dem es sich befindet, mit dem Halbleiter ab. Eine
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Storung sowohl der Coulomb’schen Anziehung als auch der Kopplung, z.B. durch an-
dere adsorbierende Ionen, fithrt zu einer geringeren Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
gefangenen Elektronen im Cc/; und damit auch zu einem verminderten Ladungstrans-
fer. Entsprechend konnen die Coulomb’sche Anziehung und die Kopplung auch von der
Polarisation abhangen, wodurch die Geschwindigkeitskonstanten von Ladungstransfer
und Selbstaustauschprozef als potentialabhangig zu betrachten ware. Die vor allem
im Sperrbereich der Elektroden gefundenen Abweichungen der Meflergebnisse fiir den
Durchtrittswiderstand R.; und den Parameter der Warburgimpedanz oy von den Simu-
lationen konnten ein Hinweis auf eine solche Potentialabhangigkeit sein, da bei diesen
Potentialen die Wahrscheinlichkeit, Ladungstridger aus dem Halbleiter einfangen zu
konnen, sehr gering ist. Da die Coulomb’sche Anziehung nicht nur auf Ladungen im
Halbleiter, sondern auch auf solche im Elektrolyten wirkt, konnte auf diese Weise eine
Art von Injektion hervorgerufen werden, wodurch der Ladungstransferwiderstand zu
kleineren Werten von den Simulationen abweicht.

Untermauert werden diese Uberlegungen beziiglich der Helmholtzschicht durch eine
Arbeit von Bastide et al. [Bas97], die eine Anderung der Elektronenaffinitit fiir GaAs
in Abhéngigkeit vom Dipolmoment chemisorbierter Molekiile (verschiedene Derivate
von Benzoesédure) gemessen haben. So finden die Autoren fiir ein Dipolmoment von
+1 D (1 Debye = 3.3- 1073 C m) eine Anderung der Elektronenaffinitit fiir n-GaAs
von +150 mV. Entsprechend konnte auch die (allerdings nur schwache) Adsorption
von Fc®* und Cc%* eine veriinderte Elektronenaffinitit verursachen und damit zu dem
beobachteten, sehr schnellen Ladungstransfer fithren. Zudem berichten die Autoren von
kleineren Verschiebungen des Oberflachenpotentials fiir andere Halbleitermaterialien
(100 mV/D fiir CdSe und 60 mV/D fiir CdTe), so dafl entsprechend kleinere Werte
fiir InP und GalnP5 durchaus denkbar sind, was den langsameren Ladungstransfer im
Vergleich zu n-GaAs erklaren wiirde.

Die in der Literatur angegebenen niedrigen Werte fiir die Geschwindigkeitskonstanten
des Ladungstransfers [Pom96, Pom97, LewYT, Lew98, Fajo6, Fajd7, Roy97] werden al-
le fir GaAs-, InP- und auch Si-Elektroden angegeben, die in oxidierenden Losungen
ohne Nachspiilen mit HCIl gedtzt wurden. Weiterhin wurden alle dort angegebenen
Messungen in Losungen mit LiCl oder LiClO4 durchgefiihrt, so da beide diskutier-
ten Effekte als mogliche Ursachen fiir die Diskrepanz zu den in dieser und anderen
[Mei97, Meih, Ros92] Arbeiten gefundenen Werten betrachtet werden miissen. Detail-
liertere Experimente zur Bedeutung des Atzens und des LiT stehen allerdings noch
aus, so dal an dieser Stelle keine ndheren Angaben zu den dabei ablaufenden Prozes-
sen und den Verhéltnissen an der Grenzflache gemacht werden kénnen. Entsprechende
Untersuchungen werden voraussichtlich am NREL weitergefiihrt.



Kapitel 7

Zusammenfassung

Die Anwendung elektrochemischer Prozesse in der Halbleitertechnologie gewinnt immer
mehr an Bedeutung. So werden Halbleiter gezielt elektrochemisch gedtzt, Abwasser
photoelektrochemisch gereinigt, und nicht zuletzt bietet sich die Moglichkeit neuer
Wege zur Nutzung und Speicherung solarer Energie mittels photoelektrochemischer
Solarzellen. Welche kinetischen Einzelschritte mit welchen Geschwindigkeitskonstanten
dabei ablaufen, ist haufig nicht bekannt. Experimentelle Daten zu diesem Thema sind
derzeit noch rar. Um gezielt elektrochemische Prozesse und Systeme einsetzen zu
konnen, ist die Kenntnis der ablaufenden Kinetik aber relevant. Zudem ist umstritten,
wie schnell derartige Prozesse nach der Theorie iberhaupt maximal sein konnen.

