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Es wurde der Formierungsvorgang von Oberflichensperrschichten auf goldbedampftem n-Silicium
untersucht, wobei Goldschichtdicke, Temperatur und Sauerstoffdruck variiert wurden. Gemessen
wurde in allen Fillen die Verzogerungszeit, die zwischen dem Zeitpunkt der Sauerstoffzufuhr und
der Ausbildung der Sperrschicht liegt. Die Aktivierungsenergie der Sauerstoffdiffusion betrigt
0,85 * 0,04 eV. Die Verzogerungszeit ist quadratisch von der Goldschichtdicke abhingig und zeigt

weiterhin eine Druckabhéngigkeit.

Untersuchungen von Formierungsvorgingen bei
Oberflachensperrschichtzahlern ergaben, dal} Sauer-
stoff fiir die Ausbildung einer Inversionsschicht eine
wichtige Rolle spielt. SirrerT ! konnte zeigen, daf}
der fir die Formierung verantwortliche Sauerstoff
erst nach der Metallbedampfung vom Silicium ad-
sorbiert wird, da er z. B. keine Sperrung der Diode
im Vakuum feststellen konnte. Er vermutete, daf} die
Zeitkonstanten, in denen die Sperrstrome ihren End-
wert erreichen, den Diffusionszeiten des Sauerstoffs
durch die Metalloberflachenschicht zuzuschreiben ist.

In dieser Arbeit wird der Zusammenhang zwi-
schen Sperrstromédnderung und Sauerstoffdiffusion
durch geeignete Variation der fiir die Diffusion wich-
tigen Parameter (Metallschichtdicke, Temperatur,
Sauerstoffdruck etc.) ndher untersucht.

Experimente

Zur Herstellung der Oberflichensperrschichtzahler
werden Scheibchen aus n-Silicium mit einer (1,1,1)-
Orientierung und einem Widerstand von 500 bzw. 8000
Qcm nach ihrer Reinigung iiber einen Zeitraum von 5
bis 10 Minuten mit CP-4-Atzlosung behandelt. Nach
dem Spiilen in deionisiertem Wasser und dem Auf-
dampfen des Aluminiumriickkontaktes werden die
Scheibchen etwa einen Tag an der Luft gelagert. Dann
wird als Sperrkontakt Gold bei einem Druck von 1073
bis 107¢ Torr auf die Vorderseite aufgedampft. Die
Sperrschichten ergaben sich aus Wagungen bzw. Wider-
standsmessungen eines mitbedampften Glasplittchens
(Fehler < 10%). Noch im Vakuum kann die Sperr-
spannung zur Messung der Charakteristik angelegt
werden.

Ergebnisse

In Ubereinstimmung mit StrrerT wird festgestellt,
daB sich im Vakuum keine oder eine nur duBerst
schwache Sperrschicht ausbildet. Dieser Zustand

bleibt im Vakuum iiber Tage konstant und &ndert
sich erst nach dem Einlassen von Sauerstoff in die

Apparatur (siehe Abb. 1).
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Abb. 1. Strom-Spannungs-Charakteristik eines Oberflichen-
zdhlers in Abhdngigkeit von der Zeit. 1 im Vakuum, 2 = 4
Stunden, 3 = 6 Stunden, 4 = 10 Stunden, 5 = 17 Stunden,
6 = 25 Stunden nach dem Einlassen von 150 Torr Sauerstoff.

Hélt man die Sperrspannung konstant, so kann
man nach einiger Zeit ein Abfallen des Stromes be-
obachten (siehe Abb. 2). Nach einer Woche erreicht
man einen Strom, der bei gleicher Sperrspannung
ca. 10%mal kleiner ist als der urspriingliche. Die
entstehende Kurve zeigt bei doppellogarithmischer
Auftragung von Sperrstrom und Zeit zwei annahernd
gerade Aste, deren Verlingerungen sich im Punkte 7
schneiden. Variiert man die (sh. Experimente) Gold-
schichtdicke bei verschiedenen Scheibchen und halt

1 P. Srrrert u. A. Cocue, IEEE Trans. Nucl. Sci. 11 (N. S.), 244 [1964].

@NOIS)

