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Auger dem von alters her bekalmten und in der Natur vorkommen- 
den Silieiumoxyd Si02 sind in jiingerer Zeit die Oxyde SiO und Si20a im 
Laboratorium hergestellt worden. Das Silieiumoxyd ist als einheitliehe 
Substanz mit Sieherheit bisher nur im Gasraum naehgewiesen i. Ein festes 
Produkt, das als ,,teehnisehes" oder ,,kompaktes:' SiO bezeiehnet wird, 
lggt sieh auf folgende Weise darstellen: 

Man erhitzt eine Misehung yon Si und Si02 im Vakuum auf Tem- 
peraturen yon etwa 1200 ~ C. Es schl/igt sich dann aus der Gasphase 
ein in donner Sehieht gelbes bis rotbraunes Kondensat mit der st6ehio- 
metrisehen Zus&mmensetzung SiO nieder. Der Dampfdruek dieser Sub- 
stanz ist wesentlieh h6her als der der Ausgangsstoffe, so dag bei den 
gewghlten Versuehsbedingungen aus dem heigen t~eaktionsraum nut SiO 
entweieht. 

Verdampft man die so erhaltene Substanz unter einem Sauerstoff- 
druek yon 10 -5 bis 10 -4 Tort, so kann man praktiseh farblose Sehiehten 
erhalten, die die Zusammensetzung O:Si = 1,5 haben, also der Formel 
Si20a entspreehen ~, 3. 

* IZferrn Prof .  Dr .  O. Krat]cy m i t  h e r z l i e h e n  O l i i e k w f i n s e h e n  z u m  
60. Geburtstag gewidmet. 

** Zum Teil vorgetragen auf dem Chemikertreffen in V~rien am 13. Ok- 
tober 1961. 

i K .  F .  BonhoeJfer, Z. physik. Chem. (A)131, 363 (1928). 
E.  Cremer, Th.  K r a u s  und E.  Ritter, Z. Elektroehem. 62, 939 (1958). 

a E.  Ritter,  Dissertation Innsbruek 1958. 
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Beugungsdiagramme zeigten weder bei SiO- noch bei 8isOa-Schiehten 
seharfe Interferenzen, sondern nut  diffuse Binge 4-7. Es liegt also keine 
kristaltine Struktur vor. Um Aufsehlu6 dariiber zu erhalten, in weleher 
Oxydationsstufe das Silieium vorliegt, kann man naeh Faess ler  das dutch 
Fluoreszenz angeregte K~-Spektrum untersuehen, wobei man ein seharfes 
Ke-Spektrum nut  dann erhglt, wenn das Silieium in einer einheitliehen 
Oxydationsstufe vorliegg. So ergibt z. B. die Untersuehung des Si02 naeh 
dieser Methode ein um 2,44 X-Einheiten gegen das Element 8i verseho- 
benes Dublet t  ~, 9. SisOa-Aufdampfsehiehten ergeben ebenfalls ein seharfes 
Dublegt, das gegeniiber dem Si02 in Riehgung auf das reine Element hin 
um 0,1.9 X-Einheiten versehoben ist. 

Sowohl das geehnisehe 8i0 als aueh diinne Sehiehten, die dutch Ver- 
dampfen yon geehnischem SiO bei Drucken < 10 5 Torr erhalten wurden 
(Meth0de I), ergaben keine seharfen Linien, sondern verwasehene, dutch 
{~berlagerung mehrerer Dubletts entstandene Banden. 

Dieser Befund zeigt, da6 das zungehst gasf6rmig vorhandene SiO sieh 
(mindestens teilweise) in Si und SlOe disproportioniert. Naeh einer Bereeh- 
nung yon B r e w e r  und E d w a r d s  1~ ist SiO bei Temperaturen unter 1200 ~ C 
instabil. Es kSnnte also nur als metastabiler Zustand eingefroren werden. 

Wit  versuehten @her, 8iO-Dampf auf Trgger, die mit  fltissiger Luft 
gekiihlt waren, za kondensieren. Es ergab sich abet aueh hierbei wieder 
eine breite versehmierte Bande an Stelle eines scharfen K~-Dubletts.  
Vergleiehsaufnahmen, die yon Faess ler  und K r i i m e r  9 an einer feinst- 
gepulverten Misehung yon Silieium und SiOs gewonnen wurden, ergaben 
zwar eine ljberlagerung der 'beiden Dubletts, abet  keine breite Bande. 
Das Bild einer SiO-Sehieht entsprieht also nieht dem eines meehanisehen 
Gemisehes yon Si und Si02 im Verhgltnis von 1 : 1. 

Aueh eine Erhitzung der Aufdampfplat te bis auf 300~ verbesserge 
- -  wie zu erwargen w a r - -  nieht den K~.-Befund. Es ergaben sieh abet  
bei gleiehbleibendem Oxydationsgrad merkliche Aufhetlungen und eine 
Versehiebung der Absorptionskante nach kiirzeren Wellen s. 

