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Uber das Rauschen von Germanium-Einkristallen™

Von D. Savrrer und K. SEiLer

Aus dem Institut fiir theoretische und angewandte Physik der Technischen Hochschule Stuttgart
(Z. Naturforschg. 12 a, 490—497 [1957] ; eingegangen am 13. Mirz 1957)

Es wird das Rauschen von Germanium-Einkristallen in Abhéangigkeit von Feldstarke, Temperatur,
Frequenz und Dotierung gemessen. Der Frequenzbereich liegt dabei zwischen 2 und 150 kHz, der
Temperaturbereich zwischen 20 und 140 °C, also im Ubergangsbereich zwischen Stior- und Eigen-
leitung. Die Kristalle sind p- und n-leitend dotiert und haben spezifische Widerstinde zwischen 0,3

und 60 Qcm bei Zimmertemperatur.

Das mittlere Rauschstromquadrat ;> nimmt quadratisch mit der Feldstarke im Kristall zu, es steigt

etwa exponentiell mit wachsender Temperatur an.

Die Abhingigkeit von der Frequenz f ldft sich

teilweise durch Funktionen der Form 2~ 1/[1+ (2 7 f7)2] beschreiben. Die Temperatur- und
Frequenzkurven sind dotierungsabhingig. Ein Vergleich der Mefergebnisse mit den bestehenden
Theorien iiber das Schrotrauschen in Halbleitern 1t vermuten, dafl der gemessene Rauschstrom
durch Schwankungen der Konzentrationen der Ladungstriger bei der Bildung von Elektronen-

Locherpaaren erzeugt wird.

Neben den zahlreichen Arbeiten iiber das Rauschen
von Ge-Transistoren und Dioden sind Messungen an
Ge-Einkristallen verhiltnisméBig selten. Meist wurde
die Feldstarke- und Frequenzabhingigkeit des Rau-
schens untersucht. Dabei wurde gefunden, daf der
Rauschstrom mit wachsendem Gleichstrom im Kri-
stall zunimmt — meist quadratisch — und mit zu-
nehmender Frequenz abnimmt, etwa proportional
/7", wo meist n=1 ist. Dieses sogenannte 1/f-Rau-
schen wurde von Rorriy und TemprLeton! bis zu
Frequenzen von 5:107*Hz verfolgt, bei Frequen-
zen von 100 kHz bis zu 107 Hz finden Martsox
und vaNDER ZIEL? noch einen weiteren Rausch-
stromanteil, der proportional einer Funktion

/1 + (f/fo)?]

Die Temperaturabhingigkeit des Rauschens von
Ge-Einkristallen hat MoxtcomMERY ? in einem Tem-
peraturbereich zwischen —200 und 20 °C unter-
sucht. Ein einfacher Zusammenhang zwischen Tem-
peratur und Rauschstrom ist aus diesen Messungen
nicht erkennbar.

ist.

Die vorliegenden Messungen befassen sich daher
mit der Temperaturabhingigkeit des Rauschens
im Temperaturbereich zwischen 20 und 140 °C,
dem Bereich zwischen der Stor- und Eigenleitung
des Germaniums. Die MeBfrequenzen liegen dabei
zwischen 2 und 150 kHz. Im Gegensatz zu den er-
wihnten Arbeiten wurden Kristalle mit verhaltnis-

* Erweiterte Dissertation von D. Saurter, Stuttgart 1956.
1 H.B.V.RorLiy u. I. M. TemereTON, Proc. Phys. Soc., Lond.
B 67, 271 [1954].

miflig groflen Abmessungen verwendet, um einen
etwaigen Einfluf der Kontakte auf die Grofle des
Rauschstromes nach Moglichkeit zu verringern.

1. Experimentelle Anordnung

Die verwendeten Einkristalle wurden nach dem
Czocurarski-Verfahren aus der Schmelze gezogen, sie
waren p- und n-leitend mit spezifischen Widerstinden
zwischen 0,3 und 60 Qcm bei Zimmertemperatur. Sie
hatten Lingen zwischen 30 und 70 mm und Durchmes-
ser zwischen 1 und 3 mm. Die Kontaktierung erfolgte
durch galvanische Verkupferung der Kristallenden, was
in dem vorliegenden Temperaturbereich sperrfreie
Kontakte ergab.

Zur Messung der Temperaturabhingigkeit des Rau-
schens wurden die Kristalle in ein Glasgefdl gebracht,
das durch einen umlaufenden Paraffindlstrom auf der
jeweiligen Temperatur gehalten wurde. Die Rausch-
spannungen wurden an den Kristallenden abgenom-
men und durch einen Vorverstdrker, dessen Eingangs-
rohre einen niedrigen #quivalenten Rauschwiderstand
hatte, verstirkt. - Das breitbandige Rauschspektrum
wurde dann durch einen Frequenzanalysator, der nach
dem Uberlagerungsprinzip arbeitete, analysiert. Die
Bandbreite der so ausgesiebten Rauschspannungen be-
trug 350 Hz bei allen MeBfrequenzen.

