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Aus experimentellen Daten wurde die Abh~tngigkeit des 
Oxydationsgrades yon Si- und SiO-Sehichten vom Verh~iltnis der 
am I~2ondensationsort auftreffenden t~estgasmolekiile und konden- 
sierenden Sehiehtbausteinen ermittelt. Das Ergebnis lggt sich 
t.heoretiseh deuten, indem eine der ehemisehen Reaktion vorge- 
lagerte Chemisorption angenommen wird. Es werden SehluB- 
folgerungen fiir die Praxis der Schiehtenherstellung gezogen. 

Die Herstellung Diinner Sehichten durch Aufdampfen im Vakuum 
erfolgt heute meist bei solehen Driieken, bei denen die mittlere freie 
Wegl~nge gleich oder gr5Ber ist als der Abst~nd zwischen Verdampfungs- 
quelle und Kondensationsort.  Dadurch wird die W~hrscheinliehkeit einer 
chemischen l~eaktion im Gasraum so stark herabgesetzt, dab sie praktisch 
kaum mehr ins Gewieht f/tilt. 

Vielfgltige experimentelle Beobachtungen zeigen jedoch, dab die 
chemische Zusammensetzung der entstehenden Schichten in vielen F~llen 
doeh noch stark yore Restgasdruck abh~,ngt. Dies ist verst~ndlich, da 
das l~estgas w~hrend der Sehichtkondensation fortw~hrend auf die neu 
entstehende Sehichtoberflgche StSl3e a, usfiihrt, deren Zahl durch~us in 
der Gr6Benordnung der Zahl der kondensierenden Sehiehtbausteine liegen 
kann. I m  Falle yon Metallen, niederwertigen Met~lloxyden und Halb- 
leitern kann es dabei zu einer chemischen Reaktion mit dem l~estgas 

* Herrn Prof. Dr. E. Hayek zu seinem 60. Geburtstag gewidme~. 
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T a b e l l e  1 

Kondensations- 
lyo]lYsi pO 2 (Torr) no2 ~ geschwindigkei~ nsi  "~ ~SiO 2 Beobach?~er 

_~/see 
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0,45 
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0,37 
0,46 
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0,77 
0,70 
1,16 
0,92 
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0,96 
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1,26 
1,48 
1,73 
1,81 
1,92 
1,75 
1,84 
1,10 
1,40 
1,19 
1,31 
1,45 
1,36 
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1,59 
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1,29 
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1,72 

1 10 -5 
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1 10 .5 
1 10 -5 
1 10 -5 
1 10 -5 
1 10 -5 
2 10 -5 
2 10 -5 
2 10 -5 
3 10 -5 
3 10 -5 
4 .  10 -5 
4 10 -5 
1 10 -4 
1 10 _4 
2 10 -4 
2 10 .4 
3 10 -4 
3 10 -4 

3,5 10 -4 
1 10 .5 
1 10 -5 
1 10 -5 
1 10 -5 
2 10 .5 
4 10 .5 
4 10 .5 
4 10 -5 
6 10 -5 
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6 10 -5 
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6 10 -5 
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1- 10 -4 
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3,6- 1015 
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7,2 1015 

10,8. 1015 
10,8.  1015 
14,4.  1015 
14,4 1015 

36 1015 
36 1015 
72 1015 
72 1015 

108 1015 
108 1015 
126 1015 
3,6 1015 
3,6 1015 
3,6 1015 
3,6 1015 
72 1015 

14,4 1015 
14,4 1015 
14,4 1015 
21,6 1015 
21 ,6 .  1015 
21,6 1015 
21,6 1015 
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21,6 
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28,8 
28,8 
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36 
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16 
16 
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12 
12 
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12 
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4 
4 
4,5 
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2 
3 
3 
3 
2 
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10 
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1015 3,5 
1015 2,0 
1015 17 
1015 1 
1015 1 
1015 4,5 
1015 4,5 
1015 8,5 

6,5 1015 
18,6 10 i5 

6,5 1015 
6,9 1015 
7,2 1015 
5,7 1015 
2,4 1015 
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4 ,5 .  015 
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1,3 1015 
1,8 1015 
1,4 1015 