In dieser Arbeit wurden erstmals mehrere Halbleiter-Elektrolytsysteme mittels Impe-
danzspektroskopie unter Stromflufl vergleichend untersucht und die Geschwindigkeits-
konstanten der ablaufenden Kinetik quantitativ ermittelt. Teilergebnisse wurden be-
reits veroffentlicht [Mei97] bzw. sind zur Verdffentlichung eingereicht [Meia, Meih]. Bei
den untersuchten Systemen handelt es sich um GaAs und InP beider Dotierungen sowie
n-GalnP, in Verbindung mit den Metallocenen Ferrocen/Ferrocenium (Fc%*) und Co-
baltocen/Cobaltocenium (Cc%*). Metallocene wurden hier als Redoxsysteme gewihlt,
da sie erstens in organischen Losungsmitteln wie Acetonitril oder Methanol 16slich sind,
wodurch der in wassriger Losung haufig auftretende Nachteil der Korrosion des Halb-
leiters vermieden werden kann. Zweitens gelten Metallocene als nicht-adsorbierende,
ideale outer-sphere Redoxsysteme, die sich gut zur Uberpriifung theoretischer Vorher-
sagen eignen.

Die vielen Einzelergebnisse aus Impedanzspektroskopie, IMPS-, Strom-Spannungs- und
Kapazititsmessungen fiir das System GaAs/Fc%* zeigen allerdings, daf eine Interpre-
tation nach dem Modell des einfachen, idealen Ladungstransfers vom Halbleiter zum
Redoxsystem hier nicht moglich ist. Vielmehr weisen die bei allen Systemen beobachte-
te konzentrations- und potentialabhangige Flachbandverschiebung sowie die thermio-
nische Begrenzung des Stroms fiir n-GaAs/Fc”* und n-GaAs/Cc%™* auf eine Reak-
tion unter Beteiligung von Adsorption hin. Diese Vermutung wird durch QCM- und
EQCM-Untersuchungen (electrochemical quartz crystal microbalance) bestétigt, die im
Rahmen einer Kooperation am NREL, Colorado, durchgefiihrt wurden, und bei denen
eine Adsorption sowohl beider Oxidationsstufen des Cobaltocens als auch in vorlaufigen
Messungen der des Ferrocens auf GaAs nachgewiesen werden konnten. Die vergleich-
baren Ergebnisse fiir die Adsorptionsenergien, die man aus den QCM-Messungen und
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aus der konzentrationsabhangigen Flachbandposition erhélt, weisen zudem darauf hin,
daB die Flachbandverschiebung durch die Adsorption hervorgerufen wird, und nicht,
wie haufig diskutiert, durch die Aufladung von Oberflachenzustinden.

Auf der Grundlage dieser Meflergebnisse wurde ein umfassendes kinetisches Modell
entwickelt, welches die Wirkung der Flachbandverschiebung auf die Geschwindigkeits-
konstanten und auf die Kopplung von kapazitiven und Faraday’schen Stromen beriick-
sichtigt. Die bei den Potentialsprungmessungen und den QQCM-Messungen gemachte
Beobachtung, dafl die Ad- und Desorption sehr langsame Prozesse sind, in den Im-
pedanzspektren aber bei fast allen Potentialen eine durch Diffusionsbegrenzung verur-
sachte Warburgimpedanz auftritt, fiihrt zu einem Modellansatz, bei dem ein Selbstaus-
tauschprozefl zwischen adsorbierten oxidierten und freien reduzierten Molekiilen (und
umgekehrt) eine entscheidende Rolle spielt. Ist dieser Selbstaustauschprozef$ schneller
als die Ad- und Desorption, so wird der Ladungstransfer iiber diesen Zwischenschritt
abgewickelt. Eine Hemmung durch langsame Ad- und Desorption wird demnach nicht
erwartet und auch in den Experimenten nicht beobachtet. Geschwindigkeitskonstan-
ten fiir den Selbstaustausch unter freien, nicht-adsorbierten Molekiilen der Metallocene
sind bekannt und liegen in einer Groflenordnung von 107 — 107 ¢cm? s, Unter der
Annahme &dhnlicher Werte fiir den Selbstaustausch zwischen adsorbierten und freien
Molekiilen ergibt sich damit eine Zeitkonstante fiir diesen Proze$3, die in der Grofien-
ordnung derjenigen des hochfrequenten kapazitiven Halbkreises der Impedanzspektren
liegt. Aus diesem Grund kann die durch den zusétzlichen Proze bestimmte Zeitkon-
stante nur bei den sehr niedrigdotierten n-InP Elektroden deutlich aufgelost werden. In
den Spektren der anderen Systeme bewirkt der zusatzliche Prozef3 lediglich ein Abfla-
chen des niederfrequenten Teils des kapazitiven HF-Halbkreises, wodurch die Bestim-
mung der Zeitkonstanten der Impedanz und der Admittanz nur mit groflien Fehlern
moglich ist.