2. MeBergebnisse

Samtliche Messungen waren Relativmessungen.
d.h. es wurde stets die Rauschzahl n; bestimmt.
Diese ist definiert durch

2.1 2
ny =,

2 R. H. Matrsox u. A. van per Zier, J. Appl. Phys. 24, 222
[1953].
3 H. C. Mo~tcomery, Bell Syst. Techn. J. 31, 950 [1952].
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DAS RAUSCHEN VON

wo u?® das mittlere Rauschspannungsquadrat (ein-

schlieBlich thermischer Rauschspannung) beim Gleich-

strom i, ist. ug, ist das mittlere thermische Rausch-
spannungsquadrat (i, =0), das nach Nyquist gege-
ben ist durch

=4 RET Af . (1)

R ist der Kristallwiderstand, £ die Borrzmann-Kon-
stante, T' die absolute Temperatur und Af die Band-
breite des MeBverstarkers. Ist nun u;* die Zusatz-
rauschspannung beim Strom i,, dann ist

2_ 2 2
u=wui + ug, .
Damit wird
)
ns — 1= ui/uth

und daraus der Rauschstrom

iF=uf/R= (-1 *ET4f (2)

Gemessen wurden an den Proben verschiedener

Dotierung jeweils die Rauschzahl n, unter Anderung
der Spannung, Temperatur und Frequenz.

Im einzelnen wurden folgende Ergebnisse erhalten:

und Feldstarke-

a) Die Temperatur-
abhidngigkeit

Die Abb. 1a und 1b zeigen den fiir alle Messun-
gen typischen Verlauf der Temperaturabhingigkeit
von ngy bei konstanter Spannung. Zum Vergleich ist
der Temperaturverlauf von R mit aufgetragen. n,
nimmt im Storleitungsbereich mit wachsender Tem-
peratur zu und hat im Eigenleitungsbereich ein
Maximum, dessen Lage sich mit wachsender Dotie-
rung nach hoheren Temperaturen verschiebt.

Wir entnehmen der Kurvenschar von Abb. 1
zunichst die Spannungsabhingigkeit des Rausch-
stromes ;> durch Auftragen der i;> proportionalen
Grofle ns— 1 gegen die Spannung. Dies ist in Abb. 2
geschehen. Im doppelt logarithmischen Mafstab
wiirde die gestrichelt eingezeichnete Gerade einem
quadratischen Gesetz entsprechen. Man erkennt, daf}
bei allen Temperaturen ns—1 nahezu quadratisch
mit der Spannung zunimmt. Dies wurde an allen
Proben gefunden, die Abweichungen vom Exponen-
ten 2 sind maximal £ 0,3, eine GesetzmaBigkeit in
diesen Abweichungen ist nicht erkennbar, aus n,—1
1aBt sich mit Gl. (2) der Rauschstrom berechnen.

Um die Spannungsabhingigkeit zu eliminieren,
setzen wir an

i?=A(f,T) E2- 4f, (3)
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Abb. 1. Temperaturabhiangigkeit der Rauschzahl ng fiir zwei
p-Germaniumproben bei jeweils konstanter Spannung. —
a) Probe L 424, 10 Qcm, p; /=80 mm, d ~ 2,3 mm, f=6 kHz.
b) Probe L 481, 2 Qcm, p; [=122 mm, d ~ 1 mm, f=6 kHz.
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Abb. 2. Spannungsabhiingigkeit des Rauschstroms (iZ~ns—1)
fiir verschiedene Temperaturen. Probe L 424, 10 Qcm, p;
f=6kHz.
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wo A(f,T) eine Funktion der Temperatur und Fre-
quenz allein ist. Hierbei ist E~~ U/l (U = Gleichspan-
nung an den Kiristallenden, [=Kristallinge) die
Feldstarke im Kristall. £ war insbesondere bei den
diinnen Proben wegen Durchmesserschwankungen
nicht genau bestimmbar. Es folgt dann aus den Gln.
(2) und (3)

12
A(f,T) =

vz’ (4)

In den Abb. 3a und 3b ist A(f,T) im halbloga-
rithmischen Malistab gegen 1/T fiir einige Proben
aufgetragen. Die MeB3punkte liegen bei den meisten
Proben annédhernd auf Geraden, deren Neigung mit
zunehmender Dotierung zunimmt. Die Kurven der

SET

p-Proben von Abb. 1 a und b verlaufen ebenso, sie
wurden jedoch der Ubersichtlichkeit halber weg-

gelassen.

b) Die Frequenzabhédngigkeit

Der Mefbereich fir die Messungen der Frequenz-
abhédngigkeit war beschrinkt bei tiefen Frequenzen
durch den zur Verfiigung stehenden Frequenzanaly-

cm)zseL'/

5103
26| [r Amp
IAm 7

o
\\\ 5
\
703 o\,
\ \a\
\
b )
\\\ \‘A’elnge rmanium
\ .
\
102 \ >

C\zo Pe) c\r .