Pulk e r  s 
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11,6 1014 Ritter s 
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7,9 1014 ,, 
5,0 1014 ,, 
7,7 1014 ,, 
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7,0 1014 ,, 
2,3 1014 ,, 

26,2 1014 ,, 
2 4 , 6  1014 ,, 

8,8 1014 ,, 
5 ,0  1014 ,, 

4 7 , 0  1014 ,, 

2,3 1014 ,, 
2,4 1014 ,, 

10,6 1014 ,, 
10,3 1014 ,, 

20 10 la ,, 

PO 2 
1 nO ~ wurde aus POz nach tier Beziehung n02 ~ 3,51 �9 10 ~ ~ - ~  fiir 300~ berechne$. 

Da sich die angefiihr~e K0ndensationsgeschwindigkeit auf die bereits oxydierte Schicht bezieht, 
wurde sie zur Berechnung yon ns i  und nSi O m i t  einem den Oxydationsgrad beriieksichtigenden Re- 

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

Auf diese Tatsaehe haben bereits verschiedene Autoren, wit Heavens  ~, 

Hol land  ~, Auwi~rter ~, Cremer~ Krau.s und Rit ter  ~, Caswell 5, Gawehn 6 und 
Schwarz  7 hingewiesen. Sie geben jedoeh nur formale Abschgtzungen der 
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Abb. L Abhgngigkei~ des Oxydationsgrades 2r der Schichten yore Stol3zahlvethgl~nis n o J n s i  
( • ) bzw. n o J n s i  0 ( o )nach  Messungen yon Pulker s bzw. Ritter 9. Die ausgezogene Kurve ~urde nach 

G1. (3) berechnet 

Stoftzahlverhgltnisse, ohne ngher auf den zugrundeliegenden Mechanismus 
einzugehen. 

Hier soll nun der Zusammenhang zwischen chemischer Regktion und 
dem Verhgltnis der am Kondensa.tionsort auftreffenden l~estg~smolekiile 

t O. S. Heavens, OptieM Properties of Thin Solid Films, Butterworth 
(1955). 

2 L.  Holland, Vacuum Deposition of Thin Films, John Wiley (1956). 
a i~I. Auw(trter, Ergebnisse der Hoehvakuumtechnik und der Physik 

dtinner Sehichten, Wissensehaftliche Verlagsgesellschaft (1957). 
4 E.  Cremer, Th.  Kraus  und E.  Ritter, Z. Elektrochem. 62, 939 (1958). 
5 H .  L .  Caswell, J. Appl. Phys. 32, 2641 (1961). 
G H.  Gawehn, Z. angew+ Physik 14, 126 (1962). 

H.  Schwarz, J .  Appt. Phys. 34, 2053 (1963). 
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und Schichtbansteine niiher untersucht werden, und zwar fiir Sauerstoff 
als Restgas und Si bzw. SiO als Sehichtbausteine. 

Tab. 1 enthiilt die experimentellen Da~en, die den Arbeiten yon 
Pulker  s und Ritter 9 entnommen wurden* sowie die daraus berechneten 
Werte fiir no2, nsi und nsio. 

Dabei bedeuten: 

No  ---- Grammatome Sauerstoff 
Nsi = Grammatome Silicium 
no2 ----pro Zeit- und Fli~cheneinheit auftreffende 02-Molekiile 
nsi ~ pro, Zeit- und Fl~eheneinheit auftreffende 

und kondensierende Si-Atome 
nsio = -p ro  Zeit- und Flgeheneinheit auftreffende 

und kondensierende SiO-Molekiile. 

Einzelheiten m6gen den zitierten Arbeiten und a entnommen werden. 
Abb. 1 zeigt die experimentell gefundene Abh/~ngigkeit des Oxydations- 

grades :No/Nsi der Sehichten yore Stoftzahlverh~ltnis no2/nsi bzw. 
no2/nsio. Da bei diesen Arbeiten eine etwas andere Zielsetzung vorlag, 
wurden die hier interessierenden Parameter  no2, nsi und nsio nicht mit  
gr5f~tmSglicher Genauigkeit bestimmt,  was die Streuung, besonders der 
SiO-Werte, verst~ndlieh macht.  

