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Aus experimentellen Daten wurde die Abhdngigkeit des
Oxydationsgrades von Si- und SiO-Schichten vom Verhéltnis der
am Kondensationsort auftreffenden Restgasmolekiile und konden-
sierenden Schichtbausteinen ermittelt. Das Krgebnis 18t sich
theoretisch deuten, indem eine der chemischen Reaktion vorge-
lagerte Chemisorption angenommen wird. Es werden Schlu8-
folgerungen fiir die Praxis der Schichtenherstellung gezogen.

Die Herstellung Diinner Schichten durch Aufdampfen im Vakuum
erfolgt heute meist bei solchen Driicken, bei denen die mittlere freie
Weglinge gleich oder grofer ist als der Abstand zwischen Verdampfungs-
quelle und Kondensationsort. Dadurch wird die Wahrscheinlichkeit einer
chemischen Reaktion im Gasraum so stark herabgesetzt, dal} sie praktisch
kaum mehr ins Gewicht fallt.

Vielfdltige experimentelle Beobachtungen zeigen jedoch, daf die
chemische Zusammensetzung der entstehenden Schichten in vielen Fillen
doch noch stark vom Restgasdruck abhingt. Dies ist verstdndlich, da
das Restgas wihrend der Schichtkondensation fortwihrend auf die neu
entstehende Schichtoberfliche St68e ausfithrt, deren Zahl durchaus in
der GroBenordnung der Zahl der kondensierenden Schichtbausteine liegen
kann. Im Falle von Metallen, niederwertigen Metalloxyden und Halb-
leitern kann es dabei zu einer chemischen Reaktion mit dem Restgas

* Herrn Prof. Dr. B. Hayek zu seinem 60. Geburtstag gewidmet.
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Tabelle 1
Kondensations-
NolNg; POy (Torr) ”021 geschwindigkeit ng; ® ngjod Beobachter
Alsec
0,44 1.10-8 3,6 . 1015 16 6,5 - 1015 Pulkers
0,34 1.10-%  3,6.1015 20 18,6 . 1015 "
0,45 1.10-5 3,6 . 1015 16 6,56 . 1015 s
0,33 1.10-5 3,6 . 1015 16 6,9 . 1015 ’s
0,37 1.10-5 3,6 . 1013 17 7,2 . 1015 '
0,46 1.10-5 3,6 . 1015 14 5,7 . 1015 .
0,82 1.10-5 3,6 - 1015 7 2,4 . 1015 ye
0,77 2.10°5 7,2 . 1015 14 4,9 . 1015 '
0,70 2.10°5 7,2 . 1015 13 4,7 . 1015 .
1,16 2.10°5 7,2 . 1015 20 5,8..1015 ’e
0,92 3.10-5 10,8. 1015 14 4,5. 1015 s
0,97 3.10-5 10,8.1015 12 3,9 . 1015 ys
0,96 4.107% 14,4.1015 12 3,9 1013 »
0,98 4.1075  14,4.10%5 i1 3,5. 1015 ’
1,26 1.10-4 36 . 1015 12 3.4. 1015 »
1,48 1-10-4 36. 1015 13 3,4 . 1013 v
1,73 2.104 72. 1015 6 1,5. 1015 ’
1,81 2.10-4 72. 1015 7 1,6 . 1015 s
1,92 3.10+4 108 . 1015 6 1,3.1015 ’s
1,75 3.104 108 . 1015 7,5 1,8 . 1015 .
1,84 3,5.104 126 . 1018 6 1,4. 1015 .
1,10 1.10-5 3,6 . 1015 4 11,6 - 1014 Ritter?®
1,40 1.10-5 3,6 . 1015 4 10,0 - 1014 »s
1,19 1.10-5 3,6 . 1015 4,5 12,3 . 1014 ’
1,31 1.10-% 3,6 . 1015 3 7,9 . 1014 s
1,45 2.10-5 72. 1015 2 5,0 - 1014 N
1,36 4.10°5 14,4 . 1015 3 7,7 1014 »
1,65 4.10-5 14,4 .1015 3 7,2 . 1014 ’s
1,59 4.10-5 14,4.1015 3 7,4 - 1014 »
1,53 6.10-% 21,6.1015 2 4,9 . 1014 2
1,67 6.10-5 21,6. 1015 3 7,0 . 1014 »s
1,77 6.10-% 21,6.1015 1 2,3 . 1014 »s
1,29 6.10-5 21,6.1015 10 26,2 . 1014 5
1,18 6.10-5 21,6.1015 9 24,6 . 1014 »
1,43 6.10-5 21,6.1015 3,5 8,8. 1014 '
1,46 6.10-5 21,6.1015 2,0 5,0 - 1014 ’
1,16 6.10-5 21,6.1015 17 47,0 . 1014 '
1,79 8.10-5 28,8.1015 1 2,3 . 1014 ’s
1,66 8.10-5 28,8 . 1015 1 2,4 - 1014 ss
1,71 1.104 36. 1015 4,5 10,6 . 1014 '
1,77 1.10-4 36. 1015 4,5 10,3 . 1014 »
1,72 1.10-4 36 . 1015 8,5 20 . 1014 ’e
POZ
B nQ, wurde aus 70, nach der Beziehung Qg = 3,51 « 1022 V. T fiir 800°K berechnet.