70’ J
\\\ \7.Qcm,p
93%cmp \?7.Qcm,p

393 373 3 I3 293 |K=——
24 ?.8 32 36 1000°K"
T

Abb.3a. A(f,T) nach Gl. (4) bei p-leitenden Proben und
f=6 kHz. —— — — berechnet nach GIl. (19).

4 vgl. auch C. I. SuvLmany, Phys. Rev. 98, 384 [1955].
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sator mit der untersten Grenze von 2 kHz. Bei Fre-
quenzen > 100 kHz wurden mit den in der MeBanord-
nung erreichbaren Feldstarken die Rauschzahlen sehr
klein und daher schlecht me3bar. In Abb. 4 ist 4 (f,T)
bei konstanter Temperatur gegen die Frequenz aufge-
tragen fiir Proben der Abb. 3 a. Parameter ist der spe-
zifische Widerstand bei Zimmertemperatur . Um auch
fir die hochdotierten Proben gut mef3bare Rauschzah-
len zu erhalten, wurden die Messungen bei 80 “C
durchgefithrt. Wie der Vergleich mit der eingezeich-
neten gestrichelten Geraden zeigt, kann von einem 1//-
Gesetz in keinem der betrachteten Fille gesprochen
werden. Es zeigt sich eine eindeutige Dotierungs-
abhangigkeit. Einige Messungen an n-leitenden Pro-
ben ergaben dhnliche Ergebnisse, nur verlaufen die
Kurven im Vergleich zu den p-leitenden Proben
gleichen spezifischen Widerstandes schon bei niedri-
gen Frequenzen proportional 1//2.

Die Frequenzkurven konnen noch temperatur-
abhéngig sein, bei Reingermanium und schwach
dotierten Proben andert sich die Kurvenform mit
der Temperatur nicht, bei stark dotierten Proben

4
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Abb.3b. A(f,T) nach Gl. (4) bei n-leitenden Proben und
f=6 kHz.
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Abb. 4. Frequenzabhingigkeit des Rauschstroms [vgl.Gl.(3)]
bei 80 °C fiir verschieden dotierte p-Proben.

berechnet nach 4 (f, T)~ 1/[f+ (27 f7)?].

und hoherer Temperatur beginnt der Verlauf pro-
portional 1/f? schon bei niedrigeren Frequenzen

(Abb. 5).

c) Reproduzierbarkeit und Oberfla-

cheneinflul}

Die bisher angefithrten Messungen wurden an
Kristallen vorgenommen, deren Oberfliche nach dem
Ziehen aus der Schmelze in Wasserstoffatmosphire
nicht weiter bearbeitet wurde. Diese Messungen
waren in einem Zyklus gut und auch nach langerer
Zeit reproduzierbar, wie als Beispiel die obere Kurve

von Abb. 6 bzw. Tab. 1 zeigt.

g;‘g der 3.6.1955 | 13.7.1955
essung | ‘
T 2o e 210
40 °C 3,6 3,9
50 6.3 6.8
60 8.2 8,1
70 7.9 ‘ 85
80 3 7,8 7,8
90 \ 6.2 ; 6.5
100 ; 5.5 5,0

Tab. 1. Reproduzierbarkeit der Rauschzahl bei der Probe
der Abb. 1 a.
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Abb. 5. Temperaturabhangigkeit der Frequenzkurven fiir
Reingermanium (bei Zimmertemperatur eigenleitend) und
fiir p-Germanium.
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Abb. 6. Temperaturverlauf der Rauschzahl ng vor und nach
der Atzung. Probe 10 Qcm, n; E=2,5V/cm, f=6 kHz.

Im Gegensatz hierzu sind die Messungen an ge-
atzten Proben verhéltnismiaflig schlecht reproduzier-
bar, wie aus den untersten Kurven von Abb. 6 er-
sichtlich ist. Offenbar verandert sich zunichst die
frischgeatzte Oberflache bei hoherer Temperatur,
um dann einen einigermallen stabilen Zustand mit
etwas erhohtem Rauschen einzunehmen. Geitzt wur-
den die Proben mit einer FluBsdure-Salpetersdure-
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Losung mit Spuren von Cu(NO;),
Man erhilt folgende Ergebnisse:

(Blauétzung).

