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Entstehungsmechanismus schwarzer

Metallaufdampfschichten

Von Yosumiko MizusHiMa

Electrical Communication Laboratory
Musashino-shi, Tokio, Japan
(Z. Naturforschg. 16 a, 1260—1261 [1961] ; eingegangen am 5. Juni 1961)

Der Entstehungsmechanismus schwarzer Metallschich-
ten, die unter Restgasdruck aufgedampft werden, ist
noch nicht geklart. Kiirzlich haben Frirsche et al. ! iiber
Wismutruf} einige interessante Deutungen mitgeteilt.
Da verschiedenartige Metalle (Au, Ag, Bi, Pb, Cd, Zn,
Sb, Sn) unter verschiedenen Restgasen (Luft, Ny, A)
verschwiirzt werden konnen, miifite man einen sehr all-
gemeinen Mechanismus annehmen.

Beim Aufdampfen von Au in A wurde eine wolken-
formige Stromung beobachtet 2, was mit der Angabe
von Frirsche in vollkommenem Einklang steht. Die
schwarze Schicht zeigte beim Elektronenbeugungsver-
such keinerlei Orientierung und haftete elektronen-
mikroskopisch nicht fest am Substrat. Das beweist, dafl
die Goldkristalle schon in der Gasphase gebildet und
nacheinander auf das Substrat gehduft werden. Die
KristallitgroBe war mit iiber 100 A nicht kleiner als
beim Vakuumaufdampfen.

Der ,kritische“ Gasdruck fiir die Entstehung der
schwarzen Schicht liegt zwischen 0,1 und 1 Torr (Bi/Luft
0,2 Torr, Au/A 0,5 Torr, Ba/A 0,8 Torr, Au/N,
0,3 Torr%). Die freie Weglinge der Gasmolekeln ist
ca. 1073 cm, was zeigt, dal} einmalige StoBe fiir den
Mechanismus nicht ausreichen.

Die Stofizahl (Z,) zwischen zwei Gasatomen mit den
Molekulargewichten M;, M,, den Atomdurchmessern
dy, dy und den Teilchendichten Ny, N, ist

Z,=2V2 7 Ny N (f":dﬂz ] ”;;3;”2 RT.
Fiir eine einzige Atomart gilt
2Zy=4YnaN*d2-)YRT/M.
Wenn der Stofkomplex eine Lebensdauer 7, hat,
dann wird die TripelstoBzahl

Z,—2Y/2a N Z, 12<d+2”-’=) ]/i‘g%;‘? RT.

Im folgenden bezeichnet das Suffix einen n-fachen
Komplex. Es gilt

A d+dn)\2 7/ M+Mn
= =2y2a N Tn( 5 ) M My o
1 o
— (7/2 d 4) Va N, d? VRT/M,
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wobei die Zahlen in der letzten Klammer zu den Ex-
tremféllen, M < M,, d<d, und M=M,, d=d,,
gehoren. Die freie Weglidnge und die mittlere Geschwin-
digkeit sind in elementarer Form

A=1/Y2aNd> und u=(Y3~V2) VRT/M.
Man erhilt also
Zn+1/Zﬂ%Tnu/i.

Wendet man sie auf den Metallkomplex an, so liefert
sie als notwendige Bedingung fiir das Wachsen der
Stoflkomplexe

Zn+1/Zn >1 ) Tn > 7»/u .

Bei den oben erwihnten Fillen ist A=10"2% ~ 1072
em und z=10% ~ 105cm/s bei T=21000 °K. Somit
wird 7,~1077s und hdngt nur schwach von n und
vom Metall ab, da bei Anderung von M (und d) 2 und
u einander parallel variieren.

Da 7=tyexp(Q/RT) und bei normalen Diatomen
die Schwingungsfrequenz 100 ~ 300 cm™! ist, kann
man 7,=1071 ~ 10712 ansetzen. Als  nimmt man
anndhernd die Dissoziationsenergie D des Diatoms an 4.
Bei grolem n steigt Q allméhlich und néhert sich der
Sublimationsenergie L des Metalls.

Damit 1dBt sich die ,kritische® Temperatur Ty fiir
die Entstehung schwarzer Aufdampfschichten grob er-
mitteln, wie es in Tab. 1 gezeigt ist.

d. h.

| D | Tk | L | Iy | Ty

| keal | °K | keal | °K °K
Au 53 | 1900 | 8 | 1700 | 1900
Bi 39 | 1400 43 | 1000 i 1200
Pb | 14 | 500 42 | 1000 | 1200
Zn 6 | 250 | 28 | 600 800

Tab.1. Abschidtzung der kritischen Temperatur fiir Entstehung
schwarzer Metallaufdampfschichten.

T, zu 200 °K hoher angenommen als Ty .

Die ausgerechnete Tx mul} nicht héher sein als die
Temperatur der Aufdampfquelle T,, die etwas hoher
wird als die Vakuumaufdampftemperatur 7'y .

Bei Au und Bi ist Tx=T,, was bedeutet, da} der
StoBkomplex dicht neben der Verdampfungsquelle ent-
steht. Bei Pb und Zn ist Tx <<T,, was bedeutet, dal}
der Komplex in der Nihe der Quelle unstabil ist und
etwas entfernt davon entsteht.