¢ g sich die angefithrte Kondensationsgeschwindigkeit auf die bereits oxydierte Schicht bezieht,
wurde sie zur Berechnung von ng; und ngjo mit einem den Oxydationsgrad beriicksichtigenden Re-

duktionsfaktor multipliziert.
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kommen, insbesonders, wenn dieses aus Sauerstoff oder Wasserdampf be-
steht.

Auf diese Tatsache haben bereits verschiedene Autoren, wie Heavens?,
Holland?, Auwirter3, Cremer, Kraus und Ritter®, Caswell®, Gawehn® und
Schwarz? hingewiesen. Sie geben jedoch nur formale Abschétzungen der
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Abb. 1. Abhingigkeit des Oxydationsgrades N/Ng; der Schichten vom Stolzahlverhiltnis ”02/”81
(%) bzw. ag,fagjo (O) nach Messungen von Pulker ® bzw. Ritter®. Die ausgezogene Kurve wurde nach
G1. (3) berechnet

StoBzahlverhiltnisse, ohne niher auf den zugrundeliegenden Mechanismus
einzugehen.

Hier soll nun der Zusammenhang zwischen chemischer Reaktion und
dem Verhéltnis der am Kondensationsort auftreifenden Restgasmolekiile

1 0. 8. Heavens, Optical Properties of Thin Solid Films, Butterworth
(1955).

2 L. Holland, Vacuum Deposition of Thin Filrns, John Wiley (1956).

3 M. Auwwarter, Ergebnisse der Hochvakuumtechnik und der Physik
dumner Schichten, Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft (1957).

4 K. Cremer, Th. Kraus und E. Ritter, Z. Elektrochem. 62, 939 (1958).

5 H. L. Caswell, J. Appl. Phys. 32, 2641 (1961).

8 H. Gawehn, Z. angew. Physik 14, 126 (1962).

7 H. Schwarz, J. Appl. Phys. 34, 2053 (1963).
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und Schichtbausteine niher untersucht werden, und zwar fiir Sauerstoff
als Restgas und Si bzw. SiO als Schichtbausteine.

Tab. 1 enthdlt die experimentellen Daten, die den Arbeiten von
Pulker® und Ritter® entnommen wurden*® sowie die daraus berechneten
Werte tir no,, ng; und ngio.

Dabei bedeuten:

No = Grammatome Sauerstoff

Ng;i = Grammatome Silicium

no, = pro Zeit- und Flicheneinheit auftreffende Og-Molekiile
ngi = pro' Zeit- und Flicheneinheit auftreffende

und kondensierende Si-Atome
ngio = pro Zeit- und Flicheneinheit auftreffende
und kondensierende SiO-Molekiile.

Einzelheiten mégen den zitierten Arbeiten und 4 enthommen werden.