Es ist weiterhin #;? proportional E?, die Tempera-
turabhéngigkeit von ng verlauft wie in Abb. 1a und
1b. Die Frequenzkurven dndern si(;h in allen Fallen
ahnlich wie im Beispiel der Abb. 7. Das Umblegen
in den Bereich, in dem n,—1 proportlonal 2 ist,
erfolgt an geétzten Proben schon bei tieferen Fre-
quenzen. Der Rauschstrom kann also nach dem
Atzen groBer oder kleiner werden, je nach der Lage
der MeBfrequenz beziiglich der Frequenz des Schnitt-
punktes beider Kurven.
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Abb. 7. EinfluB der Atzung auf die Frequenzabhingigkeit

der Rauschzahl bei p- und n-Proben. Oben: Probe

2 Qcm, n; T=90 °C, E=3,4 V/em. — Unten: Probe 2 Qcm,

p: T=80°C, E=3 V/em. /\, O gemessen; berechnet
nach ng—1 ~ 1/[1+ (2 xf71)?] .

3. Deutung der MeBergebnisse

Die GroBenordnung des experimentell gefunde-
nen Rauschstromes, dessen quadratische Feldstarke-
abhingigkeit und die Form der Frequenzkurven las-

5 A.vax per Ziei, J. Appl. Phys. 24, 222 [1953].
6 N. Wiener, Acta Math. 55, 117 [1930].
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sen vermuten, dal} dieser mindestens teilweise als
Schrotrauschstrom gedeutet werden kann, also durch
die statistischen Schwankungen der Ladungstrager-
konzentrationen verursacht wird. Im folgenden wird
daher kurz auf die theoretischen Ansitze iber das
Schrotrauschen in Halbleitern eingegangen.

In einem Halbleiterwiderstand R mit der Lange !/
und dem Querschnitt g, der zur Zeit t N Elektronen
und P Defektelektronen enthilt, sind die Schwankungen

(AN)t=N—N,, (4P)i=P—P,, ()

wo Ny bzw. P, die zeitlichen Mittelwerte von N bzw. P
sind.
Der Schwankungsstrom zur Zeit ¢ ist dann

i) = ) @) e+ (AP, ()

wenn e die Elementarladung ist und un bzw. w, die
Beweglichkeiten der Elektronen bzw. Defektelektronen
sind.

Das mittlere Rauschstromquadrat i;? 1a8t sich daraus
nach vax per ZieL ® berechnen.

Ist i<(t+7) der Schwankungsstrom nach der Zeit
t+7, wo 7 eine beliebige feste Zeitspanne ist, dann ist
nach einem Theorem von Wiener und Kuinrcuine 67

i2(f) :4.[“}5(0 is(t+7) cos2mfrdr (7
0

i (f) df=i*(f) Af=3?. (8)

is(t)-is(t+7) wird die Autokorrelationsfunktion des
Schwankungsstroms genannt.

Sie 14Bt sich aus Gl. (5) berechnen, wobei angenom-
men wird, daf}

(‘1N)[+t: (JN)f.e—rr'rn, (9)

mit

(AP) t+r= (AP) ¢ - e~ "/, (10)
Man erhilt nach einiger Rechnung:
.o 4 E
i2 — e Af{[y,ﬁ( AN)2 + tn - pip (AN AP)]1+(w _—r

+ [,4,. (AP)2 + tty » up (AN AP) ]

e @)

Im stationdren Fall und bei geniigend langer Be-
obachtungszeit sind die zeitlichen Mittelwerte (A4N)=,
(AP)2, (AN AP) gleich den statistischen Mittelwer-
ten. Diese hat Burcess ® aus den Schwankungen der
freien Energie der Ladungstrager berechnet fiir den
einfachen Fall eines Halbleiters mit Ny, Donatoren-
niveaus, von denen im Mittel Np+ ionisiert und
Npx mit Elektronen besetzt seien. Hierbei sollen Elek-

1+ (
hierbei ist o =27 f.

7 A. Kuixtcuine, Math. Ann. 109, 604 [1934].
8 R. E. Burcess, Physica 20, 1007 [1954] ; Proc. Phys. Soc..
Lond. B 68, 661 [1955], B 69, 1020 [1956].
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troneniibergéinge jeweils zwischen den Donatoren-
niveaus, dem Valenzband und dem Leitungsband er-

folgen.
Nach Burcess ist dann:
(4AN)2 = lirf [‘7;0 - N]l)x + ‘vD-lNDX —~1
=4, (12)
(@apy- 7, [;0 + AIIT + ND_IND"X B
. 11r2 A4, (13)
=3 = 5 4s- (14)
Dabei ist r= ViA‘hA! (15)
4,

ler Korrelationskoeffizient zwischen 4N und AP.