Um Informationen iiber die kinetischen Groflen aus den Impedanzmessungen der un-
tersuchten Systeme zu erhalten, wurde ein Simulationsprogramm fiir das entwickelte
kinetische Modell erstellt. Darin ist auch eine Gleichung zur Bestimmung der Flach-
bandposition unter Stromflufl implementiert, die mit Hilfe energetischer Betrachtun-
gen der ablaufenden Prozesse abgeleitet werden konnte. Die gute Ubereinstimmung
von Simulationen und Meflergebnissen kann als Bestatigung des erstellten Modells fiir
den Ladungstransfer bei diesen Systemen bewertet werden. Lediglich die Potentialab-
hangigkeit der ohnehin stark fehlerbehafteten Zeitkonstanten der Impedanz und der
Admittanz 148t sich in einigen Fallen weniger gut wiedergeben, was auch an in den
Simulationen nicht beriicksichtigten Oberflacheneffekten liegen kann. Die aus den Si-
mulationen hervorgehenden Werte fiir die Geschwindigkeitskonstanten des Selbstaus-
tauschprozesses stimmen aber groflenordnungsmaflig gut mit den in der Literatur an-
gegebenen Werten fiir diesen Prozef iiberein, so dafl auch hier von einer qualitativen
Ubereinstimmung von Messung und Modell gesprochen werden kann. Nach diesem Mo-
dell ist eine Betrachtung der Metallocene als nicht-adsorbierende, ideale outer-sphere
Redoxsysteme nicht gerechtfertigt. Weiterhin werden hier die zur Erklarung des schnel-
len Ladungstransfers mit Metallocenen haufig herangezogenen Oberflachenzustande als
adsorbierte Redoxmolekiile identifiziert.

Mit den aus den Simulationen hervorgehenden quantitativen Werten fiir die Geschwin-
digkeitskonstanten des Ladungstransfers stehen nunmehr experimentelle Daten fiir die
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Uberpriifung theoretischer Modelle zur Berechnung maximal méglicher Geschwindig-
keitskonstanten zur Verfiigung. Danach unterstiitzen die hohen Werte der thermio-
nisch begrenzten Systeme von etwa 107! cm* s=! eher die Voraussagen von Smith et
al., wonach unter Beriicksichtigung verschiedener realitatsnaher Bedingungen Werte
in gerade dieser Groflenordung zu erwarten sind. Die Angaben von Lewis et al. von
1071 — 10717 em? s7! werden dagegen um 2 — 3 Groflenordnungen iibertroffen.

Die Erweiterung des Vergleichbarkeitsprinzips fiir n- und p-Elektroden auf Reaktionen
mit Beteiligung beider Bénder fithrt zur Erklarung der beobachteten Ubereinstimmung
von Impedanz- und IMPS-Spektren fiir derartige Prozesse. Voraussetzung ist dabei
das Verbot von Rekombination im Elektrodeninnern, d.h. die Ladungstransferprozesse
sind auch unter Belichtung reine Majoritatsladungstragerprozesse. In solchen Fallen
lassen sich IMPS-Spektren durch Multiplikation mit einem Widerstand mit dem Fa-
raday’schen Teil der bei gleichen Teilstromdichten aufgenommenen Impedanzspektren
in Ubereinstimmung bringen. Dabei entspricht der Widerstand gerade dem Ladungs-
durchtrittswiderstand. Eine Beschrankung auf nicht-thermionisch begrenzte Systeme,
wie es beim urspriinglichen Vergleichbarkeitsprinzip fiir reine Valenzband- oder reine
Leitungsbandreaktionen der Fall ist, ist hier nicht gegeben.