Diese experimentel] ermittelte Abhgngigkeit des Oxydationsgrades 
No/Nsi  yon no2/nsi bzw. no2/nsio kann nun auf folgende Weise gedeutet 
werden: 

Es wird angenommen, daft der eigentliehen Reaktion eine Cherai- 
sorption des Sauerstoffs vorausgeht, und dal~ dieser Vorgang den reaktions- 
bestimmenden Schritt darstellt. 

Fiir die Zahl der ehemisorbierten Sauerstoffmolekiile kann nun nach 
Trapnell  1~ folgende JBeziehung angegeben werden, unter der Annahme, 
dab das 02-Molekiil bei der Chemisorption dissoziiert und 2 Oberfl/iehen- 
pl~tze beansprucht:  

Z 

n*o2 ~ no2 ~ (1 - - 0 )  2 Z ~ O -  e x p -  E / R T  (1) 

Dabei bedeuten: 

n*o2 ~ pro Zeit- und Fli~cheneinheit chemisorbierte O2-~r 
~- Kondensationskoeffizient 

0 ~ Bedeckungsgrad 
z = Zahl der ni~chsten ~achbarn  eines Oberfli~chenplatzes 

* Diese Arbeiten wurden am Physikalisch-Chemischen Institut der 
Universif~gt Innsbruck durchgefiihrt. 

s H. Pulker, Disser~at. Innsbruek (1961). 
s E. Ritter, Dis~ertat. Innsbruek (1958). 

lo B. M.  W. Trapnell, Chemisorption, Butterworbh (1955). 
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E = Aktivierungsenergie der Chemisorption 
R = Gaskonstante 
T = absolute Temperatur .  

Zwisehen n*o2, nsi und No/Nm bes~eht nun %lgende Beziehung: 

570 _ 2 n*% (2) 

~7"si nsi 

Durch Einsetzen yon (1) in (2) ergibt sich die ge~4insclate Verkniilofung 
-con No/Nsi  und no2/nsi. 

No 2 n %  z 
- -  G (1 - -  0) ~ �9 exp - -  E/RT (3) 

Nsi nsi ~ z  

Mittels dieser Beziehung "~mrde nun eine Kurve  bereehnet, die den funktio- 
nellen Zusammenhang zwisehen No/Nsi und no2/nst ergib~. 

Fiir 0 wurde dabei der Oxydationsgrad der Sehicht eingesetzt; ein 
Bedeckungsgrad ,con 1 entsprieht also 2 0 : A t o m e n  pro 1 Si-Atom. Ffir 
z wurde 4 eingesetzt. 

Fiir das Produkt  ~ exp - -  E/RT ergab sich dureh Riiekrechnnng aus 
den experimentellen Werten der Weft  0,6. 

Fiir 02-Chemisorption an Wolfram wurde yon Morrison und Roberts ~l 
der Weft  0,35 gefunden; der Weft  0,6 erscheint de~rmach damit  vertrgglich. 
Das Prodnkt  a e x p -  E/RT gibt fiir E einen oberen Grenzwert yon 
300 eM/Mol, da a h6ehstens 1 sein kann. Dies stellt eine so kleine Akti- 
vierungsenergie dar, dag man dan Vorgang als ,,ohne Aktivierungsenergie 
verlaufend" ansehen kann. Aueh Trapnell 1~ finder, dab die Chemisorption 
,con Sauerstoff an Metallfilmen nicht aktiviert  ist. Dafiir spricht aueh 
die Temperaturabhgngigkeit  der Oxydationsreaktion ,con SiO, die ,con 
uns ebenfalls untersueht ~ l rde .  (Eine ausfiihrliche Darstellung wird an 
anderer Stelle gegeben werden). Es wurde festgesteil~, dab unter Kon- 
stanthMtung ,con no2/nsio die Oxydation mit  steigender Temperatur  der 
Kondensatorflgche abnimmt,  was wohl dureh die bekannte Temperatur-  
abh/ingigkeit yon a, nieht abet  dureh das e x p -  E/RT-Glied erld~.rt 
werden kann. 

Unter Einsetzen dieses Wertes yon 0,6 ftir a e x p -  E/RT warden 
nun no2/nsi-Werte fiir versehiedene No/Nsi-Werte bereehnet und als 
Kurve  in Abb. 1 eingetragen. Wie man sieht., ist die l~berehastimmung 
mit  den Si-Werten befriedigend. 