In Abb. 8 ist (4AN)2/v, berechnet aus Gl. (12) in
Abhédngigkeit von der Temperatur, aufgetragen fir
Vp/v =np =10%%/cm? (v=ql). Da ein Isolator nicht
rauscht, ist (4N)%2=0 bei 7'=0 und nimmt dann zu
bis zu einem Maximum. Dieser Bereich entspricht
ler wachsenden Elektronenkonzentration im Lei-

tungsband und damit wachsendem (4N)2. Im Ex-
iremfall sind alle Donatoren vollstindig ionisiert,
keine Elektronen fallen mehr in sie zuriick, (A4N)?

<onvergiert gegen 0.

EFIIRN /

100 200 300 400
[ Q—
Abb.8. (AN)2%/v berechnet nach Gl. (12) in Abhingigkeit
von der Temperatur fiir eine Donatorenkonzentration
np=10%5/cm?.

Die GroBe von (4AN)2 wird also zwischen 0 und
300 °K im wesentlichen durch Schwankungen der
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Zahl der Elektronen, die aus den Donatoren stam-
men, allein bestimmt.

Bei Temperaturen >300 “K beginnt die Triger-
erzeugung durch die Bildung von Elektronen — De-
fektelektronenpaaren merkbar zu werden, (AN)2
nimmt daher mit wachsender Temperatur wieder
zu. Bei tiefen Temperaturen war in dem vorliegen-
den Fall P<N und damit auch fir 7 <250 °K
(AP)2 < (AN)? und daher zu vernachlissigen.

Im Bereich der Paarbildung ist jedoch AN = AP
und r=1, damit wird auch (4N)Z= (4P)2. Es ist
dann nach Burcess

- 1 11=1 N, P
ANy2=[1 4 ] Ml 16
(AN) [N{fm o (16)
Mit

Ny=Npx +P, und Nz_f,o:nf
erhalt man

v n;?

(AN)2 = (17)

2
/2%
2 4 + ny

wobei n;? die Eigenleitungsdichte ist mit
n2=3,1-103273 ¢ #1007 j; Germanium.

Setzt man nun noch 1,~7,=1, so ist

5 2e2E?

= L Af (pn + p1p)

B
I i

/nD RESECEE
T TH

(18)

In Abb. 9 ist die temperaturabhingige Grofe
(AN)2[o - (pn + p1p) ®
.2
= (n+pp)? —
/"f) 2
/ 4 + 7

~1

gegen 1/T aufgetragen fiir verschiedene Dotierun-
gen. Dabei wurden die Beweglichkeiten im Germa-
nium angenommen zu:

Un = 3800 (3—;),0—)]’66 cm?/V sec,
Mp=1820 (—37(,)9 )2’33 cm?/V sec.

Wir nehmen nun an, daf} unsere Messungen mit
der geschilderten Theorie deutbar sind und versuchen
zunichst, die Frequenzkurven in den Abb. 4 und 5
durch Funktionen der Form 1/[1+ (w7)2] zu be-
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Abb. 9. (un+up)?- (AN)2/v ~ i;? berechnet nach Gl. (18) in

Abhingigkeit von der Temperatur fiir verschiedene Dotierun-

gen (Kurven), verglichen mit den Mewerten bei den Proben
2 Qcm, p (Dreiecke) und Reingermanium (Kreise).

schreiben. Bei geeigneter Wahl von 7 erhélt man
als beste Angleichung an die Melwerte die ausgezo-
genen Kurven in Abb. 4 und 7. Man sieht, daf} bei
tiefen Frequenzen die gemessenen Kurven nicht mehr
durch solche Funktionen beschrieben werden konnen.
Dies ist moglich, wenn man als Beschreibung

b} o

-9
W= 2,0 2
T 1t (w 77)?

wahlt, aulerdem kann auch noch eine Rauschstrom-
komponente proportional 1/f hinzutreten. Eine Ent-
scheidung hiertiber ist in dem engen Frequenzbereich
nicht moglich.

Die Grofienordnung und die Dotierungsabhéangig-
keit der so bestimmten Werte von 7 ist dieselbe wie
die der Abklingkonstanten 7, von Trigerinjektionen.
die nach der Lichtblitzmethode von Mortox und
Hayxes ? an denselben Proben, allerdings bei Zim-
mertemperatur, gemessen wurden!’. Dies ist in

Abb. 10 gezeigt.

9 Mortox- und Haynes-Methode: Zusammenfassende Dar-
stellung siehe A. Horrmaxy, Halbleiterprobleme II, Verlag
Vieweg, Braunschweig 1955, S. 118.

DAS RAUSCHEN VON Ge-EINKRISTALLEN

1 100

usec

0 /

a

o

&

-
-a/
7 .

01 03

0 30 0
_{2 -Cm ——

~
w

Abb. 10. GemiB ;2> ~ 1/[1+ (w 7)2] aus den Frequenzkurven

berechnete Werte von 7 fiir gedtzte (Vierecke) und ungeitzte

(Punkte) p-leitende Proben in Abhéngigkeit vom spezifischen

Widerstand bei Zimmertemperatur. Damit verglichen sind die

mit der Morrox —Hay~es-Methode bei Zimmertemperatur ge-
messenen Werte von 7 (Dreiecke).