Lizenz.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der

ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz verdffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fiir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*“) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



OBERFLACHENSPERRSCHICHT VON SILICTIUMDETEKTOREN

=5
o

-

Sperrstrom I [pA]

! |
10 100 1000t [min)

Abb. 2. Sperrstromstédrke in Abhidngigkeit von der Diffusions-
zeit des Sauerstoffs (bei konstanter Spannung U=4 V).

den Sauerstoffdruck und die Temperatur konstant,
so verschiebt sich der Punkt v fiir grofere Gold-
schichtdicken zu hoheren Zeitwerten. Der Wert 7 ist
ein Mal} fiir die Diffusionszeit, die der Sauerstoff
benétigt, um die Goldschicht zu durchdringen und
dann die Formation der Sperrschicht einzuleiten. In
Ubereinstimmung mit Strrerts Messungen fillt mit
zunehmender Sauerstoffkonzentration hinter der
Goldschicht der Sperrstrom zunidchst iiber mehrere
Zehnerpotenzen nach i ~ ™" mit der Zeit ab, wobei n
zwischen 0,5 und 2,5 liegt.

Mit Hilfe eines Frigistors 1t sich die Temperatur
des Si-Scheibchens von — 30 bis +45 °C einstellen.
Man erhalt bei doppellogarithmischer Auftragung
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Abb. 3. Abhéngigkeit der Verzégerungszeit 7 von Goldschicht-
dicke und Temperatur.
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der Werte 7 in Abhéngigkeit von der Goldschicht-
dicke s gegen die Zeit fiir jede Temperaturstufe an-
gendhert eine Gerade mit der Steigung von etwa 0,5
(siche Abb. 3). Fiir jede Gerade laBt sich nach
s=716 D7 eine Diffusionskonstante D berechnen 2.

Die logarithmische Auftragung dieser experimen-
tell ermittelten Diffusionskonstanten gegen die rezi-
proke absolute Temperatur T ergibt eine Gerade
(sieche Abb.4). Aus der Steigung der Geraden laft
sich nach D=Dj exp(—Q/kT) eine Aktivierungs-
energie () von (0,851 0,04) eV und durch Extra-
polieren auf die Temperatur unendlich ein D, von
(2,5 ) cm?/sec ablesen.
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Abb. 4. Temperaturabhiangigkeit der Diffusionskonstante bei
der Diffusion von Sauerstoff durch Gold.

Durch die Variation des Sauerstoffdruckes (10,
150, 720 Torr) bei konstanter Temperatur erhalt
man aus dem Abstand der Geraden ungefdhr folgen-
den Zusammenhang zwischen dem Sauerstoffdruck p
und der Diffusionszeit 7:7~p~%7+0%1 (siche Abb. 5).

Wenn sich ein Si-Scheibchen nach Stunden oder
Tagen zu einem Detektor mit ausgepragter Sperr-
schicht formiert hat, so 1aBt sich durch das Wieder-
einbringen des Detektors in Vakuum keine Ver-
anderung des Sperrstromes feststellen. Der Sauer-
stoff wird offenbar nach kurzer Zeit fest gebunden,
so daB bei Zimmertemperatur eine Riickdiffusion,
die einer Zunahme des Sperrstromes gleichkime,
auch iiber Tage hinweg nicht eintritt. Danach beruht
das oft beobachtete ,,Zusammenbrechen®“ von Ober-

2 W. Jost, Diffusion in Solids, Liquids, Gases, Academic Press Inc., Publishers, New York 1952, S. 44 und 288.
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Abb. 5. Abhingigkeit der Verzogerungszeit 7 von Goldschicht-
dicke und Sauerstoffdruck.

flichensperrschichtzéhlern im Vakuum auf anderen
Effekten.

Das Aufdampfen von Aluminium an Stelle von
Gold auf die Vorderseite des Si-Scheibchens ergibt
die gleiche Sperrstromkinetik, nur liegen die Werte ©
um einen Faktor 15 hoher (siehe Abb. 6). Aufler-
dem ist der nach einer Woche erreichte Endwert der
Sperrstrome bei gleichem Ausgangsstrom um etwa
einen Faktor 10 grofler als bei Gold.