Wird die Kurve  fiir die SiO-Werte analog berechnet, d. h. wird der 
reinen SiO-Sehicht ein Bedeekungsgz.ad 0 = 0 zugesehrieben, so miissen 
fiir das Produkt  ~ e x p -  E/RT Werte angenommen werden, die minde- 
stens um einen Faktor  10 kleiner sind als im Falle der Si-Sehichten. 

11 j: L. Morrison und J. K. Roberts, Proe. l%oy. Soe. A 173, 1 (1939). 
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Wird hingegen den reinen SiO-Sehichten infolge ihres Oxydations- 
grades No/Nsi = 1 bereits ein Bedeckungsgrad 0-~ 0,5 zugeordnet, so 
kann mit demselben Wert 0,6 fiir das Produkt a exp - -  E / R T  eine Kurve 
berechnet werden, deren no2/nsi-Werte sieh nur urn den Betrag - - i  
yon der oben fiir Si berechneten Kurve untersoheiden, da hier gilt: 
No/Nsj = (2n*o2/nsio) + 1. Die SiO-Schichten wiirden sieh in diesem 
Falle also praktisch gleich verhalten wie Si-Schiehten gleiehen No/Nsi- 
Verh~ltnisses, obwohl sie sieh phasenm~Big yon diesen deutlich unter- 
scheiden. Feinere Untersohiede in der chemischen Bindung seheinen 
also in das Chemisorptionsverhalten der im Aufbau befindlichen Sehicht 
nicht einzugehen. 

Einen ~hnliehen Zus~mmenhang, d. h. eine starke Abnahme der Haft- 
wahrscheinlichkeit mit zunehmendem Restgaseinbau in die Schich~, stellte 
Alpert 1~ beim System Sauerstoff--Titan lest. 

Fiir die Praxis der Schichtenherstellung ergibt der experimentell 
gefundene und theoretiseh gedeutete Zusammenhang, de r  wohl allge- 
meinere ]~edeutung besitzt, folgende Sehlul~folgerungen: 

1. Wenn es auf grebe Reinheit der Sehichten ankommt, mu8 alles 
unternommen werden, um no2/ns~ oder allgemein nt~estgas/nSchiehtbaus~eine 
mSgliehst klein zu halten, d~ bei kleinenBesetzungsdichten fast jedes 
Restgasmolekiil chemisorbiert wird und damit zur l%eaktion fiihrt. Er- 
reieht werden kann dies durch Herabsetzung des Restgasdruekes oder 
zumindestens der stSrenden Komponente und durch ErhShung der Auf- 
dampfgeschwindigkeit. AuBerdem wird durch TemperaturerhShung die 
Chemisorption und damit die Reaktion herabgesetzt. 

2. Sell andererseits ein hoher ehemischer Umsatz erzielt werden, z. B, 
mSgliohst vollst~ndige Oxydation, wie das manchesmal angestrebt wird, 
z .B.  beim Verfahren des reaktiven Verdampfens 1~, so ist ein mSgliehst 
hohes StoSzahlverh~ltnis nl~es~gas/nsehiehtbausteine erforderlich. Da einer 
DruekerhShung des Restgases Grenzen gesetzt sind, in dem aus Griinden der 
Schichth~rte und gleichmaBiger Verteilung StSl3e im Gasraum vermieden 
werden sollen, mull die ErhShung des Stoi3zahlverhiiltnisses teilweise 
dureh eine Verminderung der Aufdampfgeschwindigkeit erfolgen. Dies 
ist wiederum veto wirtschaftliehen Standpunkt aus ungiinstig. 

Ffir fSrdernde Diskussionen mSchte ich Frau Prof. Dr. E.. Cremer und 
tIerrn Dr. Th. Kraus bestens danken. 

~ D, Alpert, Le Vide 17, 19 (1962). 
la 0s~err. Pat. 192 650, US-Pa~. 2 920 002, Brit. Fat. 775 002, Schweizer Pat. 

322265, FranzSs. Pat. 1080951, Ira1. Pat. 525030, DBR-Patentanmeld. 
V 5886. 