Das der obigen Rechnung zugrunde gelegte Mo-
dell berticksichtigt nicht die Tatsache, dafl beim
Germanium die Paarbildung iiber ein oder mehrere
Zwischenniveaus, die in der Nidhe der Bandmitte
liegen, erfolgt. Gl. (18) wird also nur eine rohe Be-
schreibung der wirklichen Verhaltnisse geben.

Ein genauer quantitativer Vergleich der theoreti-
schen Kurven der Abb. 9 mit den Experimenten war
besonders bei den niederohmigen Proben wegen der
Durchmesserschwankungen schwierig. Bei der Rein-
germaniumprobe war dies besser méglich. In diesem

Fall vereinfacht sich Gl. (18) zu

= 2 e2 E2
;2= i, 2 {a
; /

T Af.

T (19)

n+ /lx)) 2

Die MeBpunkte fiir Reingermanium in Abb.9
passen sich der nach Gl. (19) gerechneten Kurve gut
an. Der Wert von 7 wurde dabei so gewiahlt, dal}
die MeBpunkte mit der Kurve zusammenfallen. Mit
30 usek ist diese Zeit von derselben Grofle wie der
aus der entsprechenden Frequenzkurve in Abb. 5
entnehmbare Wert.

Bei der als weiterem Vergleichsbeispiel gewihlten
niederohmigen Probe (spezif. Widerstand 2 Q cm.
p-leitend) ist die Ubereinstimmung nicht so gut.
Immerhin ist sie wenigstens groBlenordnungsmilig
im Temperaturgang und in der GroBe des Rausch-
stroms vorhanden. Die in die Rechnung eingehen-
den Werte von 7 wurden in diesem Beispiel fir die
verschiedenen Temperaturen ebenfalls aus Abb. 5

10 Djese Messungen verdanken wir Herrn Dr. G. Apam.
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entnommen. Auch bei den anderen Proben sind die
gemessenen Rauschstrome in der nach Gl. (18) be-
rechneten GroBenordnung.

Es erscheint uns daher sehr wahrscheinlich, daf3
das von uns gemessene Rauschen ein Schrotrauschen
ist, d. h. also eine Folge der Schwankungen der
Konzentrationen von Elektronen und Defektelektro-
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nen ist. Diese Schwankungen werden dann verur-
sacht, wenn Elektroneniiberginge vom Valenzband
zum Leitungsband und umgekehrt stattfinden.

Wir danken Herrn Prof. Dr. E. Fues fiir seine freund-
liche Unterstiitzung dieser Arbeit, sowie der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft fiir ihre
materielle Hilfe.

Uber die Oxydbildung von Edelmetallen bei Kathodenzerstaubung

Von Tapasu Suzukr

Aus dem Institut fiir Angewandte Physik der Universitait Hamburg
(Z. Naturforschg. 12 a, 497—499 [1957] ; eingegangen am 8. April 1957)

Es wurden Silber, Gold und Platin bei einem Druck von ca. 5 Torr Luft kathodenzerstdubt und
mittels Elektroneninterferenzen untersucht. Sowohl Silber wie Platin bilden hierbei Oxyd, Gold
jedoch nicht. Silber oxydiert als Ag,0 (e¢=4,64 * 0,04 A) Platin vermutlich als PtO . Oberhalb

250 °C zersetzt sich Ag,0 .

Es ist bekannt, dal ein Metall bei der Kathoden-
zerstaubung leicht mit den Gasatomen reagiert .
Deswegen verwendet man bei der gewchnlichen
Kathodenzerstdubung hauptsichlich Edelgase, z. B.
reines Argon. In der vorliegenden Untersuchung
wurde, um die Oxydation von Edelmetallen zu er-
reichen, Luft als Gasfiillung verwendet. Dabei zeigt
sich, dal das Silber, das sonst nur unter speziellen
Bedingungen oxydiert, durch Kathodenzerstaubung
in Luft ohne weiteres oxydiert werden kann. Ebenso
verhalt sich Platin. Diese Herstellungsmethode von
Silber- und Platinoxyd und deren Nachweis mit
Hilfe von Elektroneninterferenzen ist besonders ein-
fach.

In der vorliegenden Beschreibung werden zuerst
die Ergebnisse iber das Silberoxyd in bezug auf
die Druck- und Temperatur-Abhédngigkeit mitge-
teilt, anschliefend wird tber die Einwirkung der
Zerstaubung auf Platin und Gold unter den gleichen
Bedingungen wie bei Silber kurz berichtet.

