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Struktur des amorphen Germaniums und Siliciums

Von H. Ricater und G. Brerrvine

Aus dem Rontgen-Institut der Technischen Hochschule Stuttgart und dem
Institut fiir Metall-Physik am Max-Planck-Institut fiir Metallforschung, Stuttgart
(Z. Naturforschg. 13 a, 988-—996 [1958] ; eingegangen am 16. Juni 1958)

Amorphe Ge- und Si-Aufdampfschichten wurden mit CuK, ., MoK - und gefilterter Ag-Strahlung
untersucht. Die storende K-Eigenstrahlung von Ge wurde durch starke Filterung mit einer Ag- bzw.
Pd-Folie von 100 bzw. 150 u Dicke ausgeschaltet. Die Fourier-Analyse der Intensititskurven ergab
unabhingig von der Strahlung praktisch dieselben Atomverteilungskurven. Danach liegt im amorphen
Ge und Si eine Schichtpaket-Bildung aus (111)-Ebenen der Grifle von etwa 15 A vor. Die Schicht-
bildung ist dabei, selbst in der Einzelschicht, stark gestort; sie scheint ganz allgemein ein wesentliches
Merkmal des amorphen, nichtkristallinen Zustandes zu sein. Wegen der Forderung nach steter Raum-
erfiillung sind die Schichtpakte durch Ubergangsgebiete mit weitgehend ungeordneter Atomverteilung
miteinander verbunden. Beim Tempern der amorphen Ge-Aufdampfschichten wird die Ordnung zu-
néchst geringer, um bei Temperaturen von 300 °C und héher wieder anzusteigen. Im Gegensatz zu As,
Sb, Se u. a. ist beim Tempern von amorphem Ge keine Kristallbildung in kleinsten Bereichen zu be-
obachten. Der Ubergang: amorph — kristallin erfolgt vielmehr plétzlich, d. h. ohne vorherige Bildung
kleinster Kristallite. Aus den beobachteten Atomzahlen sowie aus den Abstandswerten fiir die I. Ko-

ordination ist zu schlieBen, da bei Ge und Si die Dichte oamorph etwa 10% kleiner als okrist. ist.

A. Germanium

Untersuchungen zur Bestimmung der Atomanord-
nung in amorphem Ge wurden von First, GLoCKER
und Ricater ! mit CuKe-Strahlung durchgefiihrt. Um
eine groBere Differenzierung der Atomverteilungs-
kurve zu erreichen, wurden neuerdings auch Aufnah-
men mit MoK. und gefilterter Ag-Strahlung ge-
macht. Zum Studium des Temperatureinflusses wurde
eine amorphe Ge-Aufdampfschicht etwa 2 Stunden
im Hochvakuum bei verschiedenen Temperaturen ge-
tempert und jeweils anschliefend bei Zimmertempe-
ratur aufgenommen.

I. Technische Einzelheiten

Bei den vorliegenden Untersuchungen wurden
amorphe Ge-Aufdampfschichten von hinreichender
Schichtdicke (D~1073 cm) nach dem von Ricurer
und Forst! angegebenen Verfahren hergestellt. Diese
Schichten wurden in einer Desve-Kammer gleichzeitig
in Durchstrahlung und Reflexion untersucht. Die Mono-
chromatisierung der Cu- und Mo-Strahlung erfolgte
durch Bracesche Kristallreflexion an der (200)-Ebene
eines Pentaerythritkristalls. Wie bei As und Se macht
sich auch bei Ge die K-Eigenstrahlung sehr stérend be-
merkbar. Zur Homogenisierung der Ag-Strahlung sowie
zur gleichzeitigen Ausschaltung der K-Eigenstrahlung
von Ge diente eine 150 u Pd-Folie, die unmittelbar dem
Film vorgelagert war. Bei den Mo-Aufnahmen lag zur
Elimination der K-Eigenstrahlung eine 100 x Ag-Folie

1 0. First, R.Grocker u. H. Ricurer, Z. Naturforschg. 4 a,
540 [1949]. — H. Ricuter u. O. First, Z. Naturforschg.
6a, 38 [1951].

2 H.Ricuter u. G.Brerruing, Z. Naturforschg. 6 a, 721 [1951].

vor dem Film, bei den Cu-Aufnahmen geniigte dagegen
eine 50  Al-Folie zur Ausschaltung der L-Eigenstrah-
lung. Meistens wurden die Streukurven jeweils aus
einer Cu- und einer Mo- bzw. Ag-Aufnahme zusammen-
gesetzt. In solchem Falle kann man eine eventuell noch
vorhandene, restliche K-Eigenstrahlung auch durch Kor-
rektion eliminieren. Hinsichtlich weiterer technischer
Einzelheiten vgl. Ricurer und First! sowie Ricurer
und Brerruing 2.