Durch die Kopplung des thermionischen Modells mit dem kinetischen Modell ist die
Klarung eines Widerspruchs gelungen, der bei Systemen mit thermionisch begrenztem
Strom auftritt. So sollte die Struktur der Impedanzspektren nach dem thermioni-
schen Modell nur aus einem kapazitiven Halbkreis mit einem Durchmesser, der gerade
gleich dem thermionischen Widerstand ist, bestehen. Tatsachlich mifit man aber bei
thermionisch begrenzten Systemen wie n-GaAs mit Fc®*, Cc%* oder auch bei der
Wasserstoffentwicklung an n-GaAs eine Struktur in den Spektren, die auf die Kinetik
zuriickgefiihrt werden mufl. Nach dem gekoppelten Modell ist diese kinetische Struktur
solange zu erwarten, wie die tatsachliche Elektronenkonzentration an der Oberflache
nicht gravierend durch die schnelle Kinetik abnimmt. Eine Abschéatzung, ab welchen
Geschwindigkeitskonstanten eine Verarmung an der Oberflache auftritt, ist nach dem
gekoppelten Modell moglich und ergibt Werte > 107° cm?® s~!, was nach Umrechnung
fiir die hier betrachteten Systeme einem Wert von etwa > 8- 10713 cm?* s~! entspricht.

Abschlieflend kann festgestellt werden, dal im Rahmen dieser Arbeit die Annahme, Me-
tallocene seien nicht-adsorbierende, ideale outer-sphere Redoxsysteme, widerlegt wer-
den konnte. Gleichzeitig wurde ein umfassendes kinetisches Modell entwickelt, mit
dem die vielen unterschiedlichen Einzelergebnisse gut erklarbar sind. Als Ergebnis von
Simulationen, die nach diesem kinetischen Modell angefertigt wurden, ergeben sich
fiir die untersuchten thermionisch begrenzten Systeme Geschwindigkeitskonstanten in
einer Groflenordnung von 107 cm? s, wodurch in der strittigen Frage nach den
maximal moglichen Geschwindigkeitskonstanten die theoretischen Berechnungen von

Barton Smith untermauert werden.



Anhang A

Zur Auswertung von
Mott-Schottky-Messungen

In der Regel werden Mott-Schottky-Messungen im Sperrbereich einer Elektrode durch-
gefithrt. In diesem Potentialbereich kann das hochfrequente Verhalten der Elektrode
zufriedenstellend mit Hilfe eines Widerstands in Serie mit der Kapazitat C' beschrieben
und nach Ersatzschaltbild ECO (siehe Abb. P.G) ausgewertet werden. Bei Messungen
unter Stromflufl reicht dieses Ersatzschaltbild allerdings haufig nicht aus, um die Kapa-
zitat korrekt zu bestimmen. Vielmehr muf3 hier ein Widerstand parallel zur Kapazitat
berticksichtigt werden. Wahrend sich also im Sperrbereich die Kapazitat einfach aus
dem gemessenen Imaginarteil der Impedanz geméafl

1
c?
berechnen 1aft, mufl im StromdurchlaSbereich auch der gemessene Realteil zur korrek-
ten Bestimmung von C herangezogen werden. Dazu wird zunéchst die Gl. .28, die die

Impedanz des Ersatzschaltbilds EC1 aus Abb. 2.7 beschreibt, in Real- und Imaginérteil
aufgeteilt und der Imaginérteil nach R, aufgelost.

= (wZ")? (A.1)

R
7' = Ry+—2 A2
TTTWeR)? (A.2a)

wC R? z"
" - P 2 _ A.2b
Y@CRe ~ T ocrworz (A.2b)

Durch Einsetzen von R, in Z’ und Auflésen nach C' erhélt man einen Ausdruck fiir die
Kapazitat, in dem der gemessene Realteil der Impedanz beriicksichtigt wird:
Z"w

C= (Z' _ RS)ZwZ 4 72 2 (A3)

Die so fiir die Auswertung der Mott-Schottky-Messungen zu benutzende Gleichung:

I 2,2 "2, 212
1 (2 = R)w + 27w (A4)
02 712 2
geht fiir den Fall, da3 der Realteil der Impedanz mit dem Serienwiderstand tiberein-
stimmt, in Gleichung [A1] iiber. Dies trifft z.B. fiir den Sperrbereich einer Elektrode

zu.
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Anhang B

Adsorption

B.1 Adsorptionsisotherme

Die konzentrationsabhingigen Messungen des Flachbandpotentials am System GaAs/
Fc+ zeigen, daBl in diesem Fall kein Langmuir’sches Adsorptionsverhalten [Can73] vor-
liegt. Eine logarithmische Abhangigkeit iiber einen grofien Konzentrationsbereich, wie
sie hier vorliegt, erhdlt man, wenn neben den fiir eine Adsorption iiblichen Termen der
Freien Energie noch ein zusatzlicher Term berticksichtigt wird, der die Wechselwirkung
der freien Molekiile mit den bereits adsorbierten beschreibt. Dieser Term kann positiv
sein, was gleichbedeutend mit einer abstoflenden Wechselwirkung ist, d.h. die bereits
adsorbierten Molekiile verringern die Affinitat zur Adsorption nachfolgender Molekiile.
Entsprechend fiihrt ein negatives Vorzeichen zur verstiarkten Adsorption, wenn bereits
einige Molekiile adsorbiert sind. Die folgende Gleichung beschreibt diesen Beitrag der
Wechselwirkung zur Freien Energie des Systems:

1
wa = § F wa <Z+9+ + 2’090)2 (Bl)

Die Starke der Wechselwirkung wird durch Gz, und C,,,z9 beschrieben und kann
somit fiir die oxidierte und die reduzierte Form unterschiedlich sein. Im Folgenden
wird allerdings der vereinfachte Fall mit 2z, = zy = 1 betrachtet, also mit gleich starker
Wechselwirkung fiir beide Spezies. Der Beitrag zur Freien Energie der Adsorption ist
dann fiir beide Redoxformen gleich und durch Gl. B2 gegeben:

G Gy
90, 06, = I Cun (0 + 6) (B.2)

Insgesamt erhalt man damit fiir die Freie Energie der Adsorption des Ferroceniums:
AG, =RTIn0, —RTIn(1 — 0y — 0,) + FCpy (01 + 09) — RTInc,, + AGY  (B.3)
und derjenigen des Ferrocens:
AGy=RTIn6y — RTIn(1 — 0y —0,) +F Cpyp (04 +6) — RT Incpeg + AGY  (B.4)
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B.2. Flachbandpotential unter Stromflufl 139

Im Gleichgewichtsfall sind beide Terme gleich Null. Da die konzentrationsabhéngi-
gen Messungen des Flachbandpotentials unter Gleichgewichtsbedingungen durchge-
fithrt wurden, wird im Weiteren nur dieser Fall betrachtet.

Aus der Differenz der Gleichungen und B4 ergibt sich der folgende Ausdruck fir
das Verhaltnis der Bedeckungsgrade. Dabei kennzeichnet der hochgestellte Index 0 die
entsprechende Grofle unter Gleichgewichtsbedingung.

0 0
00 o Cred @

00+ Cgac ﬁ‘f‘

B (B.5)

mit den Abkiirzungen:

—-AG) —~AGY
By = exp< RT 0> und Gy = exp( RT+) (B.6)

Ersetzt man 6) in AG, = 0 (Gl. B.4) durch den Ausdruck aus Gl. B.5, so 1at sich die
Gleichung nach In¢?, auflosen:

00 F AGY
0 o o (By1)e° T
o =g gyt Ry G BTV Ry

(B.7)

Fiir die beiden Sonderfille, die beim System GaAs/Fc%* untersucht wurden, nimlich
Creq = 0 und c¢cq = Coy, vereinfacht sich diese Gleichung zu:

(a) Ce=0 = B=0

0° F AG°
lncgm:hql:re9r +ﬁC’ww 92—1— RTJF (B.8)
(b)  Crea=Cox = B= @

By
Inc®, =1 b L (60+1)60+AG3 (B.9)
ned =lIn — Cw | = .

or 1— (1+ &) 90 RT 54_ + RT
py) 7t

Diese Gleichungen beschreiben Adsorptionsisothermen, die bei geeigneter Wahl von
Cuww ber einen weiten Konzentrationsbereich ein logarithmisches Verhalten aufweisen.
Fir G, = 0 ergibt sich das bekannte Langmuir’sche Adsorptionsverhalten.
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B.2 Flachbandpotential unter Stromfluf3