1. Experimentelles

Die zur Zerstiubung angewandte Apparatur ist ein
gewohnlicher Rezipient, der mit einer Quecksilber-
diffusionspumpe evakuiert wurde. Die Kathode ragt
ca. 7cm aus dem Boden des Rezipienten hervor, da-
mit die in der Glimmentladung gebildeten Gasionen
nur auf die Kathode einwirken konnen. Als Kathode
wurden ca. 0,2 mm starke Bleche aus Silber, Gold
bzw. Platin benutzt, deren Oberfliche mit Elektronen-

L A. Lapace, Z. Phys. 144, 366 [1956].

interferenzen untersucht wurde. Der Abstand zwischen
Kathode und Anode war ca. 8 cm. Die sich einstellende
Brennspannung der Glimmentladung betrug ca. 400
bis 600 V. Der gesamte Ionenstrom wurde immer unter
10 mA gehalten, um eine Temperaturerhchung des Pré-
parates zu vermeiden. Die Stromdichte auf dem Prépa-
rat lag zwischen 0,1 und 2 mA pro cm? Der Gasdruck
(Luft) wurde mittels eines Nadelventils zwischen 0,1
und 5 Torr variiert. Unterhalb 0,1 Torr zeigten die
Préparate keine Oxydationsbildung, oberhalb 5 Torr
ist die Entladung instabil. Die Zerstdubungszeit war
ca. 30 — 60 Minuten.

Die Priparate wurden zuerst chemisch gereinigt und
geiitzt, und zwar Silber mit einem Gemisch aus Sal-
petersiure und Schwefelsdure ca. 1 Minute, Gold und
Platin mit einem Gemisch aus Salzsdure und Salpeter-
sdure ca. 3 Minuten. Daraufthin wurden die Préparate
in der Gasentladungskammer unterhalb 0,1 Torr ca.
10 Minuten zerstiubt, um die Oberfliche nochmals zu
sdubern. Anschliefend wurden sie mittels Elektronen-
interferenzen auf ihre Reinheit hin untersucht.

2. Bildung von Oxyden

A. Silber
a) Druckabhéingigkeit

Bei der Zerstdubung in ca. 0,3 Torr wurde die
Oberfliche des Silberpriparates gelb. Uber 1 Torr
wurde sie ganz schwarz. Das Interferenzbild zeigt
bei diesem Druck nicht nur die Anwesenheit von
Silber, sondern auch von Silberoxyd. Bei ca. 3 Torr
tiberwiegt das Oxyd. Bei 5 Torr zeigt das Bild* rei
nes Ag,0. Die genauere Untersuchung ergab, daf}

* Abb. 1 bis 5 auf Tafel S.498a, b.
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unter 0,1 Torr die Oxydation kaum stattfindet und
iber 5 Torr regelméBig auftritt. Es mull besonders
betont werden, da} bei einer Zerstdubung bei 0.1
Torr von iiber zwei Stunden Dauer das Priparat
nicht oxydiert wurde, wiahrend bei 5 Torr die Oxy-
dation sofort stattfand. Es geht daraus hervor, daf}
die Oxydation nur vom Gasdruck und nicht von der
Dauer der Zerstdaubung abhingig ist.

Die Auswertung des Oxyd-Diagramms ergab
Tab. 1, aus der fiir dygy (Ag,0) = 4,64 + 0,04 A
folgt. Der mit Ronrcen-Strahlen ermittelte Wert
(N1ceL12) betrug dyo9 = 4,718 A. Das Gitter ist vom
CuyO-Typ.

Gitterabstand Intensitiit

Tndex | (beob)| dis | berechn,| Blektzonen- | RONTGEN-

\ ? :
011 i 3.25A 14,60 A ‘ 5 schwach | sehr schwach
111 | 2,67 4,65 |100 | sehrstark sehr stark
002 | 2,33 466 | 33 ’ stark | stark
112 1 | fehlt sehr schwach
022 1,62 4,60 29 | stark stark
013 0,0 | fehlt sehr schwach
113 | 1,41 4,67 22 stark stark
222 11,33 463 | 5 ‘ schwach | schwach
123 ‘ | 04 | fehlt sehr schwach
004 3 |2 | fehlt

| schwach

Tab. 1. Gitterabstand und Intensitdt einer Ag,0-Aufnahme.

Die berechnete Intensitit des (111)-Ringes wurde
als 100 angenommen. Die mit RoNTGEN-Strahlen
beobachteten Intensititen wurden von NiceLi? be-
‘stimmt.