II. Streubilder und Streukurven

In Abb. 1% sind einige Aufnahmen von festem
amorphem Ge wiedergegeben. Wie diese Aufnahmen
und die korrigierte Streukurve in Abb. 2 zeigen,
folgen auf zwei praktisch gleich starke Maxima eine
ganze Reihe weiterer z. Tl. recht schwacher Maxima.
Die Hohe des zweiten Maximums ist dabei iiber-

raschend. Die in Abb. 2 eingezeichneten Pfeile (0
geben die fiir r; =2,43 A (N,=4) und r,=3,97 A
(N, =12) nach r-sin /2 = const berechneten Inter-
ferenzlagen an (vgl. Ricarer und Mitarb. 3, Tab. 5c,

sowie Ricuter 4). Bei eng benachbarten Pfeilen 1,4
sind die tatsichlichen Lagen der Maxima unter Be-
ricksichtigung der jeweiligen Atomzahlen an den
mit dem Pfeil | markierten Stellen zu erwarten.
Man sieht, daf} die berechneten Lagen mit den beob-
achteten recht gut iibereinstimmen, d.h. die Lage
der Maxima in der Streukurve von amorphem Ge

* Abb.1,7, 8,11 und 12 a, b auf Tafel S. 986 b.

3 H. Rrcuter, G. Brerruine u. F. Herre, Z. Naturforschg. 12 a,
896 [1957].

4 H. Ricurer, Z. Naturforschg. 13 a, 32 [1958].
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Abb. 2. Korrigierte Intensitdtskurve von amorphem Germa-

nium mit angeglichener Atomformfaktorkurve und inkohédren-

ter Streuung (MoK, -Aufnahme, Priparat VI, frisch herge-
stellt, Pfeile berechnete Interferenzlagen).

12 13

wird im wesentlichen von den Abmessungen r; und
ry des Grundbausteines, eines innenzentrierten regu-
liren Tetraeders, festgelegt. Fiir grofe sin ¢/1-Werte
ist trotz der kleineren Atomzahl N, der EinfluB} des
ersten Interferenzgliedes sin ksry/ksr; dominierend.

In Abb. 3 ist die Streukurve (CuKa-Aufnahme)
des bei 250 °C etwa 2 Stunden getemperten amor-
phen Ge-Priparates III wiedergegeben. Bei einem
Vergleich mit Abb. 2 ist auffallend, daB8 jetzt das

sin$
A

Abb. 3. Korrigierte Intensitdtskurve von amorphem Germa-

nium mit angeglichener Atomformfaktorkurve und inkohéren-

ter Streuung (CuK,-Aufnahme, Priparat III, getempert bei
250 °C).

erste Maximum an Intensitit das zweite erheblich
uiberragt. Dieses Intensitatsverhaltnis ¥ ist in Tab. 1
fir die untersuchten Prédparate angegeben. Danach
ist das Zuriickbleiben des zweiten Maximums vor-
wiegend bei den getemperten Proben zu beobachten.
In Abb. 3 sind die Lagen einiger Gitter-Interferenzen
von Ge eingezeichnet. Man sieht, daf3 sich die (400)-
und (333) -Interferenzen durch eine leichte Erhebung
im Verlaufe der Intensititskurve abzeichnen. In
Abb. 3 sind also erste Anzeichen einer Kristallisa-
tion zu beobachten.

Die an amorphem Ge erhaltenen Periodenwerte
sind in Tab.1 zusammengestellt, und zwar sowohl

Praparat-Herstellung Prap.Nr d, i d, } dy Vv E Strahlenart
Gemittelte Streukurve | ‘
nach RicaTER u. FURST!) | I 330 | 183 1,18 1,14
Lange gelagertes Praparat | II 331 | 182 1,16 1,03 %0
Bei Zimmertemperatur | 1 \ =
frisch hergestellt m | 32 | 183 1,18 1,00 5
Nach Temperung b. 120°C| IIla 3,35 1,88 1,19 1,23 3
., . bei200°C TIb | 3,36 1,85 1,18 1,12 c
» ,  bei250°C | Ille 3,32 1,84 1,16 1,29 e
i 5 bei 300°C ITId 3,39 1,84 1,18 1,10
Bei Zimmertemperatur
frisch hergestellt v 3,32 1,83 1,19 1,06 =
. A 3,31 1,83 1,18 1,00 g::?
5 VI 3,32 1,83 1,20 1,06 S8
| | | &
RiICHTER! ‘ 3,33 ‘ 1,84 1,18 } Ele‘ktronen-
KoN16® [ | 3,10 i 1,79 1,20 } Strahlen