Wird das Flachbandpotential einer Elektrode durch die Adsorption einer Spezies be-
einfluflt, so kann dies auch zu einer Verschiebung der Bandposition unter Stromflufl
fithren, da sich dann die Adsorption nicht mehr im Gleichgewicht befindet. Lafit man
neben der Ad- und Desorption auch einen Selbstaustauschprozef zu, wie er fiir die In-
terpretation der MeBergebnisse am System GaAs/Fc%* eingefiihrt wird, so mufi auch
dieser bei der Berechnung des Flachbandpotentials beriicksichtigt werden. Mit Hilfe der
Energiebilanz der Halbleiter-Elektrolyt-Grenzflache 1a3t sich diese Berechnung durch-
fithren. In Abb. B sind alle zu beriicksichtigenden Prozesse und Einfliisse aufgezeigt.
Dabei wird dem System durch die Polarisation (-F dUg) und unter Belichtung auch
durch das Licht (AGy, ) Energie zugefiihrt, wobei die durch das Licht erzeugten Locher
direkt zur Verdanderung des Bedeckungsgrades fiihren, wiahrend die erzeugten Elektro-
nen durch das elektrische Feld der Raumladungszone ins Halbleiterinnere gelangen und
damit keinen Einflul auf die Energetik der Grenzflache haben. Bei kathodischer Po-
larisation werden Elektronen an die Oberflache gebracht (AG,), welche die oxidierte
Spezies reduzieren (AG.). Die so gebildete reduzierte Form kann entweder auf der
Oberflache adsorbiert bleiben, desorbieren (—AGy, s. Gl. B.4), oder durch die Selbst-
austauschreaktion durch die oxidierte Form ersetzt werden (AGs.). Zusétzlich kann
durch Adsorption der oxidierten Form die Freie Energie erhoht werden (AG., s. Gl

B3).

Weiterhin mufl unter Stromflufl die energetische Wirkung der Polarisation sowie des
durch die kinetischen Prozesse veranderten Bedeckunsgrades auf die Bandverbiegung
beriicksichtigt werden. So verringert sich diese z.B. an einer n-Elektrode durch die
Zunahme von 6, unter Belichtung wegen der positiven Bandverschiebung:

AGye = FA¢e +AG =F (Up — Up) + AG,
= F(6Up — 6Up) mit AGL = —F (U2 — Up) (B.10)

In Abb. B ist dies beispielhaft fiir den Einflu des Lichts auf die Bandverbiegung
einer n-Elektrode ohne Polarisationsanderung dargestellt. Fiir eine p-dotierte Elek-
trode ist die Bandverbiegung per Definition negativ [Bard1l], so dafl hier eine positive
Flachbandverschiebung zu einer Vergroflerung der negativen Bandverbiegung fiihrt.
Der Term AG;. berticksichtigt die effektive Anderung der Bandverbiegung durch alle
stattfindenden kinetischen Prozesse.

Abb. B.1: Energiebilanz fiir das Adsorptionsmodell
mit Selbstaustauschproze3 unter Stromflufl. Durch
die Polarisation §Ug und die Belichtung hv wird dem
System Energie von Auflen zugefiihrt, was zur ener-
getischen Veranderung der Grenzflache fithrt. Nahe-
res zu den einzelnen Termen im Text.

se
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@ Abb. B.2: Wirkung der Bedeckungsgradande-
hy  rung auf die Bandverbiegung am Beispiel einer
8Up, >0 / belichteten n-Elektrode ohne Polarisationsén-
derung. Die positive Anderung 6Uy, fiihrt ge-
méaf Gl. BII0 AG;. = F(6Ug — 0Uyp) zu einem
‘ @ negativen AGs,.

153

Demnach ist die Bilanz der Freien Energie der Grenzflache durch Gl. BT1 gegeben:

hv

—FoUg + AGp, = AG. + AG. + AGse + AGL — AGy — AG,, (B.11)

Durch am NREL durchgefiihrte QCM-Messungen unter Stromflufl weil man, daf§ sich
beim System GaAs/Cc®* der Gesamtbedeckungsgrad selbst im Diffusionsgrenzstrom
nicht verdndert [Meili|. Dieses Ergebnis weist entweder auf ein Gleichgewicht zwischen
Ad- und Desorption der einzelnen Spezies hin, oder auf Ad- und Desorptionsprozesse,
die sehr viel langsamer sind als der Selbstaustauschproze. In beiden Féllen wird
durch die Ad- und Desorption daher nur die Gleichgewichtsbandposition bestimmt,
unter Stromflufl konnen diese Prozesse dagegen vernachléssigt werden.