Um zu priifen, ob nicht allein die Anwesenheit des
Gases fir die Oxydation hinreicht, wurde Silber in Luft
von 5 Torr auf einer Kollodiumschicht, die von einem
Nickelnetz getragen wird, aufgedampft. Die herge-
stellte Schicht war schwarz wie das zerstiubte Silber-
oxyd, bedingt durch die feinkérnige Struktur des Pri-
parates; die Interferenzaufnahme zeigt jedoch nur die
Ringe von reinem Silber. Die verstirkte Oxydation
muf} also auf die besonderen Bedingungen einer Ent-
ladung zuriickgefithrt werden, wobei es noch fraglich
ist, ob sie durch Sauerstoffatome oder Sauerstoffionen
bewirkt wird. Die Gitterkonstante dieser in Luft von
5 Torr aufgedampften schwarzen Schicht wurde mit der
von TICI3 4 direkt verglichen, das auf die andere
Seite der oben erwdhnten Kollodiumschicht aufge-
dampft worden war. Die Gitterkonstante ergab sich zu
4,0805%0,0008 A und ist damit etwas groBer als bei
normalem Silber (4,0778 A), vermutlich durch Gas-
aufnahme, jedoch ist die Abweichung nicht grof.

2 P. Nicou1, Z. Kristall. 57, 297 [1922].
3 F.W.C.BosweLr, Proc. Phys. Soc., Lond. A 64, 465 [1951].
4 K. Mevernorr, Z. Naturforschg. 12a, 23 [1957].
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b) Temperatur-Abhingigkeit

Das Praparat von Ag,0 wurde in dem Ofen, der
sich in der Elektroneninterferenzapparatur befand,
erwarmt und der Zersetzungsprozel} beobachtet. Die
Erwidrmungsgeschwindigkeit war ca. 200 °C/Stunde.
Von etwa 80 °C an begann die Zersetzung von
Ag,0, und die Ringe (002) und (113) des Silbers
traten auf, und zugleich wurde die Intensitat der
Ringe von Ag,0 schwicher. Um 125 °C konnte man
schon den Ring (222) von Silber, der eigentlich
schwach ist, bemerken. Dieses Auftreten der Silber-
Ringe und das Verschwinden der Ag,0-Ringe setzte
sich weiter fort. Doch blieb der (011)-Ring von
Ag,0 bei 150 °C noch sichtbar. Zwischen 225 °C
und 250 “°C hatten der (111)-Ring von Ag,0 und
der (002)-Ring von Silber fast dieselbe Intensitat.
Um 250 °C verschwanden alle Ringe von Ag,0,
und nur die klaren Ringe des Silbers waren be-
merkbar.

Um das Nichtauftreten der Oxydation von Silber
(auBler bei speziellen chemischen Behandlungen) zu
zeigen, wurde das Silber in einem Ofen unter Luft
von Atmosphdrendruck erhitzt. Dabei wurde die
Sauberkeit jedes Préaparates vorher durch Elektronen-
interferenzen gepriift. Je ein Praparat wurde 24 Stun-
den auf 50 °C bzw. 50 Stunden auf 75 °C bzw.
25 Stunden auf 100 °C erwiirmt. Die Anwendung
von héheren Temperaturen als 100 °C ist zwecklos,
da die Zersetzung von Ag,0 schon um 80 °C (im
Vakuum) beginnt. Die Interferenzbilder, die nach
der Erwdrmung aufgenommen waren, beweisen, daf}
keine Oxydation unter diesen Bedingungen bemerk-
bar ist.

B. Gold
Wenn man die glanzende Oberfliche des Gold-

priparates bei 1 Torr einige Minuten zerstdubt, wird
sie matt. Bei 5 Torr ist dieser Effekt noch verstarkt.
Die Interferenzaufnahmen zeigen in jeder Stufe
immer nur die Ringe von Gold. Das Auftreten einer
hexagonalen Phase, die von Moopie® durch Erwir-
mung gezeigt ist, war bei der Kathodenzerstaubung
nicht zu beobachten. CarpENTER und Mair ¢ haben
ebenfalls keine Verdnderung der Gitterstruktur
von Gold beim Erhitzen bei 900 °C in Gegenwart
von Sauerstoff bemerkt.

5 A.F.Moobig, Acta Cryst. 9, 999 [1956].

6 L.G. Carrenter u. W.N. Mair, Nature, Lond. 179, 212
[1957].
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Abb. 1. Silberoxyd (Ag,0), durch Kathodenzerstaubung bei
5 Torr Luft erzeugt. (Auf dem Original bemerkt man zu-
sdtzlich den 011-Ring, der allein durch die Sauerstoffatome
bedingt ist.) Die ermittelte Gitterkonstante enthalt Tab. 1.
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Abb. 2. Diagramm von kathodenzerstdaubtem Silber, das ein

Gemisch von Ag und Ag,0 darstellt. Es entsteht durch Er-

wirmen des Priparates von Abb. 1 im Vakuum bei 150 °C,

wobei sich durch thermische Zersetzung von Ag,0 ein Ge-
misch aus Ag,0 und Ag bildet.
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Abb. 3. a) Silberoxyd und Silber; b) Silberoxyd.
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