Tab. 1. Periodenwerte von amorphem Germanium.
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Abb. 4. Atomverteilungskurve des gelagerten amorphen Ge-
Préparates I (smax=38,0).

die d- und V-Werte aus den fritheren Messungen
von First, GLockEr und Ricuter ! als auch die aus
den neueren Messungen mit CuKe- und MoK-Strah-
lung. Der Vollstandigkeit halber sind auch die aus
den Elektronenbeugungs-Versuchen an amorphen
Ge-Schichten von Ricarer! und Kénic > beobachteten
Periodenwerte aufgefiihrt.

Amorphe Stoffe gehen beim Tempern schlagartig
oder allmahlich in den zugehorigen kristallinen
Zustand tber. Das amorphe Ge besitzt keinen defi-
nierten Umwandlungspunkt wie beispielsweise das
amorphe As (Ty=285°C); es dhnelt diesbeziiglich
dem amorphen Sb, S, Se u. a. Es gab amorphe Ge-
Aufdampfschichten, die bei Temperung bereits bei
250 °C kristallin (Diamantstruktur) wurden, wohin-
gegen andere noch bei 400 °C das bekannte amorphe
Streubild von Ge lieferten.

I11. Atomverteilungskurven

Abb. 4 zeigt die Atomverteilungskurve [4 72 o(r)-
Kurve] einer CuKs.-Aufnahme von dem iiber Monate
gelagerten und nicht getemperten amorphen Ge-Pra-
parat II. Diese Kurve besitzt Maxima mit tiefen
Einschnitten bis zu groflen r-Werten, d. h. es herrscht

5 H. Kéwie, Optik 3, 201 [1948].
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Abb. 5. Atomverteilungskurven des amorphen Ge-Praparates I11
(smax =~ 7,5). a) Unmittelbar nach der Herstellung, b) nach
Temperung bei 120 °C, c) nach Temperung bei 300 °C.

eine hohe Ordnung vor; dhnlich liegen die Verhilt-
nisse bei frisch hergestellten amorphen Ge-Aufdampf-
schichten. Als Beispiel hierfiir sind in den Abb. 5 a
und b die radialen Verteilungskurven des frisch her-
gestellten und des bei 120 “°C etwa 2 Stunden getem-
perten Ge-Préparates 111 einander gegeniibergestellt.
Man sieht, dafl nach Temperung, auch bei 200° und
250 °C, die Einschnitte zwischen den einzelnen
Maxima weniger tief sind, d. h. mit der Temperung
vermindert sich der Ordnungsgrad, die Ausdehnung
der geordneten Bereiche ist dabei kleiner geworden.
Die Fourier-Analyse der Intensitdtskurve des bei
300 °C getemperten Priparates III liefert die Atom-
verteilungskurve ¢ der Abb.5 mit wiederum sehr
scharfen Maxima. Danach stellt sich bei Temperatu-
ren von etwa 300 °C und hoher wieder ein etwas
groBerer Ordnungszustand ein. Durch langes Lagern

der amorphen Ge-Aufdampfschichten bzw. durch ein
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mehrstiindiges Tempern bei etwa 300 °C und héher
1aBt sich also die Ordnung innerhalb der Ge-Schich-
ten erhohen. In allen diesen Fallen waren die un-
tersuchten Schichten amorph, lediglich der Ordnungs-
grad war grofler geworden.

Zeitlich um Jahre spiter wurden die Aufnahmen
von amorphen Ge-Aufdampfschichten mit MoK
und Ag-Strahlung gemacht. Die Fourier-Analyse der
Streukurve von Abb. 2 ergab die Atomverteilungs-
kurve der Abb. 6. Diese Kurve zeigt praktisch die
gleichen Maxima wie die der Abb. 4 und 5, doch ist
jetzt bei Verwendung von MoK.-Strahlung die Dif-
ferenzierung des Kurvenverlaufes etwas grofer.
Uberraschend ist in Abb. 6 die Aufteilung des ersten
und zweiten Maximums in jeweils zwei Atomgrup-
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Abb. 6. Atomverteilungskurve des amorphen Ge-Pripara-
tes VI (vgl. Abb. 2; verkiirzte Integrationsldange).

pen. Bei den Atomverteilungskurven der Abb. 4, 5
und 6 ergibt sich die Breite des ersten Maximums in
Ubereinstimmung mit Berechnungen von Herre und
Ricuter ¢ zu A =2 7/sp,y mit spay =4 7 sin 9,4 /4
=maximaler Integrationslinge. Die Breite des er-
sten Maximums wird also lediglich durch den Ab-
brucheffekt bestimmt, d.h. eine Lagestreuung der

