Herstellung und Analyse von Si0-Aufdampischichten
verschiedener optischer Eigensehaften®

Von
E. Cremer und H. Pulker#*
Mit 3 Abbildungen

{ Hingegangen am 14. Dezember 1961 )

Auller dem von alters her bekannten und in der Natur vorkommen-
den Siliciumoxyd SiOy sind in jiingerer Zeit die Oxyde SiO und SizO3 im
Laboratorium hergestellt worden. Das Siliciumoxyd ist als einheitliche
Substanz mit Sicherheit bisher nur im Gasraum nachgewiesen!. Ein festes
Produkt, das als ,technisches™ oder ,kompaktes” SiO bezeichnet wird,
148t sich auf folgende Weise darstellen: ‘

Man erhitzt eine Mischung von Si und SiO; im Vakuum auf Tem-
peraturen von etwa 1200°C. Es schligt sich dann aus der Gasphase
ein in diinner Schicht gelbes bis rotbraunes Kondensat mit der stéchio-
metrischen Zusammensetzung SiO nieder. Der Dampfdruck dieser Sub-
stanz ist wesentlich héher als der der Ausgangsstoffe, so daB bei den
gewihlten Versuchsbedingungen aus dem heifien Reaktionsraum nur SiO
entweicht.

Verdampft man die so erhaltene Substanz unter einem Sauerstoff-
druck von 10-5 bis 10-4 Torr, so kann man praktisch farblose Schichten
erhalten, die die Zusammensetzung O:Si = 1,5 haben, also der Formel
Sis03 entsprechen 3. '

* Herrn Prof. Dr. O. Kratky mit herzlichen Glickwiinschen zum
60. Geburtstag gewidmet.
** Zum Teil vorgetragen auf dem Chemikertreffen in Wien am 13. Ok-
tober 1961.
¥ K. F. Bonhoeffer, Z. physik. Chem. (A) 131, 363 (1928).
* E. Cremer, Th. Kraus und K. Ritter, Z. Elektrochem. 62. 939 (1958).
3 K. Ratter, Dissertation Innsbruck 1958.

32%



492 K. Cremer und H. Pulker: [Mh. Chem., Bd. 93

Beugungsdiagramme zeigten weder bei SiO- noch bei SizO3-Schichten
scharfe Interferenzen, sondern nur diffuse Ringe®=". Es liegt also keine
kristalline Struktur vor. Um AufschluB dariiber zu erhalten, in welcher
Oxydationsstufe das Silicium vorliegt, kann man nach Faessler das durch
Fluoreszenz angeregte Ko«-Spektrum untersuchen, wobei man ein scharfes
Ko-Spektrum nur dann erhélt, wenn das Silicium in einer einheitlichen
Oxydationsstufe vorliegt. So ergibt z. B. die Untersuchung des SiOz nach
dieser Methode ein um 2,44 X.Einheiten gegen das Element Si verscho-
benes Dublett?, ?, Sipg0s- Aufdampfschichten ergeben ebenfalls ein scharfes
Dublett, das gegeniiber dem SiOz in Richtung auf das reine Element hin
um 0,19 X-Einheiten verschoben ist.

Sowohl das technische SiQ als auch diinne Schichten, die durch Ver-
dampfen von technischem SiO bei Drucken < 103 Torr erhalten wurden
(Methode T}, ergaben keine scharfen Linien, sondern verwaschene, durch
Uberlagerung mehrerer Dubletts entstandene Banden.

Dieser Befund zeigt, daf} das zundchst gasformig vorhandene SiO sich
(mindestens teilweise) in Si und SiOy disproportioniert. Nach einer Berech-
nung von Brewer und Edwards'® ist SiO bei Temperaturen unter 1200° C
instabil. Es konnte also nur als metastabiler Zustand eingefroren werden.

Wir versuchten daher, SiO-Dampf auf Trager, die mit fliissiger Luft
gekiihlt waren, zu kondensieren. Es ergab sich aber auch hierbei wieder
eine breite verschmierte Bande an Stelle eines scharfen Ka-Dubletts.
Vergleichsaufnahmen, die von Faessler und Krimer® an einer feinst-
gepulverten Mischung von Silicium und SiOp gewonnen wurden, ergaben
zwar eine Uberlagerung der beiden Dubletts, aber keine breite Bande.
Das Bild einer Si0-Schicht entspricht also nicht dem eines mechanischen
Gemisches von Si und SiOs im Verhéltnis von 1:1.