Es wurde sehlieglieh aueh noeh versueht, die Zusammensetzung von 
SiO-Sehiehten dutch Tempern bei 300~ in oxydierender und nicht 
oxydierender Atmosphg.re zu beeinflussen. Wit temperten SiO-Sehiehten 
ungefghr 8 8tdn. lang bei 300~ entweder in feuchtem Sauersgoffstrom 
oder in einem troekenen t lel iumstrom bzw. im Vakuum und priiften vor 

4 H.  Kgnig ,  Opgik 3, 4t9 (1948). 
G. Hass ,  g. Amer. Ceram. Soe. 33, 353 (1950). 
H. Pulker ,  Dissertation Innsbruck 1961. 

7 K . L .  Weiner  (Techn. Hoehseh. Karlsruhe), Vortrag auf der Diskussions- 
tagung der deutschen Mineralogischen Gesellsehaft, I-Iamburg, 1. M~rz 196!. 

s E.  Crem~r, A .  Faessler und H. Kri imer ,  Naturwiss. 46, 377 (1959). 
9 A .  Faessler und H.  Krii~ner, Ann. Phys. 4, 263 (1959). 

lo j .  Brewer und R. K .  Edwards ,  J ,  Phys. Chem. 58, 351 (1954). 
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und naeh der Behandlung den Oxydat.ionsgrad, die Schiehtdieke and die 
Transmission im sichtbaren Bereieh. 

Die Ergebnisse sind in Abb. I und Tab. 1 wiedergegeben. 
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Al)b, 1. Dic Transmiss ion  von SiO-Schi~:ht.cn vor  ( •  und  n a c h ( O )  dem Tempcrn  bei 300 ~ un te r  
Sauers tof f  und im VM{m~m in Abhiiogigkei~, yon der  Wellenliinge 

1 a T e m p c r t m g  in O..-A[,mosphiirc I b T e m p c r t m g  im Va k tmm,  SchichMieke e twa  gleich 

Tabelle t. E r g e b n i s s e  der D i e k e n m e s s u n g  und  der  e h e m i s c h e n  
Ana lyse  yon  S iO-Seh i eh t en  (naeh Me~.hodeI  h e r g e s t e l l t )  , , vo r "  
und  , , n a e h "  der T e m p e r u n g  bei 300 ~ unt.er S a u e r s t o f f ,  He l ium 

und  im V a k u u m .  

T o l a n s k y - D i c k e  Aus dcr Ti t ra t ion  Redukt ions-  Oxyda t ionsgrad  
ermit  t C.te Dicke i iquivalent  

Atmo-  .~ j~ 10 -5 N O / N S i  sphere 

vor  nach vo r  nach vor  naeh vor  l?aell 

Oz 1790 1855 ~ 1 7 8 5  (1545) 1,26 1,09 1,00 1,19 
O~ 1560 i650 1 5 1 0  (t200) 1,06 0,85 t,03 1.22 

He 1446 1 4 5 5  1395 1340 0,98 0,94 1,02 1,04 
He 1660 1 6 6 5  1590 1570 1,12 1,10 1,03 1,0t 
He 1570 1 5 5 6  1450 1410 1,02 0,99 1,06 1,065 
Vak 1662 1 6 7 0  1580 1555 1,11 1,09 1,04 1,05 
Val~ 1660 1 6 5 2  1533 1600 1,08 1,13 1,05 1,015 

Beim Tempera im Sauerstoffstrom trat  eine deutliche Oxydation nnd 
Erh6hung der Sehiehtdieke, verbunden mit einer Aufhellung und eine 
Versehiebung der Absorptionskante naeh kiirzeren Wellen auf. Die beob- 
_~ehteten Anderungen liegen in derselben I~iehtung wie die Ergebnisse yon 
Temperversuehen bei 800~ yon Hass  und Salzberg .1, 

1~ G, Has,~ und C. Salzberg, J. Opt,. Soc, Am. 44, 181 (1954). 
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I m  Vakuum octer in Heliumatmosph~re wurde nur der E~fekt der 
Versehiebung der Absorptionskante beobachtet (Abb. 1 b). 

Wir versuehten nun eine Zwei~e Methode der Darstellung von Schiehten 
mit der st5ehiometrisehen Zusammensetzung SiO, n/imlieh das Verdampfen 
von Silieium unger verschisdenen Sauers~offpartialdrucken ~. Man kann auf 
diese Weise wakt i seh  alle Verh/iltnisse O : Si yon Null bis 2 in der Schicht 
erhalten. Abb. 2 zeigt die Abhg~gigkeit des Absorptionskoeffizienten vom 
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YgI .  Cremer ,  K r a u s  a n d  Rittez"- 

Oxydationsgrad bei den naeh Methode I I  dargestellten Sehichten. Wie 
ersichtlich, f~llt der Absorptionskoeffizient yon nahezu oxydfreien Si- 
Schiehten mit  steigendem 0xydat ionsgrad ann/~hernd linear auf den Wert  
Null ftir Si02- Fiir die nach Methode I dargestellten SiO-Schiehten tiegt 
der Absorptionskoeffizient um eine Zehnerpotenz niedriger. Beim Ver- 
h/~ltnis Si :O = 2 : 3 sind diese Schichten Ioraktiseh absorp~ionsfrei (K = 0). 