6 F. Herre u. H. Ricuter, Z. Phys. 150, 149 [1958].

7 G. VoierLaexper-TerzyEr, Z. Phys. 150, 215 [1958].

8 H. Ricuter u. G. Gommer, Z. Naturforschg. 12 a, 996 [1957].
9 Vgl. Abb. 4 mit Lit. 8, Abb. 4.
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Atome zeichnet sich in den 4 7 r? o(r)-Kurven von
amorphem Ge selbst bei Verwendung von Mo- und
Ag-Strahlung nicht ab (vgl. VorcrLAENDER-TETZ-
NER 7).

In Tab. 2 sind die berechneten Atomabstande und
Atomzahlen fir das kristalline Ge sowie fiir die Dop-
pelschicht aus (111)-Ebenen und die Tetraederkette
im Ge-Gitter zusammengestellt. Weiter sind die ent-
sprechenden Werte aufgefiihrt, wie man sie den Atom-
verteilungskurven entnimmt. Bei der Fourier-Analyse
der Streukurven bereitet die Unkenntnis der Dichte
des amorphen Ge einige Schwierigkeiten. Wie Tab. 2
zeigt, wurde in vielen Fallen mit der Dichte: oy,js,
=5,35 g/cm?® gerechnet. In solchem Falle wird im
Mittel N, =4.,4 erhalten. Nimmt man an, daf} auch
im amorphen Ge jedes Atom 4 nachste Nachbarn hat
(Ny=4), so folgt in erster Naherung als Dichte fiir
das amorphe Ge: 6yporpn =4,80 g/cm3, d.h. die
Dichte: 0ayorpn ist um 10% geringer als Oyyist, -

IV. Ergebnisse

Die Struktur des amorphen Ge ist nicht als ver-
wackeltes Gitter aufzufassen. In solchem Falle miif3-
ten sich entgegen dem experimentellen Befund (vgl.
Abb. 4) samtliche berechneten Atomabstéande fiir das
Ge-Gitter (vgl. Tab. 2) in der Atomverteilungskurve
abheben, insbesondere die Abstinde r =4,65 A und
6,87 A mit 12 bzw. 24 Atomen. Bei alldem ist der
Aufbau des amorphen Ge wie bei amorphem As in
enger Anlehnung an die zugehorige Gitter-Struktur
zu diskutieren (vgl. Ricurer und BrerrLinG 2 sowie
Ricuter und GommeL 8).

Als Grundbaustein tritt im Ge-Gitter des reguldre
Tetraeder auf. Durch Verkniipfung der Elementar-
tetraeder wie im Gitter entsteht die Tetraederkette
der Abb. 7. Vergleicht man die berechneten Atom-
abstidnde in der Ge-Kette nach Tab. 2 mit den Lagen
der Maxima in Abb. 4, so stellt man auch hier ? wie
bei amorphem As fest, da} sich vorwiegend die Ab-
stande der ,,Jnnenatome®, markiert durch Striche mit
Querbalken I, d.h. die Atome !0 der schwarzen Zick-
zacklinie von Abb. 7, in der Verteilungskurve abzeich-
nen, und zwar bis zu groflen r-Werten. Die Abstande
der ,,Aullen®“-bzw. ,,Randatome® zu den Innenatomen
der Einzelkette, hervorgehoben durch die Pfeile | ,

10 Dje Innenatome sind durch gerade Zahlen und die AuBen-

bzw. Randatome durch ungerade Zahlen gekennzeichnet
(vgl. Abb. 7).
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Berechnete Atomabstinde und Atomzahlen
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Tab. 2. Atomabstinde und Atomzahlen bei Germanium.

heben sich im allgemeinen nicht
ab!l, Nach Abb. 4 stimmen die
berechneten Abstandswerte fiir die
Innenatome mit den Maxima-La-
gen bis auf die ry- und ry-Werte,
also bis auf die Abmessungen des
Elementartetraeders, recht gut
uberein. Die ersten beiden Ma-
xima sind ndmlich gegeniiber den
Atomabstanden r; und r, nach
groBleren r-Werten verschoben.
Wie hat man sich zunidchst das
Fehlen der Randatomabstidnde in

Abb. 4 zu erkliren?