Abb. 1 zeigt die experimentell gefundene Abhingigkeit des Oxydations-
grades No/Ng; der Schichten vom StoBzahlverhiltnis no,/nsi bzw.
nog/nsio. Da bei diesen Arbeiten eine etwas andere Zielsetzung vorlag,
wurden die hier interessierenden Parameter no,, ng; und ngijo nicht mit
groftmoglicher Genauigkeit bestimmt, was die Streuung, besonders der
Si0-Werte, verstindlich macht.

Diese experimentell ermittelte Abhéngigkeit des Oxydationsgrades
No/Ns; von nog/ns; bzw. nog/nsio kann nun auf folgende Weise gedeutet
werden :

Es wird angenommen, dall der eigentlichen Reaktion eine Chemi-
sorption des Sauerstoffs vorausgeht, und daf dieser Vorgang den reaktions-
bestimmenden Schritt darstellt.

Fiir die Zahl der chemisorbierten Sauerstoffmolekiile kann nun nach
Trapnell®® folgende Beziehung angegeben werden, unter der Annahme,
daB das Op-Molekiil bei der Chemisorption dissoziiert und 2 Oberflichen-
pldtze beansprucht:

n¥*0g = nog ¢ (1 —0)2 ziﬁ exp — E/RT (1)

Dabei bedeuten :

n¥0y = pro Zeit- und Flicheneinheit chemisorbierte 02-Molekiile
6 = Kondensationskoeffizient

6 = Bedeckungsgrad

z = Zahl der ndchsten Nachbarn eines Oberflichenplatzes

* Diese Arbeiten wurden am Physikalisch-Chemischen Institut der
Universitét Innsbruck durchgefiihrt.

8 H. Pulker, Dissertat. Innsbruck (1961).

® E. Ritter, Dissertat. Innsbruck (1958).

0 B, M. W. Trapnell, Chemisorption, Butterworth (1955).



H. 3/1964] Bildung Dunner Schichten durch Kondensation 799

E = Aktivierungsenergie der Chemisorption

R = Gaskonstante

T = absolute Temperatur.

Zwischen n*p,, ns; und No/Ns; besteht nun folgende Beziehung:
No _2no, )

Ng; nsi

Durch Einsetzen von (1) in (2) ergibt sich die gewiinschte Verkniipfung
von NofNgi und noy/ns;.
No 270,

Y 2
NSi ngi 6(1 6)

2

z—0

Mittels dieser Beziehung wurde nun eine Kurve berechnet, die den funktio-
nellen Zusammenhang zwischen No/Ng; und noy/ns: ergibt.

Fir § wurde dabei der Oxydationsgrad der Schicht eingesetzt; ein
Bedeckungsgrad von { entspricht also 2 O-Atomen pro 1 Si-Atom. Fiir
z wurde 4 eingesetzt.

Fiir das Produkt o exp — F/RT ergab sich durch Riickrechnung aus
den experimentellen Werten der Wert 0,6.

Fiir Og-Chemisorption an Wolfram wurde von Morrison und Roberts1!
der Wert 0,35 gefunden ; der Wert 9,6 erscheint demnach damit vertriglich.
Das Produkt oexp — E/RT gibt fir F einen oberen Grenzwert von
300 cal/Mol, da ¢ hochstens 1 sein kann. Dies stellt eine so kleine Akti-
vierungsenergie dar, dafl man den Vorgang als ,,ohne Aktivierungsenergie
verlaufend® ansehen kann. Auch Trapnell® findet, daf die Chemisorption
von Sauerstoff an Metallfilmen nicht aktiviert ist. Dafiir spricht auch
die Temperaturabhingigkeit der Oxydationsreaktion von Si0O, die von
uns ebenfalls untersucht wurde. (Eine ausfiihrliche Darstellung wird an
anderer Stelle gegeben werden). Es wurde festgestellt, daf unter Kon-
stanthaltung von no,fnsio die Oxydation mit steigender Temperatur der
Kondensatorfliche abnimmt, was wohl durch die bekannte Temperatur-
abhéngigkeit von ¢, nicht aber durch das exp — E/R7-Glied erklirt
werden kann.