Auch eine Erhitzung der Aufdampfplatte bis auf 300° C verbesserte
— wie zu erwarten war — nicht den Ko-Befund. Es ergaben sich aber
bei gleichbleibendem Oxydationsgrad merkliche Aufhellungen und eine
Verschiebung der Absorptionskante nach kiirzeren Wellen®.

Es wurde schliefSlich auch noch versucht, die Zusammensetzung von
Si0-Schichten durch Tempern bei 300°C in oxydierender und nicht
oxydierender Atmosphire zu beeinflussen. Wir temperten SiO-Schichten
ungefibr 8 Stdn. lang bei 300° C entweder in feuchtem Sauerstoffstrom
oder in einem trockenen Helinmstrom bzw. im Vakoum und priiften vor

4 H. Kinig, Optik 3, 419 (1948).
5 . Hass, J. Amer. Ceram. Soc. 33, 353 (1950).
6 H. Pulker, Dissertation Innsbruck 1961.

7 K. L. Weiner (Techn. Hochsch. Karlsruhe), Vortrag auf der Diskussicns-
tagung der deutschen Mineralogischen CGesellschaft, Hamburg, 1. Marz 1961.
8 F. Cremer, A. Faessler und H. Krédmer, Naturwiss. 46, 377 (1959).

9 A. Faessler und H. Krismer, Ann. Phys. 4, 263 (1959).
1 7. Brewer und R. K. Edwards, J. Phys. Chem. 58, 351 (1954).
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und nach der Behandlung den Oxydationsgrad, die Schichtdicke und die
Transmission im sichtbaren Bereich.
Die Ergebnisse sind in Abb. 1 und Tab. 1 wiedergegeben.
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ADbD, 1. Di¢ Transmission von Si0Q-Schichten vor{x) und nach(O) dem Tempern bei 300° unter
Sauerstoff und im Vakunm in Abhidngigkeit von der Wellenlinge

ta Temperung in O,-Atmosphire 1h Temperung im Vakuum, Schichtdicke etwa gleich

Tabelle {. HKrgebnisse der Dickenmessung und der chemischen

Analyse von 8iO-Schichten (nach Methode I hergestellt) ,,vor‘®

und ,,nach‘’ der Temperung bei 300° unter Sauerstoff, Helium
und im Vakuum.

Tolonsky-Dicke Aus dor Titration Redultions- Oxydationsgrad
Atmo- 5 ermittelte Dicke dquivalent Yo [ Nas
sphiire : i 1070 ~0/Hsi

vor nach vor nach vor nach vor nach

Oz 1790 1855 - 1785 (1545} 1,26 1,09 1,00 1.19
Og 1560 1650 1510 (1200) 1,06 0,85 1,03 1.22

He 1446 1455 1395 1340 0,98 0,94 1,02 1,04
He 1660 1665 1590 1570 1,12 1,10 1,03 1,01
He 1570 1556 1450 1410 1,02 0,99 1,06 1,065
Vak 1662 1670 1580 1555 1,11 1,09 1,04 1,05
Vak 1660 1652 1533 1600 1,08 1,13 1,06 1,015

Beim Tempern im Sauerstoffsirom trat eine deutliche Oxydation und
Erhohung der Schichtdicke, verbunden mit einer Aufhellung und eine
Verschiebung der Absorptionskante nach kiirzeren Wellen auf. Die beob-
achteten Anderungen liegen in derselben Richtung wie die Ergebnisse von
Temperversuchen bei 800° C von Hass und Salzberg'l,

1 G. Hass und C. Salzberg. J. gpt. Soc. Am. 44, 181 (1954).
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Im Vaknum oder in Heliumatmosphire wurde nur der Effekt der
Verschiebung der Absorptionskante beobachtet (Abb. 1b).

Wir versuchten nun eine ziveite Methode der Darstellung von Schichten
mit der stéchiometrischen Zusammensetzung SiO, ndmlich das Verdampfen
von Siliclum unter verschiedenen Sauerstoffpartialdrucken®. Man kann aunf
diese Weise praktisch alle Verhiltnisse O:8i von Null bis 2 in der Schicht
erhalten. Abb. 2 zeigt die Abhéngigkeit des Absorptionskoeffizienten vom
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Abb. 2. Abhiingigkeit des. Absorptionskoeffizienten K = —

N
F_R. . wobei A = Wellenliinge in cm, s = Tolansky-Dicke in cm, Np = Reduktionsfiquivalent
-8
T = Transmission in %, R — Reflexion in %. F = Fliche der Schicht = 7,2 em®
Vgl. Cremer, Krous und Ritter®

Oxydationsgrad bei den nach Methode IT dargestellten Schichten. Wie
ersichtlich, fallt der Absorptionskoeffizient von nahezu oxydireien Si-
Schichten mit steigendem Oxydationsgrad annahernd linear auf den Wert
Null fiir SiOs. Fiir die nach Methode I dargestellten SiO-Schichten liegt
der Absorptionskoeffizient um eine Zehnerpotenz niedriger. Beim Ver-
haltnis Si:0 = 2:3 sind diese Schichten praktisch absorptionsfrei (K = 0).