Nimmt man in Abb. 7 eine be-
grenzte Drehung der Tetraeder
um die 2,4-Richtung als Achse vor,
so zeigt sich, daf} die Innenatome
der Kette mit 0 als Ausgangsatom,
also die Atome 6, 8, 10 usf. kaum
eine merkliche Abstandsinderung
erfahren, ganz im Gegensatz zu
den Randatomen 5, 7, 9, 11
usf. Die hierbei auftretenden Ab-
standsidnderungen wurden von
GLockER fiir eine maximale Dreh-
bewegung von +30° berechnet
und sind in Tab. 3 zusammenge-
stellt. Danach sind die Abstands-
anderungen fir die Innenatome
sehr klein. Eine Drehung hat fiir sie

11 Mitunter tritt in den 4 7 r* 9 (r)-Kur-
ven, besonders in der des lange ge-
lagerten amorphen Ge-Préparates II
(vgl. Abb.4) der eine oder andere
Abstand von Randatom zu Randatom
innerhalb der Ge-Kette bei r=5,62;
7,31; 8,30; 8,89 A usf. durch ein
breites Maximum in Erscheinung.
Das Auftreten der Innen- und Rand-
atomabstidnde bis zu grofen r-Wer-
ten wire nicht moglich, wenn im
amorphen Ge ein rdumliches Netz-
werk im Sinne von ZacuAriasex 12
und Warren 13 vorldge.

12 W, H. Zacuariasey, J. Amer. Ceram.
Soc. 54, 3841 [1932]; J. Chem. Phy-
sics 3, 158 [1935].

13 B. E. Wargex, H. Krurter u. O. Mog-
NINGSTAR, J. Amer. Soc. 19, 202
[1936]. — B. E. Warren, Z. Kri-
stallogr. 86, 349 [1933]; J. Amer.
Ceram. Soc. 24, 256 [1941].
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= Atomabst. Atomabst.  Ausgangs-
EROTHINE, | ohne Drehung mit Drehung at(é;m ¢
|
2 2,43 2,43
4 3,97 3,97
1und 3 3,97 3,97
5und 7 4,65 42 —5,2
6 6,12 6.00 — 6,12 0
9und 11 6,87 6,4 —17,0
8 7,94 7,85 — 7,94
13und 15 8,30 —
10 10,02 —
11 5,62 49 —>64
13 7,31 6,6 — 7.8 1
15 8,30 — }

Tab. 3. Anderung der Atomabstinde vom Innenatom 0 bzw.
vom Randatom 1 bei Drehung der Ge-Tetraeder-Kette um die
2,4-Richtung um * 30° (vgl. Abb. 7).

nur eine geringfiigige Abstandsverkiirzung zur Folge;
diese Atome zeichnen sich somit in der 477 o(r)-
Kurve diskret ab. Die Abstandswerte der Randatome,
und zwar sowohl die zu den Innen- als auch die zu den
Randatomen, durchlaufen dagegen ein ausgedehntes
Intervall, das in der Verteilungskurve lediglich einen
diffusen Untergrund liefert.

Der Drehmechanismus, der an Hand von Abb. 7
hinsichtlich der Abstandséinderung verfolgt wurde,
muf} offenbar beim Aufbau der Ge-Schichten eine
entscheidende Rolle spielen. Beim Kondensations-
vorgang aus der Dampfphase schlieBen sich die Ge-
Tetraeder durch sukzessive Verkniipfung aneinander.
Dabei bilden sich wie im Ge-Gitter Doppelschichten
aus (111)-Ebenen heraus. Durch jeden Gitterpunkt
der Doppelschicht in Abb. 8 laufen drei Ketten, die
sich unter einem Winkel von 120° schneiden. Die
Schichtbildung bleibt infolge des Einbaues von
Fremdatomen auf kleinste Bereiche von etwa 15 A
GrofBe beschrinkt; sie erklart das Auftreten diskreter
Atomabstande. Das Fehlen der Randatomabsténde ist
durch eine nicht exakte Verkettung der Ge-Tetra-
eder bedingt; hierdurch kommen einzelne Atome
aullerhalb der Schichtebene zu liegen, sie sind gleich-
sam um die zugehorigen Innenatome als Drehpunkte
aus ihrer Ebene herausgedreht. Die Schichtbildung
ist also gestort. Durch diese Storungen werden nach
den Ausfithrungen zu Abb. 7 die Atomabstinde in-
nerhalb der (linearen) Ge-Ketten kaum verédndert,

14 Selbst bei einigen 4 7w 12 0{r)-Kurven der CuK,-Aufnahmen
wird eine Aufteilung des zweiten Maximums in r,=3,97 A
[Ny=6] und 7y’ =4,24 A [Ny’=6] nahegelegt.