Unter Einsetzen dieses Wertes von 0,6 fiir ¢ exp — E/RT wurden
nun no,/nsi-Werte fiir verschiedene No/Ng;-Werte berechnet und als
Kurve in Abb. 1 eingetragen. Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung
mit den Si-Werten befriedigend.

Wird die Kurve fiir die SiO-Werte analog berechnet, d. h. wird der
reinen SiO-Schicht ein Bedeckungsgrad 6 — 0 zugeschrieben, so miissen
fiir das Produkt o exp — H/RT Werte angenommen werden, die minde-
stens um einen Faktor 10 kleiner sind als im Falle der Si-Schichten.

-exp — B[RT {3)

B J. L. Morrison und J. K. Roberts, Proc. Roy. Soc. A 173, 1 (1939).
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Wird hingegen den reinen SiO-Schichten infolge ihres Oxydations.
grades No/Ng; = 1 bereits ein Bedeckungsgrad 0 = 0,5 zugeordnet, so
kann mit demselben Wert 0,6 fiir das Produkt ¢ exp — E/RT eine Kurve
berechnet werden, deren no./ns;-Werte sich nur um den Betrag —1
von der oben fur Si berechneten Kurve unterscheiden, da hier gilt:
No/Ngi = (2n*0,/ns10) + 1. Die SiO-Schichten wiirden sich in diesem
Falle also praktisch gleich verhalten wie Si-Schichten gleichen No/Ns;-
Verhéltnisses, obwohl sie sich phasenméaBig von diesen deutlich unter-
scheiden. Feinere Unterschiede in der chemischen Bindung scheinen
also in das Chemisorptionsverhalten der im Aufbau befindlichen Schicht
nicht einzugehen.

Einen dhnlichen Zusammenhang, d. h. eine starke Abnahme der Haft-
wahrscheinlichkeit mit zunehmendem Restgaseinbau in die Schicht, stellte
Alpert?® beim System Sauerstoff-—Titan fest.

Fir die Praxis der Schichtenherstellung ergibt der experimentell
gefundene und theoretisch gedeutete Zusammenhang, der wohl allge-
meinere Bedeutung besitzt, folgende SchluBfolgerungen:

1. Wenn es auf groBe Reinheit der Schichten ankommt, mufl alles
unternommen werden, um noy/ng; oder allgemein nrestgas/MSchichtbausteine
moglichst klein zu halten, da bei kleinenBesetzungsdichten fast jedes
Restgasmolekiil chemisorbiert wird und damit zur Reaktion fiihrt. Er-
reicht werden kann dies durch Herabsetzung des Restgasdruckes oder
zumindestens der stérenden Komponente und durch Erhéhung der Auf-
dampfgeschwindigkeit. AuBlerdem wird durch Temperaturerhéhung die
Chemisorption und damit die Reaktion herabgesetzt.

2. Soll andererseits ein hoher chemischer Umsatz erzielt werden, z. B,
moglichst vollsténdige Oxydation, wie das manchesmal angestrebt wird,
z. B. beim Verfahren des reaktiven Verdampfens!®, so ist ein moglichst
hohes StoBzahlverbéltnis #grestgas/Mschichtbausteine erforderlich. Da einer
Druckerhéhung des Restgases Grenzen gesetzt sind, in dem aus Griinden der
Schichthérte und gleichméifliger Verteilung Stéfe im Gasraum vermieden
werden sollen, mufl die Erhohung des StoBzahlverhiltnisses teilweise
durch eine Verminderung der Aufdampfgeschwindigkeit erfolgen. Dies
ist wiederum vom wirtschaftlichen Standpunkt aus ungiinstig.

Fiir férdernde Diskussionen mochte ich Frau Prof. Dr. F. Cremer und
Herrn Dr. Th. Kraus bestens danken.

12 D, Alpert, Le Vide 17, 19 (1962).

13 Ogterr. Pat. 192650, US-Pat. 2920002, Brit. Pat. 775002, Schweizer Pat.
322265, Franzos. Pat. 1080951, Ital. Pat. 525030, DBR-Patentanmeld.
V 5886.