Die Freien Energien der anderen zu beriicksichtigenden Prozesse setzen sich wie folgt
zusammen:

(a) Belichtung
AGy, = RT (Inf, —Inby) + AG), (B.12)

(b) Polarisation

s
AG, =RT In—> (B.13)

L

(¢) Ladungsdurchtritt
AG, = RT (~In6; +1Infy —In—=) + AG? (B.14)
n

s

(d) Selbstaustausch
AG,e =RT (In0, —Infy — Incpp + Increq) + AG (B.15)

Eingesetzt in Gl. B11] und unter Beriicksichtigung der Gl. B:10 ergibt sich die Flach-
bandverschiebung unter Belichtung zu:
RT ¢ 0 AGY  AGY  AG)
oUh = — (In—=+In—*- ) - —=¢ - —*=¢ ho B.16
»TF (ncmﬁneo) FF | F (B-16)

und ohne Belichtung zu:

RT c AGY AGY
d ox c se

Cred
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Die stationare Flachbandposition setzt sich demnach zusammen aus dem durch die
Adsorption bestimmten Gleichgewichtswert und der potentialabhéngigen Verschiebung
aus Gl. B.16 bzw. Gl. B.I7. Dabei liefern nur die potentialabhangigen Terme einen
Beitrag zur Impedanz.

Abschlielend miissen noch die Gleichgewichtswerte fiir die Freien Energien bestimmt
werden. Im Dunkeln gilt fiir Ug = Uy:

AGCO :ln@m':n:n] AL k-

AG. =0 T 5¢ B.18
RT 0y R (B.18)

AGSOG Cga: 08 Gl BET3 k;_e
AGSG = 0 ﬁ = 1n CO d@g_ = ln k'__ (B19)

Dabei sind die mit der hochgestellten Null gekennzeichneten Konzentrationen die vor-
gegebenen Konzentrationen in der Losung. Wird bei einer belichteten Elektrode der
Rekombinationstrom allein durch Majoritatsladungstrager getragen, so gilt zwar Glei-
chung B:T§ nach wie vor, allerdings mit einem anderen Verhaltnis der Bedeckungsgrade.
Dieses wird durch die Stromdichte bei Uz = Uy bestimmt.

Weiterhin ist unter Belichtung die Freie Energie der Selbstaustauschreaktion bei Ug =
Uy nicht mehr Null, sondern gleich der durch die Belichtung erzeugten Freien Energie.
Aus der Bedingung, dafi bei der Photospannung die Selbstaustauschreaktion Null ist,
erhalt man allerdings fiir den Gleichgewichtswert der Freien Energie fiir diesen Prozef3
ebenfalls den Ausdruck der Gl. B:19. Damit 148t sich dann auch AGY bestimmen:

AG}W = AGse bei UE = UO

AGY APh NG e, P ET
v _] ox se GLE 1 red '"Vse B.20
RT ! Ot T RT o (B.20)

Der hochgestellte Index ,,0, ph* kennzeichnet dabei die Konzentrationen beim Redox-
potential der Losung unter Belichtung.



Anhang C

Simulationsergebnisse

n-GIP /GaAs mit Cobaltocen

A AT 10°
A D HET
Aeet 10
¢ S
n-GIP/GaAs —10%~
n-GaAs

[S] dw

(Epitaxie)

0.5 . I . I o -2
R AAANANAA AN |
- —> -22 |
L 000000
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17 -16
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Abb. C.1: Potentialabhéngigkeiten der aus den Impedanzspektren erhaltenen physikalischen
GroBen fiir n-GIP/GaAs (A) und n-GaAs (O) (Epitaxien, NREL) mit Cc®/* im Dunkeln.
Links: Stromdichte und Flachbandpotential; rechts: Durchtrittswiderstand und Zeitkonstante
der Impedanz. Das Redoxpotential der Losung betragt —1.21 V(FCO/ T). Folgende kinetische

Parameter und Systemgréfien gehen in die Simulationen (

beide:
Nyg = 4.0-10* em™2
ng = 1.3-10'7 cm™3
Cox = 3.6-10' cm™3
Creqa = 4.2-10'7 cm™3

se

k‘+

se

C

Upy

n-GIP/GaAs:

= 6810717 cm3 57!
= 5.0-1071 cm? ¢!
= 26-107" cm3 57!
= —2.12 V(Fc/*)
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) ein:

n-GaAs (Epitaxie):

k, = 68-107' cm®s7!
kf = 5.0-107' cm?® 57!
B = 171007 cm® 57!
Up = —227 V(F/T)
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C. Simulationsergebnisse