15 L. Grar, H. R. Lacour u. K. SeiLer, Z. Metallkde. 44, 113
[1953].

dagegen die Abstandswerte um so mehr, wenn das
betrachtete Atom Randatom einer Kette ist. Die
Ursache fiir die Stérungen im Schichtaufbau hat
man in der Einlagerung von Fremdatomen zu suchen,
welche die Atome bzw. Tetraeder hindern, sich all-
seitig wie im Ge-Gitter zu verketten bzw. sich in die
durch die Symmetriegesetze des Gitters vorgeschrie-
benen Lagen einzuordnen.

Es bleibt nun noch die Frage zu untersuchen, wes-
halb bei den Atomverteilungskurven der CuKe- bzw.
MoK.-Aufnahmen (vgl. die Abb.4, 5 und 6 bzw.
Tab. 2) die ersten beiden Maxima nach grofleren
r-Werten verschoben sind, bzw. weshalb bei den
4nr?o(r)-Kurven der MoK.-Aufnahmen (vgl.
Abb. 6) das erste und zweite Maximum in je zwei
Atomgruppen aufzuteilen * sind. Bei einer sol-
chen Aufteilung des ersten Maximums erhélt man:
ri=2,43 A mit N;=3 und im Mittel 7;"=2,62 A
mit N,"=1. Dieser Befund bedeutet, daB 3 Eck-
atome des Ge-Tetraeders mit dem normalen Abstand
r1=2,43 A in der Ausgangsschicht (Doppelschicht)
liegen, und daf} das 4. Eckatom bei dem vergrofer-
ten Abstand 7,"= 2,62 A in der benachbarten Dop-
pelschicht anzutreffen ist. Diese Vergroflerung des
Schichtabstandes ist offenbar eine unmittelbare Folge
der Drehbewegung der Ge-Atome aus ihrer Ebene.
Eine solche Deutung verlangt auch eine z. Tl. ver-
groflerte Tetraederkante und damit die beobachtete
Verschiebung des zweiten Maximums in den Atom-
verteilungskurven der Abb. 4 bis 6. Die weiteren
Schichtabstinde (Abstinde der Atome von Schicht
zu Schicht) besitzen eine mit dem Abstande r zu-
nehmende Streuung der Atomlagen, so dal} sich fiir
groBBere r-Werte lediglich die Atomabstdnde inner-
halb der Doppelschicht, wie in den Abb. 4 bis 6 be-
obachtet, abzeichnen. Danach liegen im amorphen
Ge Schichtpakete mit der (111)-Ebene, der dich-
test belegten Ebene, als Schichtebene vor. Nach
Untersuchungen von Grar, Lacour und Sermer 1
an plastisch verformtem Ge wird die (111)-Ebene
als Gleitebene nahegelegt.

Obwohl das amorphe Ge mitunter schon bei
250 °C kristallin wird, zeigen abweichend hierzu und
im Gegensatz zu amorphem As?2, Sb16, Sel? u. a.
die Atomverteilungskurven des getemperten Ge-Pra-

16 H. Ricurer, H. Bercknemer u. G. Brertuine, Z. Naturforschg.
9a, 236 [1954].

17 H. Ricuter, W. Kuvrcke u. H. Specar, Z. Naturforschg. 7 a,
511 [1952]. — H. Ricurer u. F. Herre, Z. Naturforschg.
13 a, 874 [1958].
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parates II1 bis 400 °C keinerlei Anzeichen einer be-
ginnenden Kristallisation. Selbst das Auftreten des
Atomabstandes r=ay,;, =5,62 A (vgl. Anm. 1 a.
S. 992 bzw. Tab. 2) in der Atomverteilungskurve des
lange gelagerten Ge-Préparates II (vgl. Abb. 4) ist
nicht im Sinne einer Raumgitterbildung zu deuten,
denn nach Tab. 2 hitten sich in solchem Falle vor al-
lem die Abstinde r = 4,65 A und 6,87 A mit 12 bzw.
24 Atomen abheben miissen. Der Atomabstand
r=5,62 A ist vielmehr als Abstand von Randatom
zu Randatom bei gleichsinnig und etwa gleich stark
aus den zugehorigen (111)-Ebenen gedrehten Ge-
Tetraederketten-Teilen zu deuten.

Fiir die Schichtpakete im amorphen Ge errechnet
man aus r; und 7, eine Dichteverringerung von
Okrist. = 5,35 g/em?® um etwa 7%; in den ungeordne-
ten Ubergangsgebieten ist diese Anderung noch gro-
Ber, so dal} insgesamt wie oben aus den Atomzahlen
eine Dichteverminderung von etwa 10% folgt.