Die oben entwickelte Hypothese beschreibt nur eine
notwendige Bedingung fiir die Entstehung der schwar-
zen Schichten. Eine andere Bedingung ist, dal genii-
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Molecules, Chapman & Hall Ltd., London 1953. — Y. K.
Syrkin u. M. E. Dyarkina, Structure of Molecules and the
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gend viele Metallatome nachgeliefert werden, so daf}
der Verlust durch Dissoziation des Komplexes immer
wieder reichlich ersetzt wird. Fritscue et al. schreiben
der Auftreffrate den EinfluB zu, daB eine grofie Auf-

Zur Defektelektronenleitung in aufgedampften
Germanium-Schichten

Von Hersert Pacnia

Physikalisches Institut der Technischen Hochschule Darmstadt
(Z. Naturforschg. 16 a, 1261—1262 [1961] ; eingeg. am 4. September 1961)

Electrical conductivity and Havr-effect measurements were
made with Germanium films, vacuum evaporated on fused
quartz plates having temperatures of about 450 °K. Film
thicknesses range from 400 to 2000 A. Mean hole concentra-
tion was of the order 3,5-10'8/cm3 with a weak dependency
on film thickness. Mobility changes stronger. The concentra-
tion of the light and heavy holes were determined from the
dependency of Havri-coefficient on magnetic force. The quo-
tient of these concentrations was 0,045. Qualitatively there
was satisfactory agreement with p-type monocrystalline Ger-
manium values.

Das Biandermodell des Germaniums ist heute sehr
gut bekannt!. Wihrend das Leitungsband eine kom-
plizierte anisotrope Struktur aufweist, konnen die bei-
den zur Leitfdhigkeit beitragenden Valenzbénder in
erster Niherung als isotrop angesehen werden. Daher
sollten Effekte, die im wesentlichen nur von den beiden
Defektelektronenarten mit verschiedenen effektiven
Massen bewirkt werden, bei ein- und polykristallinen
Materialien qualitativ die gleichen Abhéngigkeiten
zeigen.

Fiir einen solchen Vergleich schienen diinne Ger-
manium-Aufdampfschichten geeignet, da sie bei der
Herstellung auf nichtkristalliner Unterlage in einem
bestimmten Temperaturbereich des Trégers polykristal-
lin aufwachsen? und ausnahmslos eine grofle Defekt-
elektronenkonzentration haben 373,

Zur Untersuchung wurden Germanium-Schichten im
Vakuum bei etwa 107% Torr auf geheizte Quarzglas-
triger mit Temperaturen zwischen 410 und 450 °K
aus einer Wolframwendel aufgedampft. Als Aufdampf-
material diente durch Zonenschmelzen gereinigtes Ger-
manium. Elektronenbeugungsaufnahmen von Vergleichs-
schichten auf SiO-H&uten zeigten scharfe Germanium-
ringe; die elektronenmikroskopische Untersuchung er-
gab mittlere Kristallitabmessungen von etwa 500 A,
d. h. von der GroBlenordnung der Schichtdicke.
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dampfgeschwindigkeit die Verschwirzung begiinstigt.
Dies ist sicher wichtig bei Pb, Zn und wahrscheinlich
Ba, wo der Komplex im dynamischen Gleichgewicht ent-
steht.

Die Schichten hatten einen iiber zwei Zehnerpoten-
zen kleineren spezifischen elektrischen Widerstand als
das Ausgangsmaterial. Dies deutet bei sicherlich ver-
kleinerter Beweglichkeit auf eine wesentlich hohere
Tragerkonzentration hin. Dementsprechend sind die
Havrt-Konstanten dieser Schichten kleiner als bei mas-
sivem einkristallinem Material, jedoch von der gleichen
Grole wie bei diinnen einkristallinen Schichten4 (etwa
3 cm®/As). Der EinfluB der Schichtdicke auf die im
Vakuum gemessene Hair-Konstante ist nur gering
(Abb. 1). Ebenso erwies sich der EinfluB der Unter-
lagentemperatur bei der Herstellung in einem Bereich
von 410 bis 450 °K als unmeBbar klein.
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Abb. 1. Abhéngigkeit der HaL-Konstanten Ry und des spe-

zifischen elektrischen Widerstandes o sowie der daraus be-

rechneten mittleren Defektelektronen-Konzentrationen p und

-Beweglichkeiten j; von der Schichtdicke d (Kondensations-
temperatur 410 bis 450 °C).

Verzichtet man zur Abschdtzung der Triagerkonzen-
tration zunidchst auf die Unterscheidung der beiden
Defektelektronenarten, so erhilt man fiir die mittlere
Defektelektronenkonzentration p nach

Ru= (Und)/(B:1:) =f/(e p) (1)

(Rg=HavLr-Konstante, Ug=HavrL-Spannung, d= (interfero-

metrisch 8 gemessene) Schichtdicke, B,=magnetische Kraft-
fluldichte in Richtung der Schichtnormalen, ;= Schichtstrom
und f=Streufaktor, hier zu 3 7/8 angenommen).
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