Niedrigdotiertes n-GaAs mit Cobaltocen
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(c) Zeitkonstante der Impedanz (A) und der
Admittanz (©)
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.9. 103 + A 3(»
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x < 4 =
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10' |- 7
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(b) Durchtrittswiderstand (A) und Parame-
ter der Warburgimpedanz (<)

Abb. C.2: Potentialabhéangigkeiten der aus
den Impedanzspektren erhaltenen physikalischen
Groflen fiir die niedrigdotierte n-GaAs Elektrode
mit Cc®* (Symbole) im Dunkeln. Die durchge-
zogenen Linien sind die Simulationen nach dem
kinetischen Modell, wobei im Stromanstiegsbe-
reich eine hypothetische Flachbandpotentialver-
schiebung in die Simulationen eingerechnet wird
(O). Die Simulationen sind mit den unten ange-
gebenen kinetischen Parametern und Systemgro-
Ben erstellt worden.

k, = 6.8-1071 cm®s7!
kf, = 50-107% cm® 57!
K = 4.0-107%cm?®s7!
Nyg = 4.0-10" cm™
no = 3.1-10'% ecm™3
Cor = 9.0-10"% cm™3
Crea = 1.0-10" cm™3
Up = —221V(F/T)



n-InP mit Cobaltocen

n-1nP/Cc%*
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(b) Durchtrittswiderstand (A) und Parame-
ter der Warburgimpedanz (<)

Abb. C.3: Potentialabhéangigkeiten der aus
den Impedanzspektren erhaltenen physikalischen
GroBen fiir n-InP mit Cc”* im Dunkeln (Sym-
bole). In die Simulationen nach dem kineti-
schen Modell (——) geht im Stromanstiegsbe-
reich eine hypothetische Flachbandpotentialver-
schiebung in die Simulationen ein (O). Mit fol-
genden kinetischen Parametern und Systemgro-
Ben erhélt man akzeptable Simulationen:

k, = 10-107'%cm?s7*

kKl 2.0-107% cm® 57!

K = 14-107% em?® 57!
Nyg = 4.0-10" em™2
ng = 5.0-10° cm™3
Cop = 2.8-10'8 cm™3
Creqa = 2.8-10'% cm™3
Up = —163V(FcT)
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n-InP mit Ferrocen
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C. Simulationsergebnisse
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(b) Durchtrittswiderstand (A) und Parame-
ter der Warburgimpedanz (<)

Abb. C.4: Potentialabhéangigkeiten der aus
den Impedanzspektren erhaltenen physikalischen
Groflen fiir die belichtete n-InP Elektrode mit
Fc* (Symbole). Bei den Simulationen nach
dem kinetischen Modell (——) wurde eine hypo-
thetische Flachbandverschiebung beriicksichtigt
(0). Die Simulationen sind mit den unten an-
gegebenen kinetischen Parametern und System-
groflen erstellt worden.

k, = 3.0-107% cm®s?
kf = 5.0-107'% cm?® 57!
K- = 1.2-1071% em® 571
Ny = 3.4-10" cm™2
ng = 5.0-10° cm™3
Cow = 12-10"% cm™3
Cred¢ = 1.5-10% cm™3
Up = —0.74V(Fc/*)
jpn = 1.00 mA em™?



p-InP mit Ferrocen
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(b) Durchtrittswiderstand (A) und Parame-
ter der Warburgimpedanz (<)

Abb. C.5: Potentialabhédngigkeiten der aus
den Impedanzspektren erhaltenen physikalischen
GréBen fiir p-InP mit Fc®* im Dunkeln (Sym-
bole). Eingezeichnet sind ebenfalls die Simula-
tionen nach dem kinetischen Modell (——), wo-
bei im Stromanstiegsbereich eine hypothetische
Flachbandpotentialverschiebung in die Simula-
tionen eingerechnet wird (O). Die Simulationen
sind mit den folgenden kinetischen Parametern
und Systemgrofien erstellt worden:

k, = 3.0-107% cm®s7!
kX, = 3.0-107% cm® 7!
K~ = 4.0-107'% cm® 7!
Nyg = 3.4-10" cem™2
po = 1.4-10% cm™3
Cow = 1210 cm™3
Crea = 1.5-10% em™3
Up, = 042 V(F/T)
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