Bei den Intensitdtskurven der frisch hergestellten
Ge-Aufdampfschichten ist die Hohe des zweiten Ma-
ximums tberraschend. Nach Abb. 3 tritt dieses
Maximum bei Raumgitterbildung stark zuriick. Das
Raumgitter kann somit nicht das konstruktive Ele-
ment der amorphen Ge-Aufdampfschichten sein; da-
gegen widerspricht die Vorstellung einer Schicht-
paket-Struktur aus (111)-Ebenen im amorphen Ge,
wie sie oben aus den Ergebnissen der Fourier-Ana-
lyse gefolgert wurde, den Befunden aus den Intensi-
tatskurven keineswegs, Nimmt man in Anlehnung
an das Ge-Gitter an, daf} sich die Schichtpakete aus
Doppelschichten aufbauen, so hat jedes Atom 3 néch-
ste Nachbarn innerhalb der Doppelschicht, in der es
sich selbst befindet; sein 4. Nachbar liegt in der
angrenzenden Doppelschicht. Berechnet man nach
DesyE 18 bzw. Boerscu !? die Streukurve fiir einen Teil-
bereich einer solchen Doppelschicht, so zeigt sich, dal}
das zweite Maximum das erste betrdchtlich an In-
tensitat tbertrifft (vgl. Abb.9). Kommen die mitt-
leren Schichtabstinde 7, und 7,” mit ins Spiel, so
wird, wie die Rechnung zeigt, das erste Maximum
angehoben 2° und geringfiigig verlagert. Je nachdem,
wie stark die Schichtabstinde am Zustandekommen
der Intensitatskurve beteiligt sind, d.h. inwieweit
die Lagerung der Schichten innerhalb der Pakete ge-
ordnet ist, wird das zweite Maximum mehr oder

18 P, DesyEe, Ann. Phys., Lpz. 46, 809 [1915].

19 H. Boersch, Z. Phys. 119, 154 [1942].

20 Tn gleicher Weise wirkt sich auch die Braccesche Reflexion
an den (111)-Ebenen aus.
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Abb. 9. Berechnete Intensitdatskurven fiir ein Ge-Einzeltetra-
eder (N*=35) und fiir einen Teilbereich der Ge-Doppelschicht
(N*=13; drei gewellte Sechserringe).

Abb. 10. Strukturmodell des festen amorphen Korpers.
(Umrandete Bereiche: a, b, ¢, d = geordnete Bezirke).

weniger stark gegeniiber dem ersten zuriicktreten.
Im Rahmen der Schichtpaket-Vorstellung lafit sich
also die betrichtliche und variable Hohe des zweiten
Maximums zwanglos erklaren.

Die Diskussion der Intensitdts- und Atomvertei-
lungskurven fiihrt also auch hier zu dem bekannten
Bild vom Aufbau des festen amorphen Kérpers (vgl.
Abb. 10). Danach bestehen die geordneten Bereiche
im amorphen Ge aus Schichtpaketen, die durch Uber-
gangsgebiete mit weitgehend ungeordneter Atom-
verteilung miteinander verbunden sind.



STRUKTUR DES AMORPHEN Ge UND Si

B. Silicium
1. Streubilder, Intensitits- und Atomverteilungs-
kurven

Si besitzt die gleiche Gitterstruktur wie Ge (Dia-
manttypus); beziiglich der Struktur seiner amorphen
Phase ist daher der gleiche Aufbau wie bei amor-
phem Ge zu erwarten. Nichtkristalline Si-Schichten
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Abb. 13. Korrigierte Intensititskurve von amorphem Silicium
mit angeglichener Atomformfaktorkurve und inkohérenter
Streuung (CuK,-Aufnahme, Priparat II).

Praparat-Nr. | d, dy | d3 |V
I 1329 1179 L4 | 143
II 13,26 | 1,78 | 1,13 | 1,22
o 825 | 1,78 | 1,13 | 1,22
Elektronen- \ ’ ) 7} )
Beugung 1322 | 1,78 1,18 | —

Tab. 4. Periodenwerte von amorphem Silicium.

wurden wie frither (vgl. Ricurer?2!) durch Auf-
dampfen aus einem Wo-Schiffchen erhalten (vgl.
auch Konic 22). In den Abb. 11 und 12 a sind zwei
Aufnahmen mit RontcEN- und Elektronenstrahlen
von einer Si-Aufdampfschicht wiedergegeben; sie
lassen wenige verbreiterte Interferenzringe erken-
nen, wie sie fiir nichtkristalline Stoffe charakteristisch
sind. Abb. 13 zeigt die korrigierte Intensitatskurve
einer CuK.-Aufnahme vom amorphen Si-Préparat 11
mit angeglichener Atomformfaktorkurve und inkoha-
renter Streuung (vgl. Abb. 2 bzw. 3). Die Perioden-
werte aus den Roxtcen- und Elektronenstrahl-Aufnah-
men sind in Tab. 4 zusammengestellt. Das elektronen-

mikroskopische Bild einer Si-Aufdampfschicht in
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Abb. 12b ldBt wie bei Ge (vgl. Ricuter und First 1)
auf eine zusammenhingende, strukturlose Schicht
schlieflen. Bei den eingelagerten Kristalliten handelt
es sich offenbar um kristallines Si. Das amorphe
Si wird beim Tempern im Hochvakuum bei etwa
1000 °C kristallin.