Die naeh den Methoden I und I I  dargestellten Pr~parate der Zusam- 
mensetzung SiO zeigen aueh einen deutliehen Untersehied bei der Struk- 
guranMyse mit, Hilfe der Elektronenbeugung*. W~hrend die dutch Ver- 
dampfen nTon kompaktem SiO erhaltenen Schiehten den auch schon yon 
anderen Autoren t, ~ gefundenen diffusen Beugungsring mit einem d-Weft 
yon 3,6 ~ zeigen, erh/~lt man bei der dutch Siliciumverdampfung in Sauer- 

�9 Ftir die Anfertigung der Beugungsaufnahmen sind wir tIerrn eand. phil. 
Konrad Hayele zu Dank verpflichtet. 
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stoff entstal~denen SiO-Schieht drei diffuse Betlgungsringe, die dem amor- 
phen Silieium zuzuordnen sind (Abb. 3b). In diesen Sehiehten liegt die 
Oxydkomponente offenbar in ungeordnetem Zustand vet,  denn man erhg.lt 
keine dieser zuzuordnenden Beugungsringe. 

Hingegen zeigen Infrarotuntersuehungen ein Absorp~ionsmaxim~ m bei 
9,4 [~, also an einer Stelle, we fiir SiO2-Filme ein Haupt~absorptionsmaxi- 
mum festgestellt wurde ~1, ~2. Silieium selbst zeigt in diesem Bereieh noeh 
keine Absorption. 

Diese U~ltersuehungen zeigen, dai3 in den durch Verdampfen yon 
Silieium in Sauerstoff erhaltenen Filmen ein Gemiseh yon Si und Si02 

a b 

Abb. 3. Elektronenbeugungsbilder yon 600_~ ~licken Schi('lJten der analy~isch besl~immtcn Znsam- 
mensetzung SiO, die nach vorschiedenen Mcttmdcn hergestellt wurden, a) ~Iethode I, b) 3Iethode I [  

vortiegt. Das erkl~rt aueh zwanglos die lineare Abnahme cler Absorptions- 
koeffizienten mit steigendem Oxydationsgrad, d .h .  mit kleinerwerden- 
der Silieiumkonzentration. 

Die beiden hier besehriebenen l~{ethoden I und [I  fiihren also zu 
Pr/~paraten, die zwar dieselbe ehemisehe Bruttozusammensetzung haben, 
in ihrem atomaren Aufbau aber versehieclen sind, was sieh besonders 
in der Versehiedenheit ihrer optisehen Eigensehaften im Siehtbaren und 
im Infrarot  sowie im Elektronenbeugungsbild dokumentiert (vgl. Tab. 2). 

Zieht man aueh noeh die Befunde am Ka:Spektrum heran, so lassen 
sieh die Ergebnisse, wie folgt, zusammen~assen: Beim Aufdo/mpien yon 
Silieium unter entspreehenden Sauerstoffpartialdrueken erh/ilt man ein 
Gemiseh yon Silieium und SiO2, wghrend sieh beina Verdampfen yon 
kompaktem SiO im Hoehvakuum neben geringen 2{[engen yon Silieium 
und Si02 aueh niedrigere Oxyde des Silieiums bilden. 

1~ L .  N.  Howa~'th und W.  G. ,~pitze~', g. Amer. Ceram. See. 44 (1), 26 
(~9~1). 
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Tabelle 2. Z u s a m m e n s t e l l u n g  der  E r g e b n i s s e ,  d ie  an  d e n  n a c h  ver-  
s e h i e d e n e n e n  M e t h o d e n  h e r g e s t e l l t e n  S e h i e h t e n  de r  Z u s a m m e n :  

s e t z u n g  SiO e r h a l g e n  w u r d e n .  

Methode [ Methode I I  
Dutch Verdampfen Dureh ~'erdampfen 

yon kompaktem yon Silictum ia 
SiO hergesteBt 0~ hergestent 

Absorptionskoeffizient K600 . . . .  0,032 
Infrarot -Absorpt ionsmaximum..  t0,2 
Elektronenbeugung . . . . . . . . . . . .  d = 3,6A 

0,31 
9,4 

dl = 3,12 A 
d2 = 1,76 A 
da = 1,17 A 

Wir  danken  der ,,Ba.lzers AG. ffir Hochvakuumtechn ik  und  Di inne  

Sehichtcn" in Liechtenstein  fiir die grogziigige Unters*i i tzung d i e s e r  
Arbei t  und  ihren Herren  Dr. Th. Krau,s und  Dr. E. Ritter fiir wertvolle 

Ratschl~ge b c l d e r  Durchfi ihrung.  