Die Behandlung des Si-Scheibchens vor dem Be-
dampfen, wie Kochen in Wasser, Glimmen und ver-
schieden langes Lagern an Luft, bringt keine be-
obachtbare Verdnderung der Verzogerungszeit v,
sondern z. B. nur eine Beeinflussung der Anfangs-
werte des Sperrstromes.

Uberhaupt kein Unterschied 1aBt sich fiir ver-
schieden ohmiges Material feststellen.
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Abb. 6. Abhingigkeit der Verzogerungszeit 7 von der Ober-
flichenschichtdicke verschiedener Metalle; (O =Gold,
/\ = Aluminium.

3 F. Jouxsox u. P. Larosg, J. Amer. Chem. Soc. Vol. 46, 1924,
p. 1377.
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Diskussion

Die quadratische Abhingigkeit der Verzogerungs-
zeit T von der Goldschichtdicke zeigt eindeutig, daf3
zur Ausbildung der Sperrschicht der durch die
Metallschicht diffundierte Sauerstoff notwendig ist.
Hingegen ist, wie schon von SiFrErT festgestellt
wurde, ein EinfluB des Sauerstoffs von der ober-
flichlichen Oxydschicht, die sich nach dem Atzen an
Luft ausbildet, nicht feststellbar (keine Formierung
unter Vakuum). Daraus erklart sich auch, dal die
genannten Vorbehandlungen der Si-Oberfliche, die
auf eine Anderung der Oberflicheneigenschaften ab-
zielen, keinen Einflufl auf die Verzogerungszeit
haben kénnen. Die Beziehung zwischen Sauerstoff-
druck und Verzogerungszeit, 7 ~ p~%7, zeigt, daB eine
strengere Berechnung von D mit der bei Josr 2 an-
gegebenen allgemeineren Formel zu erfolgen hat.
Weiterhin kann ein EinfluB von Phasengrenzreak-
tionen nicht ausgeschlossen werden. Die Aktivierungs-
energie von 0,85 eV 1aft sich nur mit dem von Jonn-
soN und Larose ? gefundenen Wert von 0,98 eV fiir
die Diffusion von Sauerstoff durch Silber vergleichen,
weil uns fiir Gold kein entsprechender Wert bekannt
ist. Da die Kristallstruktur von Gold und Silber die
gleiche ist (kubisch flichenzentriert, Gitterabstand
4,0702 bzw. 4,0776 A), konnen #hnliche Aktivie-
rungsenergien angenommen werden.

Da auch das Bedampfen der Si-Oberfliche mit
Aluminium zur allméhlichen Ausbildung einer
charakteristischen Sperrschicht fiihrt, kann es als
ohmscher Kontakt nur bei relativ groler Schichtdicke
verwendet werden, so daf} die Diffusionszeit lang
gegeniiber der Betriebszeit des Zahlers ist.

Wie die Experimente zeigen, ist der Abfall des Sperr-
stromes,der nach der Diffusion des Sauerstoffs durch die
Metallschicht einsetzt, liber einen groBeren Bereich
durch die Beziehung i ~¢™" zu beschreiben, wobei n
je nach Art der durch unterschiedliche Vorbehandlun-
gen (Kochen, Glimmen etc.) hervorgerufenen Ober-
flachenzustanden zwischen 0,5 und 2,5 schwankt. Erst
wenn die Sattigung der an der Oberfliche fiir die
Sauerstoffadsorption zur Verfiigung stehenden Terme
einzutreten beginnt, erhalt man eine Abweichung von
der urspriinglichen Abnahme des Sperrstroms mit der
Zeit, bis der Strom schlieBlich konstant bleibt.

Getrennt von dem eigentlichen Problem zeigt die
Arbeit einen neuen Weg zur Messung von Diffusions-
konstanten fiir die Diffusion von Sauerstoff durch
extrem diinne Metallschichten, wobei Diffusions-
konstanten bis zu 10718 cm?/sec leicht mef3bar sind.