Eine aus den Rontcen-Aufnahmen (CuKe-Strah-
lung) erhaltene Atomverteilungskurve ist in Abb. 14
dargestellt; sie zeigt einen dhnlichen Kurvenverlauf
wie die von amorphem Ge in Abb. 4. Der Auswer-
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Abb. 14. Atomverteilungskurve des amorphen Si-Priparates 11
(Smax=7,2).

tung wurde die Dichte 0yigt, = 2,34 g/cm?® zugrunde
gelegt. Die berechneten Atomabstinde und Atom-
zahlen fiir das Si-Gitter sind in Tab. 5 zusammen-
gestellt, weiter sind hier die entsprechenden Werte
aus den Atomverteilungskurven aufgefiihrt.

I1. Ergebnisse

In Abb. 14 sind die Abstinde zwischen den Innen-
atomen der Si-Tetraederkette wie oben durch Striche

21 H. Ricuter, Phys. Z. 44, 406 [1943].
22 H. Kénic, Optik 3, 419 [1948].
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SiGitter | 235 383 448 542 591 663 705 766 802 858 | 889 | 930 967
4) (12 12 | 6) | (12) ‘(4 (16) | (12) 1(24) 24) | (12) | ®) | (24)
| | | i

i 2,39 | 3,94 | 5,90 | ~7,80 -
Prap. I 4,0) } :

. 2,37 | 3,99 | 5,93 | 7,72 =
Prap. 11 4,2) |

. 2,41 | 3,96 5,89 7,70 —
Prap. 111 4,3)

Tab. 5. Atomabstinde und Atomzahlen bei Silicium (Unterstrichene Zahlen = Abstinde von Innenatom zu Innenatom).

mit Querbalken I markiert. Man sieht, daB sich wie
bei Ge lediglich die Innenatome abzeichnen, und
daB die berechneten Abstandswerte mit den Maxima-
Lagen bis auf die r,- und ry-Werte recht gut iber-
einstimmen. Die ersten beiden Maxima sind auch
hier nach groBeren r-Werten verschoben. Legt man
zur Berechnung der 7,’- und 7,-Werte die Abmessun-
gen r; und r, des Si-Tetraeders (Gitterwerte) zu-
grunde, so erhdlt man aus den beobachteten Lagen
fiir das erste und zweite Maximum (vgl. Tab. 5) und
unter Beriicksichtigung der zu ry, 7/, bzw. ry, 7y
gehorigen Atomzahlen die neuen Abstandswerte
7 =2,51 A und 7,'=4,09 A. Damit sind die Ver-
hiltnisse im amorphen Si véllig analog denen im
nichtkristallinen Ge. Die weiteren Betrachtungen zei-
gen, daf} im amorphen Si wie bei Ge eine gestorte
Schichtpaket-Struktur aus (111)-Ebenen vorliegt.
Aus den Werten fiir r; und 7,” errechnet man fiir die
Schichtpakete eine Dichteverminderung von etwa

7%; d.h. die tatsdchliche Dichte des amorphen Si
diirfte um etwa 10% kleiner als o5 = 2,34 g/cm?
sein.

Bei Si und Ge ist das reguldre Tetraeder das
konstruktive Element. Trotz der allseitig rdumlichen
Verkniipfung der Tetraeder im Si- und Ge-Gitter ist
in den zugehorigen amorphen Phasen eine deutliche
Schichtpaket-Struktur aus (111)-Ebenen zu beobach-
ten. Die Schichtpaketbildung scheint ganz allgemein
ein wesentliches Merkmal der amorphen Phase zu
sein. Aus den vorliegenden Untersuchungen darf
man vielleicht den SchluB} ziehen, dal, wenn bei den
einatomigen Metallen eine nichtkristalline Phase
iiberhaupt moglich ist, sie sich ebenfalls aus Schicht-
paketen mit der dichtest belegten Ebene als Schicht-
ebene aufbaut.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
sei fiir mannigfache Unterstiitzung dieser Untersuchun-
gen bestens gedankt.