Die nach den Methoden I und IT dargestellten Priparate der Zusam-
mensetzung SiO zeigen auch einen deutlichen Unterschied bei der Struk-
turanalyse mit Hilfe der Elektronenbeugung*. Wahrend die durch Ver-
dampfen von kompaktem SiO erhaltenen Schichten den auch schon von
anderen Autoren® 5 gefundenen diffusen Beugungsring miit einem d-Wert
von 3,6 A zeigen, erhiilt man bei der durch Siliciumverdampfung in Sauver-

* Fiir die Anfertigung der Beugungsaufnahmen sind wir Herrn cand. phil.
Konrad Hayek zu Dank verpflichtet. '
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stoff entstandenen Si0O-Schicht drel diffuse Beugungsringe, die dem amor-
phen Silicium zuzuorduen sind (Abb. 3b). In diesen Schichten liegt die
Oxydkomponente offenbar in ungeordnetem Zustand vor, denn man erhélt
keine dieser zuzuordnenden Beugungsringe.

Hingegen zeigen Infrarotuntersuchungen ein Absorptionsmaximum bei
9,4 u, also an einer Stelle, wo fiir Si0.-Filme ein Hauptabsorptionsmaxi-
mum festgestellt wurde. 12, Silicium selbst zeigt in diesem Bereich noch
keine Absorption.

Diese Untersuchungen zeigen, daB in den durch Verdampfen von
Silicium in Sauerstoff erhaltenen Filmen ein Gemisch von Si und SiOs

a b
Abb. 3. Elektronenbeugungsbilder von 6001 dicken 3chichten der analytisch bLestimumten Zusam-
mensetzung Si0, die nach verschiedenen Mecthoden hergestellt wurden. a) Methode 1. b) Methode IT

vorliegt. Das erklirt auch zwanglos die lineare Abnahme der Absorptions-
koeffizienten mit steigendem Oxydationsgrad, d.h. mit kleinerwerden-
der Silicinmkonzentration.

Dic beiden hier beschriebenen Methoden T und II fiihren also zu
Priaparaten, die zwar dieselbe chemische Bruttozusammensetzung haben,
in ihrem atomaren Aufbau aber verschieden sind, was sich besonders
in der Verschiedenheit ihrer optischen Eigenschaften im Sichtbaren und
im Infrarot sowie im Elektronenbeugungsbild dokumentiert (vgl. Tab. 2).

Zieht man auch noch die Befunde am Ka-Spektrum heran, so lassen
sich die Ergebnisse, wie folgt, zusammentassen: Beim Aufdampien von
Silicium unter entsprechenden Sauerstoffpartialdrucken erhdlt man ein
Gemisch von Silicium und SiQg, wdhrend sich beim Verdampfen von
kompaktem SiO im Hochvakuum neben geringen Mengen von Silicium
und SiOz auch niedrigere Oxyde des Siliciums bilden.

2 7. H. Howarth und W. G. Spitzer, J. Amer. Ceram. Soc. 44 (1), 26
(1961).
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Tabelle 2. Zusammenstellung der Ergebnisse, die an den nach ver-
schiedenenen Methoden hergestellten Schichten der Zusammen-
setzung Si0O erhalten wurden.

Methode L Methode 13
Durch Verdampfen Durch Verdampfen
von kompaktem von Silicium in

810 hergestelit 0, hergestellt
Absorptionskoeffizient Keog .. . . 0,032 0,31
Infrarot-Absorptionsmaximum . . 10,2 9,44
Elektronenbeugung............ d = 3,?}& di = 3,124
) de = 1,76 A
ds = 1,1TA

Wir danken der ,,Balzers AG. fiir Hochvakuumtechnik und Diinne
Schichten in Liechtenstein fiir die grolziigige Unterstitzung dieser
Arbeit und ihren Herren Dr. Th. Kraus und Dr. E. Ritter fiir wertvolle

Ratschlidge bei der Durchfithrung.



